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Resumo: Este trabalho investigou a fotodegradagao dos poluentes de um efluente téxtil sintético via processo
foto-Fenton. O efluente foi preparado pela mistura de seis corantes. Como fontes de irradiagio UV, foram
utilizadas trés [Ampadas comerciais de mercurio. As varidveis do processo, pH inicial e as concentragoes
do fon ferro e peréxido de hidrogénio, foram otimizadas baseado nos resultados de redugao da demanda
quimica de oxigénio (DQO) e descoloragao obtidos no planejamento fatorial 3° completo. Foi obtida uma
boa representagao dos dados experimentais para um modelo estatistico de quarta ordem, verificado pela
aplicagao de uma andlise de variincia. Os dados de degradacao do ETS foram ajustados pelo modelo cinético
de reagao pseudo-primeira ordem. Com apenas 5 minutos de irradiagao, o processo foto-Fenton apresentou
6tima eficiéncia na redu¢io da DQO, da turbidez, dos sélidos totais, sélidos totais fixos e sélidos totais
voldteis, exceto para os compostos aromdticos, que apresentaram resultados significativos de degradagao em
60 minutos.

Palavras-chave: corante téxtil; foto-Fenton artificial, planejamento experimental

Abstract: In this work, the pollutant photo-degradation of a synthetic textile effluent was investigated by
using a lab-scale UV-based photo-Fenton reactor. As a synthetic textile effluent a mixture of six dyeing was
prepared. As source of UV radiation three mercury commercial lamps were used. A 3° full factorial design
was applied in order to seek the best values of initial pH, ion iron and hydrogen peroxide concentrations.
The photo-Fenton process response was evaluated on the basis of chemical oxygen demand (COD), color
and turbidity reduction values. A good representation of experimental data was obtained by a fourth order
statistical model, which was checked out by applying a 2-way ANOVA analysis. A pseudo-first order reaction
kinetic was applied to fit the substrate biodegradation data. A good performance of UV-based photo-Fenton
process was achieved at 5 min, reducing COD, turbidity, total suspended, fixed and volatile solid, except for
aromatic compound which was 95% significantly reduction at 60 min.

Keywords: textile dye; photo-Fenton artificial; experimental design
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1. INTRODUCAO

O setor téxtil ¢ um dos segmentos indus-
triais mais poluidores das dguas superficiais devido
a0s seus processos consumirem elevadas quantida-
des de d4gua, que posteriormente sdao convertidas
em efluentes. Estes despejos sao caracterizados por
altas concentracoes de matéria orginica associa-
dos a elevada toxicidade, causada pela presenca de
corantes, surfactantes, sélidos suspensos e com-
postos organoclorados (Cisneros, et al., 2002).

A preocupagio com a qualidade dos recursos
hidricos demanda novas tecnologias para a redu-
¢ao dos poluentes minimizando os impactos am-
bientais. Nos tltimos anos, os processos oxidativos
avangados (POAs) sao aplicados como alternativa
para o tratamento de efluentes de diversas matri-
zes ambientais (Habibi, et al., 2005). Os POAs
s30 processos em que o principal agente oxidante
corresponde ao radical hidroxila (OH), gerado a
partir da combinagao entre irradiagio UV ou visi-
vel com substincias como o H,O, (Lucas & Peres,
2006), semicondutores como o TiO, (Habibi, et
al., 2005; Garcia, et al., 2009), ZnO (Rivas, et al.,
2008), Fe** ou Fe’* (Garcia, et al., 2007; Quici, et
al., 2007; Liu, et al., 2007; Durdn, et al., 2008),
e outras variagoes e associagoes. Dentre os POAs
destaca-se o processo foto-Fenton (FF), baseado
na reagio entre sais ferrosos (Fe?*) e perdxido de
hidrogénio (H,0), associados a irradiacao UV,
proporcionando oxidagbes em tempos bem me-
nores quando comparados aos outros POAs.

