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RESUMO

A industria téxtil tem utilizado corantes que ao entrarem no meio aquatico
comprometem a estética das aguas e impedem a fotossintese, comprometendo os processos
hidroquimicos. No contexto do tratamento dos efluentes industriais, destacam-se os Processos
Oxidativos Avangados (POAs) que apresentam alta eficiéncia na degradacao de inimeros
compostos organicos € um custo operacional relativamente baixo. Os POAs sdo processos de
oxidagdo nos quais sdo gerados radicais hidroxilas muito reativos que interagem com as
moléculas do poluente, convertendo-as em produtos inertes. Neste trabalho de dissertagdo, foi
proposta a otimizagdo de experimentos que utilizam o processo Fenton e Foto-Fenton
utilizando luz artificial (negra e branca) e luz solar num sistema em batelada para a remogao
do corante Remazol Amarelo Ouro RNL 150% de solugdes aquosas sintéticas. Foi aplicado
um planejamento fatorial de 2° no qual os fatores estudados foram: volume da solugio de
Fe"(uL), volume de H,O,(uL) ¢ o tempo de irradiagdo. A resposta a ser otimizada foi a taxa
de remogdo do corante (%). Analisando-se os resultados gerados pelo planejamento fatorial
verificou-se que o experimento que permitiu a maior taxa de remog¢ao do corante envolveu as
condi¢des operacionais seguintes: concentracdes de H,O, e Fe'? de 38,71 mol/L e 2,4.10'5
moL/L, respectivamente, tempo de irradiagdo de 40 min no sistema luz branca. A taxa média
de remogao nestas condigdes foi de 99,95%. Para a viabilidade econdmica e ambiental do
processo, propoe-se utilizar as variaveis em seus menores niveis no sistema de luz branca e luz
negra. A proposta de um modelo cinético de primeira ordem permitiu validar corretamente os
dados experimentais obtidos em condi¢des 6timas de degradagdo do corante em sistema de luz

negra e luz branca.

Palavras-chave: corantes, processos oxidativos avancados, reacdo Fenton, Foto-Fenton,

planejamentos fatoriais.
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ABSTRACT

The environment preservation is today a world wide subject, and so all countries are
trying to protect it, presenting constantly new and more restrictive laws. The textile industry in
Pernambuco is not sufficiently equipped to treat their effluents properly, where the main
problem are the dyes, which many times are disposed of in natura in the rivers. They color
them and this hinders the photosynthesis compromising the hydrochemical processes. Dyes in
effluents are normally treated via biological or physical processes. As conventional treatments
are not capable to remove them completely, their removal has been a technological challenge.
During the last years the search for new treatments has steadily increased. One of those, which
presents high degradation efficiency for a great number of organic species and have a low
operational cost are the Advanced Oxidative Processes (AOP). They generate very reactive
hydroxyl radicals which interact with dye molecules transforming them into inert products. In
this study the optimization experiments employing Fenton and Foto-Fanton processes were
proposed. They employed artificial black and white light and solar light .to remove from a
synthetic aqueous solutions, in a batch reactor, the dye Golden Yellow Remazol 150% RNL.A
factorial planning 2° was applied where Fe™ (uL) solution volume, H,O, (uL) volume, and
irradiation time were the studied factors. The factorial planning data indicated that the highest
dye removal rate occurred when the operational conditions were: H,O, and Fe™ 38.71 mol/L
and 2.5x10” mol/L respectively, and white light irradiation for 40 min. The removal rate
under these conditions was 99.95 %. For the process to be economically and environmentally
viable, the employment of white and black light variables in their lowest levels was proposed

.A kinetic reaction of the first order which fitted the experimental data curve was proposed.

Keywords: coloring, advanced oxidative processes reaction Fento, photo-Fenton, factorial
planning.
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Introducado

1. INTRODUCAO

A questao ambiental em paises desenvolvidos e em desenvolvimento tem sido alvo das
comunidades cientificas e em especial no que se refere as novas legislagdes que restringem a
disposicdo final e o descarte de subprodutos na biosfera. A industria téxtil apresenta grande
potencial de poluicdo, dado o elevado consumo de corantes e aditivos (ligantes, fixadores,
antiespumantes, espessantes, amaciantes, dentre outros) durante a etapa de tingimento e as
etapas de pré-tingimento e armazenagem, respectivamente.

O problema de cor em efluentes tem atraido a atencao de pesquisadores, ambientalistas
e orgaos governamentais, considerando que esses corantes sao misturas de compostos com
estrutura molecular complexa, que faz dos mesmos produtos estdveis e de dificil
biodegradacao (ROSALEN et al., 2004).

Os corantes téxteis, principalmente os azo corantes, representam um sério problema
ambiental, pois uma grande quantidade destes ¢ descartada nos efluentes durante o processo
de tingimento de grande aplicagdo na industria téxtil. O impacto ambiental ndo se deve
somente a cor do efluente, mas também a presenca dos residuos dos azos corantes que podem
prejudicar potencialmente a qualidade de 4gua dos rios e mananciais (VAUTIER et al., 2001).

A contaminagdo da agua, além de seu aspecto estético, envolve também os impactos
sobre todos os organismos vivos que sao motivos de preocupacao, uma vez que alguns destes
corantes sao cancerigenos e toxicos para a maioria das espécies.

Os processos fisicos/quimicos convencionais aplicados ao tratamento de &aguas
residudrias téxteis, tais como: coagulacao/floculagdo, separagdo por membrana, processos
adsortivos, simplesmente concentram e transferem os poluentes de uma fase para outra,

tornando a sua degradacao um problema a ser solucionado (WANG et al., 2002).
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O tratamento biologico ndo tem resolvido o problema da contaminagdo por corantes
téxteis, devido a baixa biodegradabilidade ou toxicidade de alguns corantes. Por estas razdes,
recentes esforcos tém sido direcionados para o desenvolvimento de tecnologias destrutivas,
levando a total ou parcial eliminagdo dos poluentes recalcitrantes e perigosos (PEREIRA,
2007).

Neste contexto surgiram os Processos Oxidativos Avangados (POAs) que apresentam
varias técnicas alternativas, podendo-se citar a reagdo de Fenton e Foto-Fenton que geram
radicais hidroxilas, com elevado poder de oxidagdo, pela decomposicdo de peroxido de
hidrogénio (SOTTORIVA, 2002). Os oxidantes mais usados nos POAs s3o os perdxidos de
hidrogénio (H,O,) e o ozoénio (Os3). Esses processos incluem combinag¢des de radiagdes
ultravioletas (UV) e oxidantes quimicos como UV/H,0,, UV/O3, UV/H,0,/Fe.

Segundo (GOGATE & PANDIT, 2004), os principais fatores que influenciam a
remocao de cor sdo: a dosagem, o tipo de oxidante, a concentracdo inicial do corante, a
intensidade da radiacdo e o tempo de contato.

Alguns trabalhos tém utilizado o processo Foto-Fenton para degradar corantes cuja
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ¢ da ordem de 200.000 mg.L'l, sendo a eficiéncia
deste tratamento comparavel a dos processos Foto e Termo-Fenton em quais ¢ empregado o

rqe . , +
ferro metalico ao invés de (Fe™).

Alguns autores tém usado o planejamento experimental, ferramenta baseada na
abordagem estatistica, que permite superar as limitacdes de avaliagdo de dados univariados.
Esta ferramenta permite determinar a influéncia das varidveis independentes no processo e das
suas interagdes cruzadas, em uma determinada variavel dependente (processo versus resposta),

através da realizagdo de um reduzido niimero de experimentos (SWAMINATHAN, 2003).

O presente estudo teve como objetivo geral a remog¢ao do corante Remazol Amarelo

Ouro RNL 150% das solucdes aquosas sintéticas, utilizando-se o método Fenton e Foto-
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Fenton com luz artificial (branca e negra) e luz solar num sistema reacional operando em
batelada. Foram adotados planejamentos fatoriais 2°, considerando-se como variaveis: a
concentragdo do ferro, a concentracdo do perdxido de hidrogénio e o tempo de irradiagdo.
Numa etapa final, procurou-se elaborar um modelo cinético capaz de apresentar de modo

satisfatorio os resultados de remog¢ao do corante obtidos em condi¢des 6timas de operagao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil ¢ um dos segmentos de maior tradicdo da industria quimica e tem
grande importancia na maioria dos paises, sendo responsavel por grande parte da economia
dos paises desenvolvidos e pertence ao grupo de empresas que mais empregam mao-de-obra.
No entanto, estas industrias produzem grandes quantidades de efluentes coloridos, que
geralmente sdo toxicos e resistentes a destruicdo por métodos de tratamento bioldgico. Cerca
de 700.000 t de 10.000 tipos de corantes e pigmentos sdo produzidos anualmente. Desta
quantidade, cerca de 20% sdo descartados na forma de efluentes téxteis sem nenhum
tratamento prévio.

No Brasil, existem mais de 30 mil empresas, produzindo anualmente cerca de 4
milhdes de toneladas de produtos téxteis, gerando um faturamento de 22 bilhdes de dolares.
Os maiores poélos téxteis do pais, em volume de produgdo, sao os estados de Sdo Paulo e Santa
Catarina (HASSEMER & SENS, 2002). Em Pernambuco, de acordo com levantamentos
realizados pela Federacdo das Industrias do Estado de Pernambuco encontram-se instaladas 83
industrias téxteis, conforme representado na Figura 1, cujo perfil segue o cenério nacional, ou

seja, cerca de 90% sao micro, pequenas e médias empresas.

Desta forma, os ecossistemas aquaticos podem ser seriamente afetados pelo descarte
destes efluentes. Particularmente, os corantes azdicos causam especial preocupacdo ambiental,
devido aos seus produtos de degradacdo (tais como aminas aromaticas) ser considerados
altamente cancerigenicos.

Os corantes sintéticos sdo classificados de acordo com a sua condi¢ao de substancias

cromoforas, diferentes estruturas quimicas e estabilidade para satisfazer diferentes requisitos
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de coloracdo. A libertagdo desses corantes em aguas residudrias € no ecossistema causa

poluicdo e perturbagdes na vida aquatica (VAUTIER et al,. 2001).

Figura 1: Indistria Téxtil em funcionamento.

A grande quantidade de efluentes gerados pela industria téxtil contém uma variedade
de produtos quimicos, que podem gerar uma s€rie de problemas quando lancados nos
efluentes sem um tratamento adequado. Nos processos de coloragdo, utilizam-se substancias
que podem ser inorganicas como organicas, sendo que, nas substancias organicas, os corantes
sao os empregados em maior quantidade (BANAT et al., 1996).