O objetivo deste trabalho é investigar a remo-
¢ao dos poluentes do efluente téxtil pela aplicagao
do processo foto-Fenton, utilizando luz artificial
como fonte de irradiagao UV. Os parimetros de
avaliagao da eficiéncia de oxidagio foram a deman-
da quimica de oxigénio (DQO), a descoloragao,
a turbidez, os sélidos totais (ST), os sélidos totais
fixos (STF), os sélidos totais voldteis (STV), e os

compostos aromdticos simples e conjugados.
2. MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS
O efluente téxtil sintético (ETS) estudado

foi preparado pela mistura de seis corantes em dgua
destilada, com concentragao de 50 ppm. Os coran-

tes Azul FGLE (C, H,,N_Na,O S ), Marinho BLE
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(C3H24N5N3301353), Escarlate BNLE (C H, N
Na,O S,), Preto FR (C44H32N13N330“83), La-
ranja TGL (C,,H,,CIN.OS,) e Amarelo ARLE
(C,H,,NNaO_S) foram fornecidos por uma
lavanderia industrial localizada na cidade de Tole-
do — PR, Brasil. O H,0, (30%), o FeSO,-7H,O
(Merck) e outros reagentes sao de grade analitica e
foram utilizados com prévia purificagio.

2.2 REATOR FOTOQUIMICO

O sistema reacional é constituido por trés co-
pos becker de 500 mL, trés agitadores magnéticos
e coletores de aliquotas, montados na forma que a
solucdo fique a aproximadamente 30 cm de distan-
cia das fontes de irradiacio (trés lAmpadas de alta
pressao de merctrio, Philips — 250 W). As [Ampadas
sao fixadas verticalmente na parte superior de uma
caixa de madeira (80 cm x 80 cm x 50 cm). Trés
ventiladores foram posicionados em diferentes po-
sicdes com o propdsito de minimizar os efeitos da
temperatura nas lampadas. As paredes internas da
caixa foram revestidas com papel aluminio evitando
perdas de irradiagdo e mantendo a temperatura in-
terna em torno de 40°C durante o processo.

2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Antes de cada batelada experimental, o pH
inicial do efluente foi ajustado utilizando as solu-
¢oes padroes de NaOH (6 M) e H.SO, (3 M). E
adicionado 500 mL do efluente no reator segui-
do das solugdes de H O, e Fe** nas quantidades
determinadas no planejamento experimental. Na
etapa do planejamento experimental o tempo de
reacio estabelecido foi de 60 minutos, e nas de-
mais foram retiradas aliquotas nos tempos 5, 10,
15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos para anilise dos
parimetros fisico-quimicos.

2.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A influéncia dos trés pardmetros operacionais
do reator (POR): pH inicial e a concentragao dos
reagentes H O, e Fe*, foram investigadas baseadas
na eficiéncia de redu¢ao da DQO e descoloragao, de
acordo com um planejamento experimental fatorial
3’ completo com triplicatas. Os trés niveis dos POR
foram obtidos em testes preliminares e sao apresen-
tados na Tabela 1. Na andlise do processo foto-Fen-
ton, onde os valores dos POR podem influenciar
nas respostas experimentais em termos de redug¢ao
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dos valores da DQO e descoloragio, espera-se que as
respostas graficas 3-D sejam certa fun¢ao dos niveis
dos parimetros, permitindo a otimizagao dos valores
dos POR. A andlise de varidncia (ANOVA) permite
avaliar que tipo de interagdo entre os POR sdo esta-
tisticamente significantes para a fungao resposta.

Tabela 1 - Niveis estudados para os trés
parimetros operacionais do reator

e, ivel
POR Varidveis 1 N (\)re > ]
[Fe**] (mg L") q, 5 10 15
[H,0,] (mg L") q, 50 70 90
pH inicial g, 2 5 8

2.5 DETERMINACOES ANALITICAS

Todas as metodologias utilizadas na deter-
minac¢io dos pardmetros fisico-quimicos seguiram
o Standard Methods (APHA, 2005). O pH foi
medido utilizando um pH metro digital (Tecnal
TEC-2). A DQO foi determinada pelo refluxo fe-
chado/método colorimétrico. A turbidez (Nephe-
lometric Turbidity Unit, NTU) foi determinada
com um turbidimetro Tecnal, modelo TB1000.
A absorvancia foi medida utilizando um Espec-
trofotdmetro UV-vis (Shimadzu UV-1610PC)
nos comprimentos de onda de mdxima absor¢ao
) associados aos compostos aromdticos sim-
ples (228, 254 e 284 nm), aos compostos aromd-
ticos conjugados (310 nm), e aos corantes Amare-
lo (404 nm), Laranja (416 nm), Preto (483 nm),
Escarlate (494,5 nm), Azul e Marinho (588 nm).
Na etapa do planejamento experimental a cor foi
mensurada no comprimento de onda 430 nm
(Pt-Co). O percentual de redugao da absorvancia

(AAbs) foi calculado pela Equagio (1)

(])V[ - AbsM]
- 1)

Abso

em que: Abs” | e Abs" correspondem aos valores
medidos nos comprimentos de onda de mdxima
absor¢do de cada composto antes e depois do tra-
tamento, respectivamente. A andlise dos teores de
s6lidos foi realizada através do método gravimétri-
co e os resultados expressos em mg L. Os Sélidos

Totais (§7) foram obtidos pela Equagao (2)

[Abs

Adbs (%) =100
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P, — P) 1000
ST (mg L_l) = % )
Va

em que: P, corresponde a diferenga entre a massa
final do recipiente apds a evaporagio e secagem da
amostra, °, ¢ a massa do recipiente vazio e V corres-
ponde ao volume da amostra (mL). Os Sélidos To-

tais Fixos (S7F) foram calculados pela Equagio (3)

(P, - ) 1000

STF (mg L_l) = 3)

Va

em que: o sélido obtido na determinagio do
residuo total ¢ submetido 2 igni¢io de 550 =
20°C, e P, corresponde a diferenga entre a massa
final do recipiente apés a calcinagio da amostra, o
P, é a massa do recipiente vazio e V, é o volume da
amostra (mL). E, os Sélidos Totais Voldteis (S77V)
s30 obtidos pela diferenga entre os sélidos totais e
os sélidos totais fixos conforme a Equacio (4)

STV (mg L_l) = ST - STF (4)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 CARACTERIZACAO DO ETS NAO
TRATADO

As caracteristicas fisico-quimicas do ETS
nao tratado sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas

do ETS nao tratado
ParAmetros Valores
pH 7,0 £0,2
Turbidez (NTU) 47 + 3,9
DQO (mg L") 211+ 12
ST (mg L) 94 + 6,2
STF (mg L") 32 +4,4
STV (mg L") 62 +5,0

Os valores da absorvincia medidos nos
comprimentos de onda de mdxima absor¢ao de
cada composto presente no ETS sio apresentados

na Tabela 3.
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Tabela 3 - Valores da absorvincia nos
comprimentos de onda de mdxima absorg¢ao
dos compostos em estudo presentes no ETS

Compostos A, (nm)  Valores

228 1,180
Aromiticos Simples 254 0,727

284 0,675
Aromidticos conjugados 310 0,534
Amarelo ARLE 404 0,775
Laranja TGL 416 0,788
Cor (PtCo) 430 0,759
Preto FR 483 0,631
Escarlate BNLE 4945 0,613
Azul FGLE e Marinho BLE 588 0,594

3.2 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos no planejamento
experimental fatorial 3° completo para o trata-
mento do ETS sio apresentados na Tabela 4. A
reduc¢ao da DQO apresentou variagdes entre 46,8
e 99,5%, enquanto a descolora¢o variou entre
80,4 € 99,5%.

Baseado nos resultados da eficiéncia de re-
dugao da DQO e da descoloragao combinado as
agoes das varidveis dos POR, foi proposto um mo-
delo em termos lineares e as interagoes dos coefi-
cientes, de acordo com a Equacao (5), resultando
em um bom ajuste entre os valores previstos e ob-
servados para a redu¢ao da DQO e descoloragao,
como apresentado na Figura 1.

Tabela 4 - Planejamento fatorial 3° completo com triplicatas

Remogao da DQO (%)

Descoloragio (%)

B 7 % & DQO, DQO, DQO, Des,  Des, Des,
1 5 50 2 77,0 784 768 82,1 839 825
2 10 50 2 832 842 829 89 903 91
3 15 50 2 70,5 704 71 90,1 874 887
4 5 70 2 90,6 887 899 927 93 945
5 10 70 2 984 99,5 987 993 985 983
6 15 70 2 858 839 848 982 99,1 994
7 5 90 2 599 592 612 938 92 94
8 10 90 2 63,1 626 621 994 995 99
9 15 90 2 552 542 556 95 932 951
10 5 50 5 75 754 763 829 836 822
11 10 50 5 86,6 872 861 8.6 859 872
12 15 50 5 723 735 728 881 874 869
13 5 70 5 837 821 835 933 935 942
14 10 70 5 953 965 957 972 979 989
15 15 70 5 81,1 798  8L9 99 992 994
16 5 90 5 57,5 574 584 962 94,1 95
17 10 90 5 60,2 591 587 967 957 972
18 15 90 5 56 565 57,1 976 982 99
19 5 50 8 668 667 672 82 804 819