Nas industrias téxteis, o setor de beneficiamento ¢ o maior responsavel pela poluicado
dos corpos d’agua e das regides onde atuam. Portanto, maiores exigéncias impostas pela
legislagdo e cobrancas sociais vém criando a necessidade de mudar este quadro.

Atualmente, as industrias utilizam sistemas de gestdo ambiental para aumentar a sua
produtividade, seja na eficiéncia das maquinas, na redugdo de custos ou agregando alguma
caracteristica ao produto final, que possa valoriza-lo no mercado, gerando a menor quantidade

de residuos possivel.
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2.2. CORANTES TEXTEIS

A importancia dos corantes para a civilizagdo ¢ evidente e bem documentada. H4 mais
de 4.000 anos os homens utilizavam pigmentos para fazer inscricdes rupestres. Eram,
inicialmente, obtidos de fontes naturais, muito embora esses tipos de corantes ja se encontrem
praticamente em desuso (ZANONI & CARNEIRO, 2001). Entretanto, atualmente alguns
corantes naturais utilizados na antiguidade ainda sdo empregados em larga escala. Como
exemplo, pode-se mencionar o indigo, um pigmento azul, extraido da planta homonima,
indigofera tinctoria mostrado na Figura 2a, a alizarina, um corante extraido da raiz de uma
planta européia (madder) e a henna, utilizada, principalmente, na indistria de cosméticos
(QMCWEB, 2005).

O uso de corantes artificiais na industria se iniciou em 1856. Hoje, mais de 90% dos
corantes empregados sdo sintéticos, sendo extensivamente utilizados na industria téxtil,
grafica, fotografica e como aditivos em derivados de petroleo. A Figura 2b apresenta alguns

exemplos de corantes sinteticos industriais.

Figura 2: Tipos de corantes: a) Planta homonima indigofera tinctoria (corante natural indigo); b)
Corantes sintéticos industriais.

Durante toda a historia, os corantes foram objetos de atividades comerciais, tendo sido

intensamente empregados para a coloragdo de varios substratos, tais como alimentos,
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cosméticos, plasticos e substratos téxteis. Esses corantes podem ser retidos por adsorcao
fisica, por complexa¢do com metais, coagulagdo, troca idnica, etc. (ROSALEN et al., 2004).

Dos 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos que sdo utilizados industrialmente
e que representam um consumo anual de cerca de 7x10° toneladas, cerca de 26.500 toneladas
sao usadas no Brasil (SPADARO et al., 1992; NIGAM et al., 1996; KUNZ et al., 2002).

Os corantes compreendem dois componentes quimicos principais: o grupo cromoéforo,
responsavel pela cor que absorve luz solar e o grupo funcional que permite a fixa¢do nas fibras
do tecido. (DURAN et al 2000).

Existem varios grupos cromoforos utilizados atualmente como corantes, mas sem
duvida, os mais representativos sdo os da familia azo corantes que representa atualmente cerca
de 60% do mercado mundial de corantes, sendo amplamente utilizado no tingimento de fibras
téxteis (VANDEVIVERE ef al.,, 1998). A estrutura quimica de um azo corante ¢ apresentada

na Figura 3 (KUNZ et al., 2002).
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Figura 3: Estrutura quimica de um azo corante (Fonte: KUNZ et al., 2002).

A classificacdo de corantes téxteis acontece de acordo com a sua estrutura quimica ou
com o método pelo qual eles sdo fixados na fibra téxtil (QUARANTINI & SANNONI, 2000).

Na Tabela 1 estdo listados alguns corantes téxteis e as suas principais caracteristicas.
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Tabela 1: Corantes té€xteis e suas principais caracteristicas.

Classe de Corantes

Caracteristicas

Acidos Corantes anionicos, soluveis em agua.

Basicos Corantes catidnicos.

Diretos Podem ser aplicados em solugdes aquosas, diretamente sobre as fibras em banhos
neutros ou alcalinos, sem tratamento preliminar. Menor perda durante a
aplicacdo, menor teor no efluente.

Dispersos Insoluveis em agua, aplicados na forma de fina dispersdo aquosa ou suspensdes
coloidais que formam solugdes solidas com as fibras em suspensao.

Reativos Contém grupos reativos capazes de formar ligacdes com as fibras celulosicas.

A cuba ou Vat

Praticamente insoluveis em 4gua. S@o aplicados na forma soluvel reduzida e
entdo oxidados para sua forma original insolivel. Exemplo mais comum:indigo.

Sulfurosos

Altamente insoluveis e aplicados apds reducdo com sulfeto de sodio. Apresentam
residuos toxicos. Baixo prego, boas propriedades de fixacao.

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

2.3. TOXICIDADE DE EFLUENTES TEXTEIS CAUSADOS POR CORANTES

Hé muitos anos que as contaminagdes de aguas por produtos ou residuos industriais

tem se tornado alvo de intensa preocupagdo por parte tanto do governo como da propria

sociedade. Entre elas estdo as causadas por industrias téxteis que lancam através do esgoto

uma enorme variedade de produtos quimicos responsaveis pelo impacto negativo no meio-

ambiente e na saude publica (SANTOS, 1998).

A toxicidade causada por efluentes téxteis em corpos hidricos pode ser dificilmente

identificada, devido a falta de informagdes referentes a exata composicao ou a toxicidade de

muitos corantes, bem como dos auxiliares quimicos conhecidos como contribuintes para a

toxicidade aquatica de efluentes. Dentre alguns destes agentes, pode-se citar: sais metalicos e

substancias organicas toxicas (CHEN & CHANG, 2006).

A remocao dos corantes oriundos de efluentes industriais é extremamente dificil e

custosa, pois esses produtos sdo estaveis a luz e ao calor, na maioria das vezes recalcitrantes, e
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sendo soluveis em meio aquoso, podendo contaminar grandes extensdes. Assim sendo, os
métodos convencionais usados no tratamento de efluentes, como os sistemas de tratamento
primario e secunddrio, ndo sdo adequados para a completa eliminacdo dos corantes residuais
despejados nas aguas.

A cor destes compostos ¢ intensificada e/ou modificada por grupos auxocromos, sendo
que combinados com substancias presentes nas aguas tornam-se ainda mais resistentes a
degradagdo ou a um tratamento convencional, somando-se a isso, alguns corantes e pigmentos
sdo fabricados com o intuito prévio de serem resistentes a biodegradagdo, se tornando
compostos perigosos presentes em esgotos téxteis (BALIA et al., 2009).

Além da poluigdo visivel, os corantes tém a tendéncia de seqiiestrar metais, causando
microtoxicidade aos organismos que entram em contato com a 4gua contaminada,
prejudicando o fendmeno de fotossintese, e pelas caracteristicas carcinogénicas e mutagénicas,
presentes em alguns de seus compostos podem prejudicar diversos organismos a médio e
longo prazo, inclusive o ser humano. J4 existem diversas técnicas de tratamento sendo
adotadas para a descontaminagdo de dguas residuais téxtil, entre elas os Processos Oxidativos
Avangados (POAs), tema de estudo nesse presente trabalho de pesquisa.

Corantes azoicos € uma classe de corantes sintéticos que perfazem 60-70% de todos os
corantes té€xteis. Sao soluveis em solugdo e dificilmente removidos por tratamentos bioldgicos
convencionais (LODHA & CHAUDHARI, 2007). Podem ser divididos em mono, di e triazo
composto, de acordo com a presenca de um ou mais grupos azo (-N=N-) (VANDEVIVERE
& BIANCHI, 1998).

Alguns corantes azoicos e seus precursores sdo considerados carcinogénicos e toxicos
pela presenca de aminas aromaticas (STYLIDI & KONDARIDES, 2003). O Orange II (F-II),
chamado também de 4acido Orange 7, ¢ uma molécula que apresenta na sua estrutura o grupo

amina, também conhecido como azo (-N=N-). Este corante azdico tem sido amplamente
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utilizado no tingimento de téxteis e cosméticos e, portanto, encontrado nas aguas residuarias
das industrias conexas (MENDEZ-PAZ & OMIL, 2007).

Os efeitos dos azos corantes no organismo humano tém sido fonte de véarios estudos.
De todas as classes de compostos organicos, os azo corantes foram os mais pesquisados
(BROWN e DEVITO, 1993).

Muitos dos corantes ndo apresentam carater toxico, embora que a sua biotransformagao
seja responsavel pela formagdo de compostos com potencialidade carcinogénica e mutagénica

(McMURRY, 2005, RAULF & ASHRAF, 2009; BOR-YANN et al, 2009).

2.4. IMPACTO AMBIENTAL PROVOCADO POR CORANTES

Os parametros mais tradicionais utilizados na avaliacdo do impacto ambiental causado
pelo lancamento de efluentes contendo matéria organica nos corpos receptores, sdo a
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Esses
dois parametros representam métodos indiretos, de andlise simples e de custo relativamente
baixo, para a quantificacao do potencial poluidor dos efluentes industriais.

A capacidade de autodepuragao do corpo receptor indica a quantidade de efluentes ou
de matéria organica que podera ser despejada no curso d’dgua, a fim de que em uma
determinada distancia do ponto de lancamento do efluente, existam condi¢des adequadas de
vida e de uso da agua. Ela ¢ calculada a partir das medidas de DBO e DQO, levando-se em
conta a quantidade de efluente.

Compostos recalcitrantes ou refratarios ndo sdo degradados pelos microrganismos
normalmente presentes em sistemas de tratamento bioldgico, mesmo nos usuais tempos de
retencao hidraulica aplicados, como também ndo sdo sensiveis aos microrganismos que vivem
nos corpos receptores. Devido ao efeito de acumulacdo no meio aquatico, eles podem atingir
concentracdes superiores a dose letal de alguns organismos, como invertebrados e peixes,

levando a ocorréncia de morte (ALMEIDA et al., 2004).
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Inimeras industrias apresentam efluentes contendo elevadas cargas organicas, mas
podem também conter outras substincias que aumentam consideravelmente o potencial
poluidor dos efluentes, tais como: metais pesados, matéria organica de dificil degradacdo e
outras substancias inorganicas como, por exemplo, os cianetos, sulfetos, amonia.

Na industria téxtil, os corantes sintéticos sdo os maiores responsaveis pela carga
poluidora do efluente. Com potenciais riscos toxicologicos a saude humana estdo
intrinsecamente relacionados ao modo e tempo de exposi¢do, isto ¢é, ingestdo oral,
sensibiliza¢do da pele e das vias respiratorias (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Recentes estudos indicam que aproximadamente 12% dos corantes sintéticos sao
perdidos durante o processamento e que 20% a 50%, dos corantes utilizados na industria téxtil
penetram no ambiente através dos efluentes industriais (SAQUIB & MUNEER, 2002).