20 10 50 8 694 683 69 83 832 843
21 15 50 8 656 649 652 8 856 871
22 5 70 8 802 809 794 9Ll 899 903
23 10 70 8 899 892 90 895 904 87

24 15 70 8 782 779 785 90 93 92,1
25 5 90 8 534 55 545 89 908 887
26 10 90 8 592 599 59 95 925 939
27 15 90 8 47,5 468 47,1 963 947 97
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Figura 1 - Correlagao entre os valores observados de redu¢ao da DQO (a) e descoloragao (b) e seus

valores correspondentes previstos pelo modelo estatistico proposto

As respostas experimentais, baseadas nos
valores da DQO e descoloragao, permitiram o de-
senvolvimento de um modelo estatistico, com o
ajuste linear e quadrdtico dos coeficientes associa-
dos com os valores dos POR, conforme apresen-

tados nas Tabelas 5 e 6. A significAncia dos efeitos
dos POR e suas possiveis agoes combinadas sao
verificadas aplicando a andlise de varidncias (2-way
ANOVA), utilizando o software Statistica®, como
apresentado nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 5 - Valores do ajuste linear e da interacao dos coeficientes do modelo previsto para a redugao da

DQO, com nivel de significincia de 95% (p < 5%) e 1* = 0,98762

Agdes dos parimetros  Coeficientes Valor Desvio padrio Lo (%)
q 4, 72,633 0,194 375,065 <0,01
q, a, -3,744 0,474 -7,894 <0,01
(q,)? b, 8,494 0,411 20,677 <0,01
q, a, -17,274 0,474 -36,416 <0,01
(q,)? b, 21,278 0,411 51,795 <0,01
q a -8,081 0,474 -17,037 <0,01
(g, b, 2,478 0,411 6,032 <0,01
q,xq, b, -0,389 0,581 -0,669 50,57
q, x (g, W 0,550 0,503 1,093 27,85
(q)?xq, W, -1,461 0,503 -2,904 0,51

(q)* x (q,)? v, 2,608 0,436 5,986 <0,01
q,xq, b, 1,000 0,581 1,721 9,02

q, x (q,? W 1,283 0,503 2,551 1,32

(ql)2 xq, W5 -0,672 0,503 -1,336 18,64
(q,)°x (q,)? V3 0,733 0,436 1,683 9,74
q,x4q, b, 2,261 0,581 3,892 <0,01
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q,x (q,)’* W)ss -2,403 0,503 4,776 <0,01
(q2)2 X q3 w223 -0,281 0,503 -0,558 57,9
(q,)°x (q,)° Vs -2,079 0,436 4,772 <0,01

Tabela 6 - Valores do ajuste linear e da interagao dos coeficientes do modelo previsto para a

descoloragao, com nivel de significincia de 95% (p < 5%) e 1* = 0,95684.

Agoes dos pardmetros  Coeficientes Valor Desvio padrio Lo (%)
q, a, 91,823 0,145 634,307 <0,01
q, a, 4,304 0,355 12,137 <0,01
(q,)’ b,, 1,504 0,307 4,897 <0,01
q, a, 9,570 0,355 26,990 <0,01
(q,)’ b,, 4,426 0,307 14,413 <0,01
q, a, 4,193 0,355 “11,824 <0,01
(q,)? 2 1,881 0,307 6,127 <0,01
q,xq, b, -0,794 0,434 -1,830 7,22
q,x(q,)? Wi -0,153 0,376 -0,406 68,6
(q,)*xq, Wi 0,197 0,376 0,524 60,2
(q,)*x (q,)? v -0,624 0,326 -1,915 60,16
q, X q, b, 0,056 0,434 0,128 89,87
q, x (q,)’? W33 0,089 0,376 0,236 81,39
(q)’xq, W, -2,306 0,376 6,130 <0,01
(q)7x (q)* V3 -0,428 0,326 -1,313 19,4
q,%q, b, 0,406 0,434 0,934 35,40
q,x (q,)? W4 1,064 0,376 2,829 <0,01
(q,)x q, W, -1,831 0,376 4,867 <0,01
(qz)2 X (qa)2 Vs 1,043 0,326 3,202 <0,01

Baseado no total de 27 experimentos foi
construido os grificos 3-D em fungao das respos-
tas (R), e os dados experimentais foram previstos
utilizando um modelo de quarta ordem (ver Eq.
(5)) para os valores de redu¢ao da DQO e desco-
loragao, apresentando suas dependéncias em rela-
¢a0 aos valores dos POR.

A andlise da ANOVA mostrou que o mode-
lo previsto (Equagao (5)) ¢ vdlido, resultando em
uma reprodugdo muito boa das respostas experi-
mentais conforme apresentado nas Tabelas 7 e 8.

A andlise da ANOVA apresentou nivel de
confianga de 99,99%, quando o nivel de signi-
ficAncia foi calculado na propor¢io do erro da
média quadritica devido a regressao e os residuos,
sendo < 0,01. A andlise estatistica do planejamen-
to fatorial 3* completo apresentou os valores dos
POR que tem influéncia significativa na redugio
da DQO e descoloragao, proporcionando os valo-
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res estimados dos coeficientes « pa,eda, Todos os
pardmetros em termos lineares e quadrdticos tém
influéncia significativa (p < 0,01%) para a efici-
éncia do processo na reducao da DQO e desco-
loragao. O efeito negativo («,< 0, ver Tabelas 5 e
6) em relagao ao nivel do pH inicial, sugere que a
melhor eficiéncia do processo FF para a redugao
dos poluentes é obtida com pH inicial em meio
dcido, resultados similares foram encontrados em
outros trabalhos que afirmam a melhor eficiéncia
dos POAs nas mesmas condi¢oes (Kajitvichya-
nukul & Jamroensan, 2008; Knittel & Scholl-
meyer, 2008; Makhotkina, et al., 2008; Primo, et
al., 2008). A acao do Fe’* exerce influéncia signi-
ficativa na eficiéncia do processo FF para a redu-
¢ao da DQO, apresentando efeito negativo para
os termos lineares (2, = -3,744) e efeito positivo
para os termos quadrdticos (4, = 8, 494) como
apresentado na Tabela 5.
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Tabela 7 - Teste da andlise de varidncia (2-way ANOVA)
do modelo previsto para a redugao da DQO

Soma dos Graus de M¢édia dos Nivel de
quadrados liberdade quadrados Calculado  Estatistico  Significancia (%)
Regressao  15025,64 18 834,75 274,588 1,8 <0.01
Residuos 188,34 62 3,04
Total 15213,98 80

Tabela 8 - Teste da andlise de varidncia (2-way ANOVA) do modelo previsto para a descoloragao

Soma dos Graus de Média dos F s l\tllli‘f,ieclé?liia
quadrados liberdade quadrados Calculado Estatistico & (%)
Regressao 2333,02 18 76,36 1.8 <0.01
Residuos 105,24 62
Total 2438,27 80

Resultados similares ocorrem para a agao
do HZO2, porém, em maiores proporgoes, sen-
do o efeito negativo para os termos lineares (a, =
-17,274) e o efeito positivo para os termos qua-
drdticos (4,, = 21,278) na redugio da DQO (ver
Tabela 5). Para a descoloracio, os efeitos dos ter-
mos lineares e quadrdticos do Fe** e do H O, sao
positivos (ver Tabela 6).

Combinando Fe** e H,O,, estes apresen-
tam significAncia na eficiéncia do processo ape-
nas para a agao entre os termos quadrdticos (v,
=2,608, p < 0,01%), e a combinagao destes com
o pH inicial apresenta influéncia significativa (p
< 0,01%) apenas para as agoes com o H O, (4

;
w,,, e v,) como apresentado na Tabela 5. Rzé—
sultados similares sdo verificados para a descolo-
ragao, quando apenas as interagbes quadrdticas
entre o pH inicial e 0 H,0, (w,,,, w,, e v, ver
Tabela 6) apresentam influéncia significativa (p
< 0,01%).

Os resultados apresentados podem ser visu-
alizados na Figura 2. As melhores condigdes do
processo FF sao com o pH inicial 2,3 e as concen-
tragoes de Fe** = 9,3 mg L' e H O, = 65,5 mg L',
obtendo cerca de 97% de eficiéncia na redugio da

DQO.
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3.3 EFEITO DO TEMPO DE REACAO NA
DEGRADACAO DO ETS

A eficiéncia de oxidagio foi monitorada
com a reduc¢io da DQO, da turbidez, dos ST, STE,
STV e em nove comprimentos de onda (228, 254,
284, 310, 404, 416, 483, 494,5 e 588 nm). Estes
comprimentos de onda foram selecionados por es-
tarem relacionados aos comprimentos de onda de
mdxima absor¢ao dos compostos aromdticos sim-
ples (228nm), compostos aromdticos conjugados
(254, 284 € 310 nm) e aos corantes Amarelo (404
nm), Laranja (416 nm), Preto (483 nm), Escarlate
(494,5), Azul e Marinho (588 nm).