A poluigdo de corpos hidricos por corantes provoca alteracdes nos ciclos biologicos,
afetando principalmente os processos de fotossintese. Além disso, pesquisas mostram que
alguns azo corantes e seus subprodutos podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (KUNZ et
al., 2002). Os efeitos cancerigenos e mutagénicos podem eventualmente ser observados em
humanos como resultado da bioacumulacdo destes compostos ao longo da cadeia alimentar
(ALMEIDA et al., 2004).

No Estado de Pernambuco, um dos grandes problemas enfrentados pelo Orgio
Ambiental CPRH (Companhia Pernambucana de Recursos Hidricos) ¢ a polui¢do hidrica
provocada pelo langamento de efluentes das industrias téxteis, em especial aquelas localizadas
na Regido do Agreste, especificamente no polo de confecgdes localizado nos municipios de
Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama. Essas empresas se enquadram na tipologia de
pequenas tingidoras industriais (lavanderias). O problema ambiental se agrava na medida em
que os descartes desses efluentes sdo realizados em corpos hidricos da regido, como, por

exemplo, o rio Capibaribe (Figura 4), responsavel pelo abastecimento de 4gua dos municipios
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supracitados, o que vem acarretando problemas de qualidade da 4gua para o abastecimento,

elevando os custos da empresa de saneamento publico.

Figura 4: Trecho do Rio Capibaribe recebendo descarga de industria téxtil.

2.5. REMOCAO DA COR DOS CORANTES

Os estudos sobre métodos para remocdo da cor de afluentes, proveniente da
contaminagdo por corantes, nao sdo recentes, como pode ser observado no trabalho de Acher
& Rosenthal (1977) que propuseram a aplicagdo da luz UV ou solar para tratamento de
efluentes contendo azul de metileno, obtendo-se uma eficiéncia de 90% na reducao da cor.

A necessidade em se tratar volumes de efluentes téxteis contendo corantes, acarretou
no desenvolvimento de diversas metodologias para tentar solucionar o problema.

Diversos trabalhos t€ém sido propostos com a finalidade de tratar estes efluentes,
partindo de técnicas simples processos até a combinacao delas, sendo as mais comuns: a
adsor¢do, tratamentos biologicos, ozonizacao direta ou com luz ultravioleta, luz ultravioleta
isoladamente ou associada a agentes oxidantes e catalisadores e, até mesmo, o uso de ultra-
som para mineralizagdo de solu¢des contendo corantes (BANAT et al., 1996; ARSLAN &

BALCIOGLU 1999; DUTTA et al.,2001; GEORGIOU et al., 2002; HASSEMER & SENS,
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2002; SWAMINATHAN et al.,2003; DANESHVAR, et al., 2004; MURUGANANDHAM &
SWAMINATHAN, 2004; BHATNAGAR & JAINL, 2005; SHU & CHANG, 2005). Em
geral, esses investigacdes estabelecem comparacdes entre diversos tipos de tratamento ou

analisam os parametros operacionais de forma univariada.

2.6. PROCESSOS DE TRATAMENTOS DE EFLUENTES TEXTEIS

Os tipos de tratamento de efluentes orgéanicos liquidos podem ser classificados como:

biologicos, fisicos e quimicos, conforme apresentado na Figura 5.

‘ TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS |

BIOLOGICO FISICO QUIMICO

‘ Aerohio I——{ Anaerdahio | | Decantacio I——{ Filtracio |

Enzimitice Adsorcio

‘ Incineracio ‘| POA || Eletrogquimico |

‘ Fotocatalize ‘ | Ozonizacio ‘ | Fenion |

Figura 5: Organograma das classes de tratamento de efluentes organicos liquidos.

Os métodos biologicos apresentam grande interesse por apresentar uma solucdo de
custo mais acessivel, quando comparados com outros processos de tratamento, contudo, os
processos bidlogicos tradicionais ndo alcangam uma eficiéncia suficiente na remogao da cor.

Os métodos fisicos tém grande aplicabilidade no tratamento de efluentes téxteis,
principalmente através da utilizacdo de carvdo ativado como adsorvente ou com uso de
membranas separadoras.

Os métodos quimicos, como os Processos Oxidativos Avancados (POAs), sdo os mais
utilizados para a descoloracdo dos efluentes, principalmente devido a sua simplicidade de

aplicacao.
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Atualmente, os principais métodos utilizados para o tratamento de efluentes contendo
corantes téxteis sdo os processos fisico-quimicos, como a coagulagdo, decantagdo e
floculacdo, e adsor¢do com carvdo ativado, e os processos bidlogicos dos quais os lodos
ativados sdo os mais usados (KUNZ, 2002).

Todos esses processos guardam uma similaridade no que se refere ao destino do
corante ou pigmento contido no efluente. Essas substincias sdo apenas separadas da fase
liquida e permanecem no lodo fisico-quimico ou no lodo bidlogico, ou adsorvidas no carvao,
exigindo um cuidado na disposi¢do ou no tratamento posterior desses residuos.

Adotando-se uma visdo prevencionista, o tratamento efetivo do residuo contendo
corantes ou pigmento visa a destrui¢do da espécie colorida, e este objetivo pode ser alcangado

com uso dos processos de oxidagdo avancgada.

2.6.1. PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES
TEXTEIS

Os processos de tratamento de efluentes baseados em floculacdo-coagulagao-
decantagdo apresentam uma elevada eficiéncia na remocao de material particulado e em
suspensdo coloidal. A remocdo de cor, entretanto, ndo atinge niveis considerados aceitaveis
para lancamentos nos afluentes. Neste caso, o processo de adsor¢do em carvao ativado ¢
utilizado como tratamento complementar, pois apresenta uma eficiéncia significante (AL-
DEGS et al., 2000), no entanto, devido a sua carga superficial positiva, ocorre limitagdes na
adsor¢ao dos corantes de caracter cationico e deste modo, processos de separagdo por
membranas aparecem como uma alternativa eficiente, ainda que limitada pelo custo.

Dentre os processos mais utilizados encontram-se, os sistemas bidlogicos, devido ao
custo relativamente mais baixo, maior acessiblidade e facilidade de implantagdo. Nas
industrias téxteis de grande e médio porte, os processos de tratamento sdo geralmente

baseados em sistema fisico-quimico, seguido do biologico por lodo ativado. Este tipo de
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tratamento apresenta uma eficiéncia alta, permitindo a redugdo de aproximadamente 80% de
cargas de corantes (BRAILE & CAVALCANTI, 1993). Infelizmente, o problema relacionado
com o acimulo de lodo torna-se critico, uma vez que o teor de corantes adsorvidos ¢ bastante
elevado, impedindo o reaproveitamento do lodo (SOTORRIVA, 2002).

Contudo, alguns tipos de corantes, especialmente os da classe azo, ndo sdo degradados
aerobicamente (VALVIVERE et al., 1998) e por isso ndo se encaixam no tratamento fisico-
quimico seguido de lodo ativado. Outros inconvenientes limitam sua aplicabilidade,
destacando-se a sensibilidade do sistema a composicdo do efluente, pois em contato com

cargas choque, o sistema pode perder eficiéncia ou mesmo sofrer inativagao.

2.7. PROCESSOS FOTOQUIMICOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos de oxidacdo avancada sdo caracterizados pela producdao de radicais
hidroxilas (8 OH), os quais sdo altamente reativos (E°=2,8V), tendo vida curta e sendo nao
seletivos. O tempo de vida médio de um radical hidroxila depende do meio reacional, sendo
estimado de ordem dos 10us na presenca de material organico dissolvido, do bicarbonato e do
carbonato (OPPENLANDER, 2003).

Para estimular a formacao de radicais nos processos de oxidagao avangada, utiliza-se
agentes ativadores, catalisadores e efeitos foto indutivos. Nos POAs, o principal agente
oxidante ¢ o peroxido de hidrogénio (H,O,). Empregando-se como oxidante, a formacao de
radicais ¢ estimulada através da radiagdo ultravioloeta e/ou adi¢ao de catalisadores, como por
exemplo, o fon Fe™. Estes oxidantes podem ser utilizados em processos ativados por via
biologica, fotocatalitica e térmica, havendo ainda a possibilidade de utilizacdo do oxidante
sem ativagdao. Na Tabela 2 estdo listadas algumas espécies quimicas comumente utilizadas no
tratamento de aguas e efluentes juntamente com seu potencial de oxidagdo (TEIXEIRA &

JARDIM, 2004).
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Tabela 2: Potenciais de oxidagdo para algumas espécies quimicas utilizadas no

tratamento de aguas e efluentes.

Espécies oxidativas Potencial

redox (V)
Fliior (F») 3,00
Radical hidroxila (¢OH) 2,80
Ozobnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H,0O,) 1,78
Permanganato de potassio (KMnQO,) 1,69
Acido cloroso (HCIO,) 1,58
Diodxido de cloro (ClO;) 1,56
Cloro (Clp) 1,36
Oxigénio (O,) 1,23

Fonte: Teixeira & Jardim.

Os POAs se dividlem em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos gerando

radical hidroxila, com ou sem o uso de radiacao ultravioleta. Na Tabela 3 estdo apresentados

os principais tipos de POAs (HERMANN et al., 1993; ZHOU & SMITH, 2002).
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Tabela 3: Alguns tipos de sistemas de tratamento por processos oxidativos avangados
(POAs), com e sem irradiacdo UV.

Tipo de POA Tipo de Sistema Irradiacao UV

03

H,0,
0,/H,0,
0,/H,0,
0,/OH"
H,0,/Fe*
TiO,
TiO,/H,0,

Foto-Fenton

O O @ m m ® ® ®
® 6 6 OO OC e o0

(m]

(m Sistemas homogéneos; O Sistemas heterogéneos; @ Com luz ultravioleta; O Sem
luz ultravioleta. @ Sistemas homogéneos ou heterogéneos).

2.7.1. PEROXIDO DE HIDROGENIO (H,0,)/SAIS DE FERRO II (REAGENTE

FENTON)

O reagente Fenton ¢ uma alternativa de tratamento quimico para efluentes liquidos que
sao resistentes ao tratamento bioldgico ou que sejam toxicos a biomassa. A separagdo quimica
utiliza a acdo de adsorcao ou ligacao para remover corantes dissolvidos do efluente e ¢ efetivo
na remogao de corantes soluveis e insoluveis. A maior desvantagem deste método ¢ a geragao
de lodo pela floculacdo do reagente e das moléculas do corante. O lodo, que contém as
impurezas concentradas, ainda requer disposi¢do final. Pode ser incinerado, pois apresenta
poder calorifico, mas sdo necessarios cuidados especiais para evitar poluigdo ambiental.

O desempenho da remogao de cor depende da formagao do floco e de sua capacidade
de sedimentagdo. Entretanto, corantes catidnicos nao coagulam. Corantes acidos, diretos, e
reativos normalmente coagulam, mas o floco resultante ¢ de baixa qualidade e ndao sedimenta,
o que gera resultados insatisfatorios (ROBINSON et al., 2001). O custo da aplicacdo da

reacdo de Fenton ¢ mais baixo quando comparado com outros processos oxidativos.
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O método de Fenton ndo pode ser normalmente aplicado ou solucdes alcalinas nem em
lodos com forte capacidade tamponante, uma vez que em pH maior que 8,0, os fons Fe*"
comecam a precipitar e o H,O, se torna mais instdvel, se decompondo mais rapidamente.
Contudo quando foto-irradiado por luz UV, o sistema pode ser capaz de se desenvolver
(LUNA, 2005).

A degradagdo dos compostos organicos na reagdo de Fenton ¢ feita pelos radicais
hidroxila gerados pela decomposi¢do de H,O, catalisada por Fe"> em meio 4cido, conforme

descrito nas Equagdes 1 a 4 (KUSVURAN et al., 2004).

Fe*' + H,0, — Fe’* + HO™ +eOH (1)
H,0, + ¢OH — eHO, + H,0 2)
Fe*" + «OH — Fe’" + HO® (3)
2Fe’™+ 2H,0, + «OH — Fe’™ + H,0 + 2HO + oHO, 4)

A fotodecomposicdo do H,O, ¢ a técnica mais eficiente para a geragdo de radicais
hidroxilas. Como conseqiiéncia, o rendimento da remog¢ao do contaminante também ¢ maior,
quando comparado aos processos tradicionais (ZHOU & SMITH, 2002).

O reagente de Fenton, quando foto-irradiado, d4 origem ao processo chamado de Foto-
Fenton. A fonte de luz utilizada pode ser uma lampada de ultravioleta ou luz solar. A absor¢ao

de um féton por uma molécula de H,O, gera dois radicais hidroxilas (Eq. 5).

H,0,+ hv — 2 «OH (5)
Muitas técnicas que utilizam fontes de luz requerem fétons de alta energia (gerados por
luz artificial), tornando o custo do processo muito alto para aplicagdes praticas. Contudo, o

processo Foto-Fenton pode ser executado utilizando fotons de baixa energia na regiao visivel
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do espectro, como por exemplo, os fornecidos pela luz solar, tornando esta técnica
economicamente viavel. (TORRADES et al., 2004).

Tratando-se do processo Foto-Fenton, merece destaque o trabalho de Kuo (1992) no
qual esta técnica foi aplicada a degradacdo de cinco tipos diferentes de corantes sintéticos,
observando-se que um pH de 3,5 e um aumento de temperatura fornecem uma eficiéncia de
remocao da cor de aproximadamente 97%. Solozhenko et al. (1995) também constataram um
aumento na eficiéncia do processo, estudando a degradacao do corante yellow lightfast,
quando o processo Foto-Fenton foi executada sob irradiacdo solar. Apesar dos referidos
autores utilizarem a luz solar, poucos trabalhos empregam esta fonte de energia no processo
foto-Fenton.

Na maioria dos estudos observados, a fonte de luz ¢ uma lampada de UV ou uma
lampada de luz visivel colocada num foto-reator (WU et al., 1999; XIE et al, 2000; SHEN &
WANG, 2002).

Torrades et al. (2004) empregaram a luz solar no processo foto-Fenton verificando um
aumento na taxa de degradagdo e mineralizagcdo de solugdes aquosas de trés tipos diferentes de
corantes, explicando que os fotons solares ajudam a acelerar a perda do carater aromatico dos
corantes e a quebra do grupo croméforo.

Alguns pesquisadores propdem uma modificacdio do sistema Foto-Fenton
imobilizando o ion férrico (Fe'") numa resina de troca iénica (LV, 2005). O uso da resina faz
com que a molécula do corante fique adsorvida nela e com isso ocorre um aumento na
transferéncia de elétrons da molécula excitada para os ions Fe*'. A grande vantagem
apresentada por esta forma de tratamento ¢ que a quantidade de ferro disponivel na solugdo ¢
significativamente menor em relagdo ao processo Foto-Fenton tradicional. Entretanto, a resina

sofre consideravel degradacdo pela luz ultravioleta, o que pode se tornar uma desvantagem.
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As caracteristicas mencionadas tornam o processo Foto-Fenton , auxiliado por luz solar
e luz artificial (branca e negra), adequado a remediacdo de solucdes aquosas contendo o
corante Remazol Amarelo Ouro RNL 150%, indiacdes que se tornaram objetos de investigacao
do presente trabalho de pesquisa.

Uma observagdo importante que deve ser feita ¢ que em todos os trabalhos, a remog¢ao
obtida foi superior a 90%. Todavia, a otimizagdo das principais varidveis interferentes no
processo, como a concentracdo inicial do corante, pH, temperatura, concentracdo de perdxido
de hidrogénio e ferro, incidéncia e auséncia de luz (solar ou UV) e artificial e tempo de
irradiacdo, foi realizada de forma univariada. Neste trabalho, o estudo foi realizado de forma

multivariada, adotando a técnica de planejamentos fatoriais.

2.7.2. SISTEMA UV — PEROXIDO HIDROGENIO

O tratamento com UV na presenga de H202 permite a degradacao das moléculas de
corantes em CO; e H,O, processo favorecido pela producao de altas concentragdes de radicais
hidroxilas. A radiacao ultravioleta pode ser utilizada para ativar os reagentes quimicos, tais
como o H;O,, e a taxa de remog¢ao do corante ¢ influenciada pelos seguintes fatores:
intensidade de radiagdo, pH, estrutura do corante e composigao da tintura.

Dependendo do material inicial e da extensdo do tratamento, subprodutos adicionais,
tais como, haletos, metais, acidos inorganicos, acidos e aldeidos organicos podem ser
produzidos.

A principal vantagem do tratamento fotoquimico ¢ a nao geracdo de lodos com

redu¢do dos maus odores ROBINSON et al., (2001).
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2.7.3. RADIACAO UV/VIS

Os termos “luz” e “radiacdo ultravioleta” nao sdo freqlientemente diferenciados
corretamente. “Luz” refere-se estritamente a fracdo visivel (VIS) do espectro eletromagnético
e cobre o segmento de comprimentos de onda entre 380 e 780 nm. A radiagdo ultravioleta
(UV) ¢ subdividida nas faixas de comprimento de onda UV-A (315-380 nm), UV-B (280-315
nm) ¢ UV-C (200-280 nm). A irradiagdo ultravioleta com comprimentos de onda inferiores a
200 nm ¢ denominada irradiacdoVUV ou radiagdo UV em vacuo (OPPENLANDER, 2003).

A abreviacao UV/VIS ¢ usada para descrever radiacdo UV e luz visivel.

Dependendo da natureza das espécies envolvidas no processo de oxidagdo, diferentes
comprimentos de onda podem ser utilizados. Por exemplo, o peréxido de hidrogénio por ser
incolor, ndo absorve a luz visivel e absorve apenas pouca radiacio UV com comprimento de
onda acima de 280 nm. Por isso, para a ativagdo do peroxido de hidrogénio, ou seja, para que
ocorra a sua fissdo homolitica, somente a radiacdo rica em energia e de onda curta da faixa
UV-C ¢ utilizavel.

A radiacdo UV-C ¢ gerada artificialmente através de lampadas de vapor de merctrio
sob a forma de radiadores de baixa ou média pressao. A maior parte das lampadas utilizadas
no tratamento de efluentes emite UV com 254 nm de comprimento de onda. A lampada ¢
preenchida com vapor de mercurio a diferentes pressoes e a excitagao dos atomos de mercurio
causa a emissao da radia¢ao UV.

O processo Foto-Fenton pode ser ativado por luz visivel, sendo inclusive possivel a
utilizacao de luz natural. A Figura 6 apresenta uma classificagado dos POA foto-iniciados de

acordo com as faixas de comprimento de onda ativas (OPPENLANDER, 2003).
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Figura 6: Classificagdo dos processos de oxidacdo ativada em fungdo das faixas de
comprimento de onda atuantes. (Oppenlander 2003).

2.8. PLANEJAMENTO FATORIAL

Planejamento Fatorial ¢ um tipo de planejamento experimental e constitui uma
ferramenta estatistica que permite descobrir se as variaveis (fatores) escolhidas para serem
estudadas em um sistema tém ou nao influéncia sobre a resposta deste sistema. Permite,
também, avaliar o nivel dessa influéncia e a existéncia de interacdo entre as variaveis. Na
realizagao de um planejamento fatorial o que se procura a avaliar ¢ como a resposta depende
dos fatores.

Para se executar um planejamento fatorial primeiramente, ¢ necessario especificar os
niveis (superior e inferior), em que cada variavel sera estudada, isto ¢, estabelecer os valores
dos fatores empregados nos experimentos. Os niveis, inferior e superior sdo representados por
(-) e (+), respectivamente.

Um planejamento fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as possiveis
combinagdes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver n; niveis na variavel 1, n, na variavel
2,..., ng na variavel k, o planejamento fatorial tera n; x n; x ng ensaios diferentes. Costuma-se
representar um planejamento fatorial de dois niveis e k variaveis por 2k (BARROS NETO et

al., 2001).
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Para que seja evitada a ocorréncia de qualquer distor¢@o estatistica nos resultados, ¢
recomendado que os ensaios sejam realizados em ordem totalmente aleatdria. Desejando-se
estimar o erro experimental, esses ensaios devem ser realizados em replicata. Para testar o
ajuste do modelo linear, costuma-se incluir um ponto, chamado de ponto central, representado
por (0), que ¢ a média entre os valores dos niveis superiores e inferiores de cada variavel, e
realizar repeti¢des neste ponto (duplicata, triplicata, etc.). E preciso tomar cuidado com a
autenticidade das repeticdes. A preparagdo destas repetigdes deve seguir exatamente 0s
mesmos passos para que os erros cometidos (durante a preparacdo) ndo levem a uma falsa

interpretagdo dos efeitos (BARROS NETO et al., 2001).

2.9.PESQUISA SOBRE O ESTUDO DA CINETICA DE CORANTES

Vérios mecanismos foram propostos na literatura para caracterizar a oxidagdo de
compostos organicos, corantes, em sua maioria, em matrizes liquidas ou solidas.