Utilizando as melhores condig¢oes opera-
cionais do processo FF encontradas no planeja-
mento fatorial 3° completo, foi obtido o espectro
UV/vis em fungao do ETS nao-tratado e tratado
com o tempo de degradacio estabelecido em 60
minutos conforme apresentado na Figura 3. O
espectro apresenta que com 60 minutos de ir-
radiagdao nao hd mais absorvincias nos compri-
mentos de onda referentes aos corantes e que os
compostos aromdticos sao mais persistentes. A
redu¢ao da absorvéncia indica a fragmentagao
das estruturas orginicas com completa descolo-
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ragio do ETS e a perda parcial dos compostos
aromdticos. Estes resultados podem ser explica-

dos pela seguinte reagao

Fe*/H,O,/UV (6)

Fe(OH)* — Fe** + OH" (7)

Fe**+ H O,— Fe’*+ OH + OH" (8)
(a)

SUNSSSE

representando a possivel formagao dos radicais hi-
droxila, que sao as espécies responsdveis pela rea-
¢ao de cardter oxidativo do processo em estudo.

Baseado nos resultados obtidos na anilise
estatistica foi realizado diferentes experimentos de
FF utilizando as condi¢oes 6timas de processo, ou
seja: pH inicial em 2,3 e as concentragoes de Fe**=
93mgL'e H,O, = 65,5 mg L.

Figura 2 - Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no planejamento factorial 3°

completo para o processo FE utilizando o ETS tratado, com os dados experimentais (a) redugao da

DQO em fungao da concentragao de Fe** (q,) e concentragao de H,O, (q,) e (b) redugao da DQO
em fungao da concentragao de Fe** (q,) e pH inicial (qs)

Com o reator operando nestas condigoes
foram retiradas aliquotas entre 5 ¢ 90 minutos
para verificar o efeito do tempo de irradiagao para
os melhores resultados na eficiéncia de redugio
da DQO, da turbidez, ST, STF e STV conforme
apresentado na Figura 4. Apés 5 minutos de tra-
tamento via processo FF foi obtido o percentual
de reducao de 45%, 8%, 64%, 91% e 95% dos
valores de ST, STE STV, DQO e turbidez, res-
pectivamente.

Apés 30 minutos os valores de redugao per-
manecem praticamente constantes, obtendo cerca
de 52%, 15%, 70%, 99% e 99,5% de remogao
dos valores de ST, STE, STV, DQO e turbidez,

respectivamente.
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Figura 3 - Redugao no valor da absorvancia do

ETS em fun¢io do tempo de irradiacao
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Figura 4 - Perfis de redugao (ST, STE STV,
DQO e turbidez, %) em func¢ao do tempo de
irradiagao no processo FF quando utilizado o
ETS nao-tratado com pH inicial em 2,3 e as
concentragoes de Fe** = 9,3 mg L' e H O, =

65,5 mg L'

A degradag¢ao dos corantes foi obtida com
descoloragao de 93%, 93%, 95%, 96% e 98%
para os corantes Amarelo, Laranja, Preto, Escar-
late, Azul e Marinho, respectivamente. O per-
centual de descolora¢ao nos comprimentos de
onda de mdxima absor¢io de cada corante em
fung¢ao do tempo de reagdo ¢ apresentado na Fi-
gura 5.

Nos comprimentos de onda 228, 254, 284
e 310 ¢ revelada a degradagio dos compostos aro-
mdticos em fungio dos efeitos do peréxido. A Fi-
gura 6 apresenta o percentual de degradagao nos
comprimentos de onda de mdxima absor¢ao dos
compostos aromdticos em fun¢io do tempo de
irradiagdo. A eficiéncia na degradagio apresenta
aumentos regulares em todos os comprimentos de
onda, em proporgoes menores para o 228 nm, por
causa da interferéncia causada pelo H,O, adicio-
nado no inicio da reagao. Apés 60 minutos a efi-
ciéncia de redu¢ao permanece constante obtendo
93%, 94%, 96% e 96,5% de redu¢io da absor-
vincia nos comprimentos de onda 228, 254, 284
e 310 nm, respectivamente.