O modelo cinético proposto por Chan & Chu (2003) para a degradagao da Antrazina
por reagente de Fenton conduziu a descrever o comportamento da concentragao experimental
do composto em fungao do tempo adotando a Equacao:

C 1
Cc, (p+or) ©

sendo Cy a concentragdo inicial da Antrazina, C a concentragdo da Antrazina no tempo t
(min), p (min) uma constante relacionada a cinética da reacdo e o (adimensional) uma
constante ligada a capacidade de oxidagao do sistema.

A comparacdo dos dados teodricos e experimentais se revelou satisfatoria, validando,
assim, o modelo cinético proposto.

Rathi et al. (2003), propuseram um modelo cinético para degradacdo do corante Direct

Yellow-12 utilizando reag¢do de Fenton e luz UV num reator fotocatalitico.
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A reacdo de degradagdo do corante ¢ apresentada na Equacdo 7 abaixo:

Corante + OHe — produtos (7)

Assumiu que a taxa de oxidacao do corante ¢ de primeira ordem. Sendo a concentragado
dos radicais hidroxila maior quantidade a do corante, a cinética da reagdo pode ser
considerada entdo de pseudo-primeira ordem. Nestas condigdes, a evolugdo da concentracao
experimental do corante em funcdo do tempo foi apresentada corretamente pela expressao

seguinte:

k
logC, =logC, =( 5= ¥ ®)

sendo Cy a concentragao inicial do corante, C; a concentracdo do corante no tempote k a
constante de velocidade aparente da reacio, dada por unidade de tempo (t).

O trabalho de Bali et al. (2004) estudou a fotodegradagao de 3 azo corantes utilizando-
se UV; UV/H,0, e UV/H202/Fe+2. Os resultados obtidos mostraram que o processo Foto-
Fenton ¢ o mais eficiente para a remogao de cor (85 a 98%) e mineralizacdo dos corantes (98 a
100%). Utilizou-se neste estudo uma cinética também de primeira-ordem que apresentou de
modo satisfatorio os resultados experimentais obtidos.

Além dos trabalhos acima citados, outros também adotaram uma cinética de primeira
ordem ou pseudo-primeira ordem para modelar a descoloragdo de corantes pelos processos
Fenton e Foto-Fenton (ARSLAN & BALCIOGLU, 1999; KUSIC et al., 2006; LUCAS &
PERES, 2006; MAHMOODI et al., 2005). Todavia, comparacdes entre os dados

experimentais e os previstos teoricamente nao foram apresentadas nestes estudos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS
Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, com exce¢ao do
peroxido de hidrogénio (comercial-50%) e do corante téxtil. As solucdes foram preparadas
com agua destilada com condutividade 5,0 uS/cm. A pesagem das amostras de corante foi

realizada numa balancga analitica com quatro casas decimais.
3.1.1 REAGENTES
Os reagentes utilizados na preparacdo das solucdes aquosas estdo listados na (Tabela 4).

Tabela 4: Reagentes utilizados nos experimentos.

REAGENTE FABRICANTE
Sulfato Ferroso Heptahidratado (FeSO4.7H,0) MERCK S.A. Ind. Quimicas Ltda

Per6xido de Hidrogénio 50% (H20,) Assuncao Representagdes e Com. Ltda
Acido Sulftrico (H2SOy) F.Maia — Industria e Comércio Ltda
Corante Remazol Amarelo Ouro 150% DyStar

3.1.1.1 CORANTE REMAZOL AMARELO OURO RNL 150%

O corante utilizado neste trabalho foi o Remazol Amarelo Ouro RNL 150%, sua

formula molecular ¢ (C;sH130,0S3N4sNay) (Figura 7) e pertence a classe dos azo corantes.

SO;Na
NamUEEHEEHEE%@N: NQHH;
CHsCNH
o

Figura 7: Estrutura molecular do corante Remazol amarelo Ouro RNL 150%

Fonte: KUNZ et al. (2002).
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Pode-se observar a presenca de dois anéis aromaticos, € um grupo azo, susceptiveis
ao ataque do radical ®OH. Sua massa molar ¢ de 550g/mol. Na forma de pd, ele apresenta

uma coloracao laranjado escuro (Figura 8). Em solu¢ao exibe uma tonalidade de amarelo

escuro (Figura 9).

g
- \
-~

Figura 8: Corante Remazol Amarelo Ouro Figura 9: Solucdo de 100mg/L do Corante
RNL 150% em p6 Remazol Amarelo Ouro RNL 150%

3.2. METODOS

3.2.1.AVALIACAO DO PROCESSO DE DEGRADACAO DO CORANTE REMAZOL
AMARELO OURO RNL 150%

No processo Foto-Fenton estudado neste trabalho as principais variaveis foram: o teor
de ferro, peroxido de hidrogénio e o tempo de irradiacdo. A razao peroxido de
hidrogénio/ferro deve ser baseada em uma relacdo estequiométrica, considerando que o
excesso ou falta de qualquer destes regentes pode interferir na formagao dos radicais oxidantes
e no processo de tratamento.

O planejamento fatorial foi definido a partir de uma estequiometria conhecida, com o

proposito de se obter uma remogao do corante utilizando o minimo de reagente possivel.
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Desta forma, o célculo da estequiometria foi baseada nas relagdes massicas do corante
versus agua oxigenada e dos ions ferrosos versus dgua oxigenada, conforme as equagdes

estequiométricas 9 e 10, respectivamente.

C16H16010N4S3Na2 + 50 HzOz — 16 C02 +4 HNO3 +3 HQSO4 +2 NaOH + 52 Hzo (9)

2Fe? + H0, + 2H — 2Fe” + 2H0 (10)

Foram realizados planejamentos fatoriais em 4 sistemas diferentes: luz solar, luz negra,
luz branca e Fenton, como intuito de avaliar a interacdo entre as varidveis e partindo de uma
estequiometria conhecida, identificar as condi¢des nas quais comecem a ocorrer a remog¢ao da
cor do efluente sintetico com otimizagao destas.

A otimizagdo de trés fatores em um processo multivaridvel permite realizar os
experimentos economizando tempo e reagente. Dessa forma, foram avaliados: a)
Concentragdo de ferro FeSO4.7H,0; b) Concentragdo de perdxido de hidrogénio e, ¢) Tempo
de irradiacdo, aplicando-se um Planejamento Fatorial 2° completo, acrescido de um ponto
central em triplicata. A resposta a ser otimizada neste estudo foi a percentagem de
descoloracdo do corante Remazol Amarelo Ouro RNL 150% em solugdes aquosas. Na Tabela

5 estdo listadas as variaveis e os niveis estudados neste trabalho.
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Tabela 5: Variaveis e niveis estudados no processo de remogdo do corante Remazol Amarelo Ouro
RNL 150%.

Niveis
Variaveis
Inferior (-) Ponto (g)entral Superior (+)
1 — Concentracdo da solugdo de Fe*™ (mg/L) 1,2x10” 1,8x10” 2,4x107
2 — Concentragao de H,O, (mg/L) 19,35 29,03 38,71
3 - Tempo de irradiagdo (min) 20 30 40

Os ensaios do planejamento experimental foram realizados usando-se uma solugao
aquosa contendo 100 mg/L do corante, com pH ajustado para 3 com solucao de H,SO4 0,05
mol/L. Volumes de 60 mL dessa solu¢ao foram transferidos para placas de Petri e em seguida
foram adicionados os volumes da solucao de Fe? (2,0; 3,0 € 4,0 uL) e H,O, (4,0; 6,0 ¢ 8,0
uL). O estudo foi feito sem agitacao.

As quantidades de H,0, e de Fe™ foram calculadas a partir das respectivas solucdes de
8,54 mol/L de H,O; e 0,375 mol/L de FeSO4.7H,O. A Tabela 6 exibe as quantidades
empregadas experimentalmente a partir das respectivas solucdes dos reagentes e o tempo de
irradiagao de 20 e 40 min.

Tabela 6: Matriz do planejamento fatorial do experimento foto-Fenton, em funcéo
das quantidades de H,O,, Fe? e da variagdo do tempo de irradiagdo.

Fatores

Ensaio Conc. H,0, Conc. Fe**
(L) (pL)
2 20
20
20
20
40
40
40
40
30
30
30

Tempo (min)

TS0 0N R W —
[ = = - I N R N I N N
W W WA BRNDNDRBRN
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As placas foram colocadas num sistema em batelada composto por caixa de madeira
fechada, com 3 ldmpadas de luz negra com poténcia de 20 W e numa outra de luz branca,
situadas a 4 cm de altura das placas (Figuras 13 e 14, respectivamente). As amostras também
foram expostas a radiacao solar conforme Figura 15. Os ensaios foram feitos em duplicata, de

forma aleatoria.

Figura 14: Sistema em batelada: efeito da luz branca.
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Figura 15: Fotografia dos experimentos no inicio da exposicao a radia¢do solar.

Decorrido o tempo pré-definido, as placas foram retiradas e as concentragdes do
corante foram medidas por Espectrofotometria UV — Visivel (Aquamate, Thermo Spectronic),
no comprimento de onda de 410 nm. A curva de calibracdo foi feita diluindo-se em agua a
solu¢do de 100 mg/L para 1, 5, 10, 20, 30 e 50 mg/L.

A quantidade de corante removida foi determinada, subtraindo-se da concentragdo do
corante antes da exposicdo ao sol (100 mg/L), a concentragdo remanescente determinada
usando a curva de calibragdo preaviamente elaborada. Os resultados foram expressos em

termos de percentagem.

3.2.2. CINETICA DO PROCESSO DE DESCOLORACAO DE REMAZOL
A cinética no processo de descoloragdo do corante Remazol amarelo foi feita a partir
das melhores condi¢des otimizadas para os sistemas de luz negra e luz branca no sistema

reacional e em batelada.

3.2.2.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As cinéticas do processo de descoloracdo de Remazol foram elaboradas a partir das

condicdes consideradas Otimas na degradagdo do corante apos avaliacdo dos niveis das



Materiais e Métodos

31

variaveis no sistema de luz negra e luz branca. Os ensaios foram realizados nos sistemas de
luz branca e luz negra, em duplicata, repetindo-se o procedimento da etapa de otimizacdo até o
acréscimo dos volumes de H,O, e Fe'? as placas de Petri. A primeira aliquota foi retirada
imediatamente, a seguinte com 2,5 min em seguida foram retiradas 16 aliquotas com
intervalos de 2,5 min até o final do tempo de irradiacdo de 40 min. O volume de amostra
retirado foi de 2,5 mL e sua concentragdo foi medida num Espectrofotometro UV- Visivel, a

cada retirada.

3.2.2.2.MODELAGEM CINETICA

Foi adotado neste trabalho um modelo cinético de primeira-ordem, para o sistema
batelada operando com luz negra e branca, permitindo-se o cédlculo da constante cinética
aparente da reacgdo, a qual engloba numa configuragdo tnica o conjunto das contribugdes das
reagdes envolvidas no mecanismo complexo de descoloracdo do Remazol, conhecendo-se as
concentracdes € os tempos respectivos de decorréncia do processo.

Partindo-se do balanco de massa em sistema reacional aberto funcionando em regime
transiente:

FLUXO DE MASSA NA ENTRADA = FLUXO DE MASSA NA SAIDA +
FLUXO DE MASSA CONSUMIDO PELA REACAO + FLUXO DE ACUMULO DA
MASSA

Sendo o sistema usado nos estudos cinéticos de tipo batelada e operando de modo
isotérmico, considerando que o volume reacional “V” ¢ constante e nao ha entrada nem saida
de massa do reator, tem-se entdo:

-REACAO = ACUMULO

dN,
dt

—(rV = (11)



Materiais e Métodos

32

sendo a equagdo da velocidade da reagdo:
—r,=kC;V =cte (12)
A equagdo global do balancgo tem a forma:

_dc,
di

—kC" (13)

Para uma cinética de primeira-ordem, tem-se o n igual a 1, e integrando-se dos dois

lados, tem-se finalmente:

-ln(g—‘;Jzkt (14)

sendo Cy a concentragdo inicial do reagente “A”, C5 € a concentragdo do reagente “A” no

tempo t e k € a constante de velocidade aparente da reagao.

. L C .
Para que se confira uma cinética de primeira-ordem, a curva -ln(—0 em funcdo do

A
tempo deverd resultar numa reta passando pela origem com um coeficiente angular

coincidindo com o valor da constante de velocidade k.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdao apresentados os resultados obtidos na degradagdo do corante Remazol
Amarelo Ouro RNL 150% contido em solugdes aquosas sintéticas, utilizando-se o método
Fenton e Foto-Fenton com luz artificial (branca e negra) e luz solar num sistema reacional
operando em batelada, considerando-se as variaveis seguintes: a concentracdo do ferro, a
concentracdo do perdxido de hidrogénio e o tempo de irradiagdo. Elaborou-se também um
modelo cinético capaz de apresentar corretamente os resultados de remog¢do do corante

alcancados em condig¢des otimas de operacao.

4.1. DEGRADACAO DO CORANTE REMAZOL AMARELO OURO RNL 150%

4.1.1. TRATAMENTO POR FENTON

Na Tabela 8 est4 apresentada a matriz de planejamento do fatorial 2°, juntamente com
os resultados dos ensaios, expressos em termos de remog¢dao do composto Remazol Amarelo
Ouro 150% para o sistema Fento. Evidencia-se que houve uma variacdo significativa na
resposta, a taxa de remog¢ao média do corante no decorrer dos experimentos realizados, com
uma estimativa de erro de aproximadamemte 1,05% (ver Tabela 7). Nos ensaios 1 a 8, os

valores mostrados sao as médias das duplicatas e de 9 a 11 sdo as triplicatas.
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Tabela 7: Resultados do planejamento fatorial sistema Fenton.
Concentracao
Experimento H,0,(nL) Fe2+(uL) ];;I?Il:)o re;;zll;izc:;te Reclr)ll?g(:ﬁ/(:)da
(mg/L)
i 10 20 200 4453 55.46
2 8() 2() 20() 20,37 79,62
3 4(-) 4 (1) 20 (-) 22,52 77,45
4 8(H) 40 20() 15,27 84,72
5 40) 20) 40 () 32,26 67,73
6 8(H) 20) 40 () 9,21 90,78
7 4() 4(H) 40 (+) 12,36 87,63
8 8 (+) 4(+) 40 (+) 8,47 91,77
9 6 (0) 3(0) 30 (0) 18,81 81,19
10 6 (0) 3(0) 30 (0) 23,44 76,56
11 6(0) 3(0) 30 (0) 2735 72,65

Os efeitos das varidveis sobre a resposta na faixa experimental investigada sdo

mostrados na Tabela 8.

Utilizando-se as repeticdes realizadas nos ensaios do planejamento fatorial, foram
calculados os erros padrdo e os intervalos de 95% de confianga para o valor de um efeito. O
efeito cujo valor absoluto excede 2,37 (erro padrao X tgudant) € considerado estatisticamente

significativo.

Tabela 8: Efeitos principais e efeitos de interagdo entre as variaveis do planejamento
fatorial sistema Fenton.

Efeitos Variaveis Valor dos Efeitos Erro dos Efeitos
H,0,(uL) 15,13 +/-1,05
Efeitos Principais Fe2+(uL) 12,94 +/-1,05
Tempo 9,35 +/-1,05
H,0,(ML) x Fe*'(uL) -8,81 +/-1,05
H,0,(1L) x Tempo -1,15 +/-1,05

Efeito de interacdes entre as
variaveis Fe%(uL) x Tempo 1,17 +/-1,05

H,0,(UL) x Fe**(UL) x Tempo -0,94 +/-1,05
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Os resultados revelam que as variaveis principais, (H,O,(uL), Fe*'(uL) e tempo) tém
efeito significativo positivo sobre a resposta com (15,13; 12,94 e 9,35), respectivamente, com
o aumento simultdneo das trés variaveis, aumenta a remogdo da corante. E visto que os efeitos
de interacdo, o unico que foi significativo sobre a resposta foi o HyO(uL) x Fe*"(uL) com um
valor de 8,81% .

De acordo com o cubo (Figura 16), as maiores variagdes de taxas de remog¢do do
corante (24% e 23%) acontecem quando passa do nivel minimo para o maximo de H,O, em
média tem-se 15,13% quando isso ocorre e o tempo passa de 20 para 40 min com a quantidade

;- +
minima de Fe*".

87 92
Fe2+ (pL) 10 7

Tempo (min)

22
e 23 91 +
13 ,’"‘ )

HzOz(IJ,L)

Figura 16: Grafico cubico das respostas médias em fung¢do dos fatores, H,O,(uL),
Fe*"(uL) e tempo de irradiagdo. Os valores das respostas sdo expressos em termos
de remocao do corante (%).

A interagdo (H,O,(uL) x Fe*'(uL)), causa um efeito negativo, -8,81 sobre a resposta.
Esse efeito pode ser explicado através do diagrama dos efeitos da quantidade de H,O,(uL) e

Fe*'(uL). (Figura 17).
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H,0,(pL) 4
+ 85 ’
88
9 )

24 6

- + Fe?* (uL)

v

Figura 17: Grafico do diagrama dos efeitos de interagdo da quantidade de
H,0,(uL) e do Fe** (uL) no planejamento fatorial. Os valores das respostas
sdo expressos em termos de remogdo do corante (%).

No gréfico acima apresentado, observa-se que entre os niveis minimo e maximo de

+ . ~ y 1 ~ 7 r .
Fe', a variagdo da taxa média de remogdo no nivel menos de H,0, (21%) é maior do que a
taxa média de remog¢ao no nivel mais do H,0, (3%). Por outro lado, quando os niveis de H,O,

variam entre 0 minimo € 0 maximo,ou seja, 4ul. e 8uL a variagdo da taxa de remogao, quando

o nivel minimo de ferro é 2uL (24%) ¢ maior do que a variacdo da taxa de remogao no nivel
méximo de Fe™* (6%).

O sistema de Fenton apresentou a melhor condi¢cdo no ensaio 8 onde os niveis sao
maximos de H,0,, Fe e tempo de irradiagcdo, apresentaram uma taxa de remogao de 91,77%.
Por outro lado o ensaio 6 onde foi utilizado o nivel minimo de Fe™ e com o tempo de 40
minutos, obteve uma remog¢ao de 90,78%, praticamente quase a mesma taxa de remocao do
ensaio 8. Desta forma, as condi¢des experimentais empregadas no ensaio poderia ser utilizado
como melhor para a Industria devido a reducdo dos custos e aumento na preservagdo do meio

ambiente dos ions de ferro.
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4.1.2.TRATAMENTO FOTO-FENTON COM LUZ SOLAR

Foi observado que o planejamento fatorial com sistema de luz solar conferiu respostas
da taxa remocao do corante muito proximas (Tabela 9), provavelmente devido ao excesso do
reagente Fenton (quantidade de H,O, mais quantidade de Fe'?) utilizado, visto que apds um
tempo minimo de 10 min de exposi¢do a radiagdo solar, visualmente as solugdes dos corantes
jé& apresentavam consideravel remogao da cor.

As Figuras 18 e 19 mostram a fotografia das amostras de corante no inicio e ap6s 40

min de exposicao a radiacdo solar, respectivamente.

Figura 18: Processo de remocdo da cor do Figura 19: Processo de remogdo da cor do
corante, no inicio da exposi¢ao a radiagdo corante, ap6s 40 min de exposicdo a radiagdo
solar solar
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Tabela 9: Resultados do planejamento fatorial sistema Foto-Fenton Luz Solar.

Tempo de  Concentracio

Experimento  H,05(ul) Fe2+(uL) exposicio remanescente Remocio de

a luz solar do corante cor (%)
(min) (mg/L)
1 40) 20) 20 () 9,61 90,39
2 8 (+) 20) 20 (-) 5,42 94,57
3 4(-) 4 (1) 20 (-) 12,96 87,03
4 8 (+) 4() 20 (-) 6,70 93,29
5 4(-) 2(-) 40 (+) 5,12 94,80
6 8 (+) 2(-) 40 (+) 2,27 97,73
7 4() 4() 40 (+) 6,29 93,70
8 8 (+) 4 (1) 40 (+) 2,09 97,90
9 6 (0) 3(0) 30(0) 1,77 98,22
10 6 (0) 3(0) 30(0) 1,76 98,23
11 6 (0) 3 (0) 30 (0) 1.81 98.19

Foram calculados os efeitos principais e de interagdo entre as variaveis de estudo sobre
teor de remogao do corante (Tabela 10).

Utilizando-se as repeti¢des realizadas nos ensaios do planejamento fatorial, foram
calculados os erros padrdo e os intervalos de 95% de confianga para o valor de um efeito. O
efeito cujo valor absoluto excede 1,40 (erro padrio X tgudant) € considerado estatisticamente
significativo.