30

100 A
90 4
=
8 ™ = 404,0 nm
& -~ 416,0 nm
2 0 A - 483,0 nm
Q
2 ~-w--494,5 nm
Q -#-- 588,0 nm
0 6ok
10
O T T T T T T

0 15 30 45 80 75 90
Tempo (min)

Figura 5 - Perfis de descoloragao (%) nos
comprimentos de onda de mdxima absor¢ao
de cada corante em fungao do tempo de
irradiagao no processo FE quando utilizado o
ETS nao-tratado com pH inicial em 2,3 e as
concentragoes de Fe** = 9,3 mg L' e H,O, =

65,5 mg L'
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Figura 6 - Perfis de degradagao (%) nos
comprimentos de onda de méxima absor¢ao
dos compostos aromdticos em func¢io do
tempo de irradiagao, quando utilizado o
ETS nao-tratado com pH inicial em 2,3 e as
concentragoes de Fe? = 9,3 mg L' e H.O, =
65,5 mg L'

Em geral, cinéticas de reagbes pseudo-pri-
meira ordem podem predizer a evolugao na de-
gradagao de substratos com propriedades persis-
tentes (Konstantinou & Albanis, 2004). A Tabela
9 apresenta o decaimento na absorbancia para o
ETS tratado via processo FF, em fun¢ao das cons-
tantes da taxa de reagio pseudo-primeira ordem
e suas respectivas regressoes lineares nos compri-
mentos de onda dos compostos aromdticos.
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Tabela 9 - Porcentagem de degradacao em 60
minutos de irradia¢ao FE constantes de reacao

(k) e regressao linear (R) para o ETS.

ETS 228 254 284 310
nm nm nm nm
Degradacao
4
(%) 93 9 96 96,5
k (min™) 0,048 0,064 0,073 0,090
R 0,997 0,991 0,993 0,992

Esta mesma andlise nao foi realizada nos
comprimentos de onda dos corantes devido a de-
gradagao ser muito rdpida. A Figura 7 apresenta
a regressao linear encontrada no estudo cinético
proposto. Assumindo que para esta reagao, o radi-
cal hidroxila e o efluente sao determinantes para a
taxa de reagao, podemos utilizar a Equagao (9):

v=ky, [OH]C=#, C 9)

onde C ¢ a absorvéncia do efluente (Abs), £, éa
constante da taxa de reacao, e kap é a constante de
pseudo-primeira ordem. Assim, a linearizagao en-
contrada com In (Abs x 100 / Abs ) ¢ confirmada
(Malato, et al., 2003).
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Figura 7 - Porcentagem de degradagao do ETS
em func¢io do tempo de reagao no processo
FF para os comprimentos de onda de mdxima
absor¢ao referentes aos compostos aromdticos

4. CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos no planeja-
mento fatorial 3* completo, as varidveis pH ini-
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cial e as concentragoes de Fe** e H,O, apresentam
pardmetros estatisticamente significativos, hd um
nivel de significAncia de 95%, para a eficiéncia de
degradagao pelo processo FF do ETS. Foram ob-
tidos resultados satisfatérios com o processo FF
operando nas melhores condi¢oes, sendo: pH ini-
cial 2,3 e as concentracoes de Fe** = 9,3 mg L' e
H O, = 65,5 mg L'. Nestas condigbes, os para-
metros fisico-quimicos e os corantes foram oxida-
dos com apenas 5 minutos de irradiagao, diferen-
temente dos compostos mais persistentes como os
compostos aromdticos, que apresentaram resulta-
dos significantes de degradagao com 60 minutos.
Com o modelo estatistico e a cinética de reagio
propostos, o processo em estudo pode ser relacio-
nado com a aplicagdo deste em escala real, j4 que
os mesmos geraram um bom ajuste linear. Com
os resultados apresentados, o processo FF pode ser
considerado eficiente para a degradagao dos com-
postos organicos podendo ser incorporado como
parte dos sistemas de tratamento de efluentes ti-
picamente bioldgicos, jd que estes caracterizam-
se essencialmente por uma simples transferéncia
de fases dos poluentes, geralmente ocasionando
acimulos de residuos sélidos como o lodo, que
por sua vez, continua sendo um problema de po-
lui¢io ambiental. Desta forma, o processo FF ¢
alternativa eficaz para a degradagao completa dos
poluentes amenizando os impactos nos recursos
hidricos bem como reduzindo contaminagdes por
subprodutos finais do processo.