Nota-se que os efeitos principais, quantidade de H,0, ¢ Fe'?, sdo as que apresentam
efeitos significativos positivos, respectivamente, 4,8 e 4,5 e os efeitos de interagdo nao

apresentaram significancia, pois ¢ menor que 1,40.
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Tabela 10: Efeitos principais ¢ efeitos de interagdo entre as variaveis do planejamento
fatorial Sistema Foto-Fenton Luz Solar.

Efeitos Variaveis Valor dos Efeitos Erro Padrao
H,O,(HL) 4.8 +/-0,62
Efeitos Principais Fe?'(UL) 4,5 +/-0,62
Tempo -1,3 +/-0,62
Ho0,(HL) x Fe*'(UL) 0.8 +/-0,62
H,05(UL) x T 1,0 +/-0,62

Efeito de interacoes 20:(ML) x Tempo

entre as variaveis Fe%(uL) x Tempo 1,0 +/-0,62
H,O,(UL) x Fe2+(ML) x Tempo -0,1 +/-0,62

De acordo com o grafico da variagdo da taxa de remocgao do corante com os niveis dos
dois fatores (Figura 20. a) é minima ao serem aumentados os niveis de H,O, e de Fe™ de (-)
para (+) quando o tempo ¢ 20 min. O mesmo comportamento ¢ observado no tempo de 40 min
(Figura 20. b). Deste modo, verifica-se que, mesmo usando os niveis minimos de reagente
Fenton (experimentos 1 e 5), para os tempos de 20 e 40 min, o resultado de remocdo ¢
praticamente constante, com uma estimativa de erro de 0,62% (dois graus de liberdade em
relagdo ao ponto central), confirmando-se a hipotese do efeito prevalecente do excesso de

reagente Fenton presente nas solugdes sobre a degradagao do corante.
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Figura 20.a: Grafico da variagio da taxa de Figura 20.b: Grafico da Va'riac;éo da taxa de
remocao de cor com os niveis dos trés fatores. remogdo de cor com os niveis dos trés fatores.
Tempo de 20 min. Tempo de 40 min.

Verificou-se que na presenca de luz solar a melhor condigdo foi a do ponto central com
as quantidades de H,O5 e de Fe'™ respectivamente igual a 6(uL) e 3(pL) no tempo de 30 min.
Vale salientar que nos ensaios 1 e 5, onde os niveis de reagentes sdo minimos e o tempo de 20
e 40 min, respectivamente, também apresentaram taxa de remogao alta 90,39% para o ensaio 1
e 94,80% para o ensaio 5. Podendo, assim, um ou outro ser aplicado em uma industria onde os

custos serdo mais baixos e a agressdo ao meio ambiente reduzida.

4.1.3.TRATAMENTO FOTO-FENTON COM LUZ NEGRA

Os ensaios com luz negra foram compostos por oito experimentos com repeti¢des
auténticas (duplicata) dos mesmos e triplicata do ponto central. Todos os experimentos foram
realizados de forma aleatoria, com a finalidade de minimizar erros sistematicos. Os resultados
da taxa de remog¢ao média do corante sao mostrados na Tabelall e a estimativa do erro foi de
0,69% (Tabela 12).

O experimento 1 que apresenta as variaveis no nivel minimo, corresponde a menor

taxa de remocao média, 66,29%, enquanto que, o experimento 8, que tem as variaveis no nivel
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maximo apresenta a maior taxa de remocao média de 97,95%. Nota-se que das taxas da

diferenga de remocdo dos ensaios apresentou variagao significativa,de 31,66%.

Tabela 11: Resultados do planejamento fatorial do sistema Foto-Fenton com Luz Negra.

Tempo de Concentracao
Faperimnto 1041) Pty SRS remamesene  Remoedo d
(min) (mg/L)
1 40) 2() 20 () 33,71 66,29
2 8(+) 2(-) 20 (-) 31,52 68,48
3 4(-) 4 (+) 20 (-) 12,27 87,73
4 8 (+) 4(+) 20 () 6,73 93,27
S 40) 2() 40 () 18,84 81,16
6 8 (+) 2() 40 () 12,83 87,17
7 40) 4(+) 40 () 5,05 94,95
8 8 (+) 4(+) 40 () 2,05 97,95
9 6 (0) 3(0) 30 (0) 5,84 94,16
10 6 (0) 3(0) 30 (0) 5.59 94,41
11 6 (0) 3(0) 30 (0) 5.12 94,88

Utilizando-se as repeticOes realizadas nos ensaios do planejamento fatorial, foram
calculados os erros padrdo e os intervalos de 95% de confianga para o valor de um efeito. O
efeito cujo valor absoluto excede 1,56 (erro padrao X tgudant) € considerado estatisticamente

significativo.
Todos os efeitos principais e os de interagio Fe*'(uL) x tempo e HyO(uL) x Fe*'(uL)
x Tempo foram estatisticamente significativos, porém a quantidade de F&?(uL) foi o que

apresentou o maior efeito (positivo), 17,69 favorecendo a elevagdo da taxa de remogdo do

corante (Tabela 12).
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Tabela 12: Efeitos principais ¢ efeitos de interac¢do entre as variaveis do Sistema Foto- Fenton Luz

Negra.
Efeitos Variaveis Valor dos Erro Padrio
Efeitos
H,O,(uL
205(UL) 4,18 0,69
Efeitos Principais Fez+(uL) 17.69 +/- 0,69
Tempo 11,36 +/-0,69
H,0,(UL) x Fe*'(UL) 0,83 +/-0,69
H,O,(UL) x T +/- 0,69
Efeito de interacées entre as 205(HL) x Tempo 0,32
varidveis Fe*(UL) x Tempo 5.41 +/- 0,69
H,0,(UL) x Fe’"(UL) x Tempo 158 +/- 0,69

Diferentemente do que ocorreu com o sistema com luz solar, na presenca de luz negra
houve uma variacao significativa da taxa de remog¢ao do corante em relagao aos niveis dos trés
fatores, ou seja, com o aumento de perdxido, ferro e tempo, aumenta a porcentagem de
remoc¢ao do corante, podendo ser mais bem evidenciado pela elaboracao do cubo apresentado
na Figura 21.

Como se pode observar no grafico das respostas médias em funcdo dos fatores:
H,0,(uL), Fe*'(uL) e tempo, as maiores variagdes da taxa de remocdo do corante (22 e 25 ,14
e 11) ocorrem quando Fez+(uL) passa do nivel minimo para o0 maximo. Em média, tem-se
17,69% quando isso ocorre. As variaveis tempo e H,O,(uL) também apresentam efeitos
positivos consideraveis sobre a resposta, 11,36% e 4,18%, respectivamente. Deste modo,
como mostra a Figura 21, com o passar do tempo de exposi¢do a radia¢do de 20 para 40 min, a
taxa de remogao média cresceu de 5% a 19%. Ao aumentar a quantidade de H,O, de 4 pL para

8uL a taxa de remog¢do média aumentou também, em até 8%.
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Figura 21: Grafico cubico das respostas médias em fungdo dos fatores, H,O,(uL),

Fe*"(uL) e tempo. Os valores das respostas sdo expressos em termos de remogio
do corante (%).

A interagio (Fe*'(uL) x tempo) causou um efeito negativo, -5,41 sobre a resposta. Esse
efeito pode ser explicado através do diagrama dos efeitos da quantidade de H,O, (uL) e

Fe** (uL), conforme a Figura 22.

Fe** (uL)
A

23 12
- +

Tempo (min)

Figura 22: Grafico do diagrama dos efeitos de interagdo da quantidade de
Fe’™ (uL) e do Fe* Tempo no planejamento fatorial. Os valores das
respostas sdo expressos em termos de remoc¢do do corante (%).
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Observa-se na Figura 22 que entre 20 e 40 min, a variagdo da taxa média de remogao
no nivel menos de Fe'* (17%) é maior do que a variagdo da taxa média de remog¢ao no nivel
mais do Fe™ (6%). Por outro lado, quando os niveis de Fe™ variam entre o minimo e o
maximo,ou seja, 2ul e 4pl a taxa de remogdo em 20 min (23%) ¢ maior do que a taxa de
remocao em 40 min (12%).

Quanto ao aspecto visual das amostras, neste sistema houve auséncia total de coloragao
em todos os ensaios estudados, porém as concentragdes residuais variaram de forma

imperceptivel a olho nu (Figura 23).

Figura 23: Ensaios apds 40 min de reacdo com luz negra.

No sistema de luz negra, a melhor condi¢do de remocao do corante corresponde ao
caso de uso das quantidades méaximas de reagentes e tempo, 8(uL) de H,O,, e 4(uL) Fe™ e
tempo de irradiacdo de 40 min. Porém, analisando o problema do ponto de vista economico,
baixo custo do processo, e ambiental, limitagdo no uso dos reagentes, prefere-se operar com
quantidades minimas de H,O, (4uL) e Fe™* (2uL) e maxima de tempo (40 min), considerando

que a taxa de remocao do corante atingida nesta condi¢@o bastante alta, 94,95%.

4.1.4. TRATAMENTO FOTO-FENTON COM LUZ BRANCA.

Na Tabela 14 est4 apresentada a matriz de planejamento do fatorial 2°, juntamente com
os resultados dos ensaios, expressos como remoc¢ao do composto Remazol Amarelo Ouro

150% para o sistema em batelada com Luz Branca. Nos ensaios 1 a 8 os valores mostrados
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sd0 a média das duplicatas. Observa-se que a descoloracdo do corante variou de 70,29% a
99,95%. O erro experimental foi de aproximadamente 0,49% (ver a Tabela 14).
A Figura 24 apresenta uma fotografia com aspecto visual das amostras apds 40 min de

exposi¢do a luz branca.

Figura 24: Ensaios apds 40 minutos de reacdo com luz Branca.

Tabela 13: Resultados do planejamento fatorial do sistema Foto-Fenton com luz branca.

Tempo de Concentracao
Eperineno WOL) PG it Tmmsee Remordod
(min) (mg/L)
1 40) 20) 20() 20,71 79,29
2 8 (+) 2(-) 20 (-) 15,52 84,48
3 4(-) 4 (1) 20 (-) 10,91 89,09
4 8 (1) 4 (+) 20 (-) 9,88 90,12
5 4() 2() 40 () 12,13 87,87
6 8 (+) 2() 40 (+) 3,79 96,21
7 4(-) 4(+) 40 () 1,65 98,35
8 8(+) 4() 40 (+) 0,05 99,95
9 6 (0) 3(0) 30 (0) 4,23 95,77
10 6 (0) 3(0) 30 (0) 2,95 97,05
11 6 (0) 3(0) 30 (0) 4.82 95.18

Utilizando-se as repeti¢des realizadas nos ensaios do planejamento fatorial, foram

calculados os erros padrdo e os intervalos de 95% de confianga para o valor de um efeito. O
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efeito cujo valor absoluto excede 1,10 (erro padrio X tgudant) € considerado estatisticamente
significativo.

Os resultados revelam que as varidveis principais, HoO»(uL), Fe*"(uL) e tempo ¢ a
interagdo H,O»(uL) x Fe*'(uL) tém efeito significativo sobre a resposta e deste modo, nio

podem ser entdo observadas isoladamente (Tabela 14).

Tabela 14: Efeitos principais ¢ efeitos de interac@o entre as variaveis do sistema Foto-Fenton com luz
branca.

Efeitos Varidveis Vglf‘;'tg:s Erro dos Efeitos
H,0,(uL) 4,03 +/- 0,49
Efeitos Principais Fe%(uL) 742 +/- 0,49
Tempo 9,85 +/- 0,49
Hy0,(HL) x Fe*'(UL) 2,71 /- 0,49
H,O-(LuL) x T +/- 0,49
Efeito de interacdes entre as 20:(ML) x Tempo 0.93
variaveis Fe(LL) x Tempo 030 +/- 0,49
H,O,(UL) x Fe2+(ML) x Tempo 0,64 +/-0,49

O aumento do nivel de H,O, aumenta a descoloragdo do corante em 4,03%, enquanto
que o aumento do tempo a eleva em 9,85%. A interagdo entre H,O, e Fe™ foi significativa
com 95% de confianga, no sentido de diminuir a resposta em 2,71% se houver o aumento
simultaneo dos dois.

A interagdo entre as trés varidveis nao foi significativa, sendo assim com o aumento
simultaneo das trés variaveis nao ird influenciar a resposta.

Como pode se ver no grafico da Figura 25 das respostas médias em funcao dos fatores:
H,0,(uL), Fe*"(uL) e tempo, as maiores variagdes da taxa de remocdo do corante (8,9,10 e
12) ocorrem quando o tempo passa de 20 min para 40 min. Em média, tem-se um aumento de

9,85% na taxa de remocgao do corante quando isso acontece.
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Tempo (min)

Figura 25: Grafico cibico das respostas médias em fungio dos fatores, H,O,(uL),
Fe*'(uL) e tempo. Os valores das respostas sio expressos em termos da taxa de
remogao do corante (%).

As variaveis H,0, e Fe?"(uL) também apresentam efeitos positivos consideraveis sobre
a resposta (4,03% e 7,42%, respectivamente). Deste modo, como mostra a Figura 25, com
aumento da quantidade de H,O, de 4uL para 8uL a taxa de remogdo aumentou de 1% a 9%.
Ao aumentar a quantidade de Fe*" de 2uL para 4pL a taxa de remogio aumentou de 4% a
11%.

A interagdo (H,O,(uL) x Fe2+(uL)), causa um efeito negativo, -2,71, sobre a resposta,
podendo este ser explicado através do diagrama dos efeitos da quantidade de H,O,(uL) e Fe**

(uL) (Figura 26).
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H,0,(uL) 4

v
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Figura 26: Grafico do diagrama dos efeitos de interagdo da quantidade de
H,0,(uL) e do Fe*"(uL), no planejamento fatorial. Os valores das respostas
sdo expressos em termos de remogdo do corante (%).

Observa-se na Figura 26 que entre os niveis minimo ¢ maximo de Fe', a variagdo da
taxa de remoc¢do no nivel menos de H,0, (10%) ¢ maior do que a variagdo da taxa média de
remoc¢ao no nivel mais de H,O, (5%). Por outro lado, quando os niveis de H,0, variam entre o
minimo e o maximo, 4uL e 8uL, a taxa de remo¢ao quando o nivel minimo de Fe™ (2uL) 6%,
¢ maior do que a taxa de remogio quando é no nivel maximo de Fe"*(4pL), 1%.

O sistema de luz branca apresentou a condi¢do 6tima no ensaio 8, onde os niveis sdo
maximos de H,O,, Fe e tempo, com uma taxa de remog¢ao do corante de 99,95%. Todavia,
no ensaio 7, onde sdo utilizados os niveis minimos de reagentes e com o tempo de 40
minutos, obteve-se uma remog¢do do corante de 98,35%, sendo essa condi¢do operacional
melhor para aplicacdo no tratamento de efluentes industriais, considerando a reducdo de
custos e preservacdo do meio ambiente decorrentes de uso de quantidades limitadas de

reagentes envolvidas no processo de degradacao do corante.
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4.2. MODELAGEM CINETICA

A seguir estdo apresentadas as validagdes do modelo cinético proposto para analisar os

dados experimentais obtidos na condi¢do 6tima de degradacdo do corante Remazol Amarelo
Ouro RNL 150%, H,O, com 8(uL),e Fe'? com 4(uL), para o sistema operando com luz negra e

luz branca, com quantificacdo das respectivas constantes aparentes da velocidade da reacao.

4.2.1. SISTEMA LUZ NEGRA

A partir das variagdes das concentragdes com o tempo e admitindo-se uma cinética
. C, N
aparente de primeira-ordem, plotou-se a curva -In el em funcdo do tempo t, sendo o

resultado apresentado na Figura 27. Adotando uma regressdo linear, a aproximagdo da curva
por uma reta passando pela origem se mostrou satisfatoria (R? = 0,96), validando assim o

modelo cinético proposto, com coeficiente angular da reta representando a constante aparente

da velocidade da reagdo k, = 0,0842% 0,0044 (min™).

4,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
3,5 = -Ln(C,/C,,) e

4 [] J
3.0 —— Fit Linear S =, = i

-Ln(C,/C, )

Tempo (min)

Figura 27: Curva - ln[%] versus t, para sistema Luz Negra.
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4.2.2. SISTEMA LUZ BRANCA

Um procedimento analogo foi aplicado na validacdo da cinética de primeira ordem

proposta para a degradacdo do corante Remazol Amarelo Ouro RNL 150% no sistema de luz
C, . .
branca. Plotou-se a curva -In Rl em fungdo do tempo t, procedendo com uma regressao

linear, obteve-se uma reta passando pela origem (R* = 0,98), conforme apresentado pela
Figura 28. Conclui-se entdo que a reacdao pode ser aproximada realmente por uma cinética de
primeira e que avaliacdo do coeficiente angular da reta permitiu quantificar uma constante de

velocidade aparente k = 0,7056 + 0,0044 (min™)

410 T T T T T T T T T T T T T T T

3,54 = -Ln(C,C,)

A T A0
—— Fit Linear

3,04
2,5

2,0

-Ln(C,/C, )

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

C
Figura 28: Curva - IH(FOJ versus t, para sistema Luz Branca.

A cinética de primeira ordem validada para a degradagao do corante Remazol Amarelo
Ouro RNL 150%, em sistema de luz negra e luz branca, se encontra em acordo com aquelas

propostas por Bali et al. (2004) para a fotodegradacao de 3 azo corantes utilizando-se UV;
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UV/H,0, ¢ UV/H,0,/Fe™, ¢ por ARSLAN & BALCIOGLU (1999); KUSIC et al.(2006);
LUCAS & PERES (2006); MAHMOODI et al. (2005) para a descoloragdo de corantes pelos
processos Fenton e Foto-Fenton.

Vale ressaltar também que a constante de velocidade da reagdo obtida com uso da luz
branca ¢ maior que a da luz negra, resultado esperado, visto que com luz branca houve maior
eficiéncia na degradagdo do Remazol Amarelo Ouro RNL 150%, em comparacdo com a luz

negra, em condigdes operacionais idénticas.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Os resultados demonstraram a eficiéncia dos processos propostos para o tratamento de
solucdes aquosas sintéticas contendo o corante Remazol Amarelo Ouro RNL 150%. O uso do
planejamento fatorial permitiu a definicdo das melhores condi¢cdes de operagdo dos sistemas
Fento e Foto-Fenton. Desta forma, ¢ possivel concluir que:

» No sistema Fenton, a condi¢@o aplicada no ensaio 8, onde os niveis sdo maximos de
H,0, (8uL), Fe™ (4uL), e tempo (40min), apresentou a maior taxa de remocao de
corante, 91,77%;

» No sistema Foto-Fenton com luz solar, as concentragcdes dos reagentes, H,O, 38,71
mol/L (8uL) e Fe™ 2,4x10™ mol/L (4uL) usadas no planejamento fatorial sdo muito
altas, levando a um excesso do reagente Fenton, visto que a taxa de remocgao nao foi
alterada significativamente mesmo usando os niveis menos dos fatores;

» No sistema Foto-Fenton luz negra, a taxa da remog¢do do corante variou de 66,29%
para os niveis minimos até 97,95% para os niveis maximos, uma taxa satisfatoria para
degradacao de corantes;

» No sistema Foto-Fenton luz branca, em todas as amostras foram obtidas taxas de
descoloragio superior a 79%. Nas concentragdes de H,O, e Fe™ de 38,71 mol/L (8pL)
e 2,4x10™ mol/L (4uL) respectivamente, referente ao oitavo experimento, obteve-se a
maior taxa de remog¢ao do corante, com um valor médio de 99,95%;

» A reacdo de descoloracdo em sistema luz branca e luz negra, na condi¢do 6tima de
degradacao do corante, pode ser aproximada por uma cinética de primeira ordem, com
uma constante de velocidade aparente k igual a 0,1056 (min™) e 0,0824 (min'l),

respectivamente.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista que este trabalho priorizou a otimizagdo dos experimentos que
levassem a uma taxa de remoc¢do média do corante elevada com identificagdo do melhor
sistema, propde-se em trabalhos futuros:

» Utilizar outro tipo de POA, como fotocatalise heterogénea com TiO; ou ZnO;

> Estudar os efeitos da temperatura, das quantidades ideais de H,O, e Fe™ de modo que
ndo haja residuo que interfira nas analises;

» investigar o processo de tratamento dos corantes em sitemas operando de forma
continua;

» Ajustar o modelo para que, a partir de superficie de resposta, seja possivel determinar
o ponto 6timo do planejamento, de modo que se obtenha a maior taxa de remogdo no
menor espacgo de tempo e com uso minimo de reagentes;

» As condigdes aqui definidas sdao validas apenas para tratamento de solugdes de
Remazol Amarelo Ouro RNL 150%. Desejando-se aplicar o processo Fento e Foto-Fenton
a outras tipos de corantes, com realizagdo de uma nova otimizacdo, uma vez que a
mudanca na estrutura quimica do corante pode afetar significativamente a reatividade do

processo.
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