5. AGRADECIMENTOS

A CAPES e a Fundagio Parque Tecnolégico
Itaipu — PTT C&T/FPTI, pelo apoio financeiro.

6. REFERENCIAS

Cisneros, R.L., Espinoza, A.G., Litter, M.I., 2002.
Photodegradation of an azo dye oh the textile in-
dustry. Chemosphere, 48, pp.393-399.

Habibi, M.H., Hassanzadeh, A., Mahdavi S.,
2005. The effect of operational parameters on the
photocatalytic degradation of three textile azo dyes
in aqueous TiO, suspensions. Journal Photochem-

istry Photobiological. A: Chem. 172, pp.89-96.

31



Lucas, M.S., Peres, J.A., 2006. Decolorization
of the azo dye Reactive Black 5 by Fenton and
photo-Fenton oxidation. Dyes and Pigments. 71,
pp-236-244.

Garcia, ].C., Simionato, J.I., da Silva, A.E.C.,
Nozaki, J., de Souza, N.E., 2009. Solar photo-
catalytic degradation of real textile effluents by as-
sociated titanium dioxide and hydrogen peroxide.

Solar Energy. 83, pp.316-322.

Rivas, EJ., Carbajo, M., Beltrdn, E, Gimeno,
O., Frades, J., 2008. Comparison of different
advanced oxidation processes (AOPs) in the pres-
ence of perovskites. Journal of Hazardous Materi-

als. 155, pp.407-414.

Garcia, ].C., Oliveira, J.L., Silva, A.E.C., Olivei-
ra, C.C., Nozaki, J., de Souza, N.E., 2007. Com-
parative study of the degradation of real textile ef-
fluents by photocatalytic reaction involving UV/
TiO,/H,0, and UV/Fe**/H,O, systems. Journal
of Hazardous Materials. 147, pp.105-110.

Quici, N., Morgada, M.E., Gettar, R.T., Bolte,
M., Litter, M.I., 2007. Photocatalytic degrada-
tion of citric acid under different conditions:
TiO, heterogeneous photocatalysis against homo-
geneous photolytic processes promoted by Fe(I1I)
and H,O,. Applied Catalysis B: Environmental. 71,
pp-117-124.

Liu, R., Chiu, H.M., Shiau, C., Yeh, R.Y., Hung,
Y., 2007. Degradation and sludge production of
textile dyes by Fenton and photo-Fenton process-
es. Dyes and Pigments. 73, pp.1-6.

Durén, A., Monteagudo, ].M., Amores, E., 2008.
Solar photo-Fenton degradation of Reactive Blue

32

4 in a CPC reactor. Applied Catalysis B: Environ-
mental. 80, pp.42-50.

APHA, AWWA, WPCE 2005. Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater, 21st
ed., American Public Health Association, Wash-
ington, DC.

Kajitvichyanukul, P, Jamroensan, A., 2008. Form-
aldehyde degradation in the presence of methanol
by photo-Fenton process. Journal of Environmen-

tal Management. 86, pp.545-553.

Khnittel, D., Schollmeyer, E., 2008. Functional
group analysis on oxidized surfaces of synthetic
textile polymers. Journal of Hazardous Materials.
154, pp.83-91.

Makhotkina, O. S., Preis, S. V., Parkhomchuk,
E. V., 2008. Water delignification by advanced
oxidation processes: Homogeneous and heteroge-
neous Fenton and H,O, photo-assisted reactions.
Applied Catalysis B: Environmental. 74, pp.134—
140.

Primo, O., Rivero, M. J., Ortiz, 1., 2008. Photo-
Fenton process as an efficient alternative to the
treatment of landfill leachates. Journal of Hazar-
dous Materials. 153, pp.834—842.

Konstantinou, I.K., Albanis, T.A., 2004. TiO,—
assisted photocatalytic degradation of azo dyes in
aqueous solution: kinetic and mechanistic investi-

gations: a review. Applied Catalysis B: Environmen-
tal. 49 pp.1-14.

Malato, S., Blanco, J., Vidal, A., Alarcén, D.,
Maldonado, M.1L., Caceres, ., Gernjak, W., 2003.
Applied studies in solar photocatalytic detoxifica-
tion: an overview. Solar Energy. 75, pp.329-336.

ENGEVISTA, V. 12, n. 1. p. 22-32, junho 2010



