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Resumo

As industrias téxteis sdo importantes na economia de um pais devido a geracéo
de recursos. Constituem inddstrias que consomem bastante agua e produzem
efluentes liquidos potencialmente poluidores. Entre as substancias toxicas
despejadas em corpos receptores, destacam-se 0s corantes. A fiscalizacao
destas industrias no Arranjo Produtivo Local Pernambucano (APL) € precaria e 0s
processos aplicados nos tratamentos ndo séo totalmente eficientes, sendo
necessaria a busca por novas formas de tratamento a fim de remover os
poluentes e aumentar a eficiéncia dos processos de tratamento. Este trabalho
visa contribuir para a minimizacdo de problemas ambientais, promovendo a
reducdo de parametros como cor, turbidez, demanda quimica de oxigénio,
carbono organico de efluentes téxteis e toxicidade, utilizando Processos
Oxidativos Avangados como uma das etapas do tratamento do efluente de uma
das lavanderias da regido do agreste pernambucano. Para tanto, examinou-se
uma solucdo aquosa com concentracdo de 1000 mg.L™ do corante vermelho
drimaren CL-5B, amplamente utilizado pela lavanderia estudada, e um efluente
real, coletado numa lavadeira de jeans de Caruaru. Como resultado, obteve-se
degradacdo maior que 90% e reducdo de 73% da DQO para a solucdo do
corante. Para o efluente real, obteve-se reducdo de 98% de turbidez, 80% de cor
e 70% para DQO. Um estudo ecotoxicolégico com sementes de alface foi
realizado antes e depois do tratamento pelo processo foto-Fenton, sendo
observada elevada reducdo da toxicidade apds o processo oxidativo avancado
utilizado, alcancando-se indices de germinagdo superiores a 80%, indicando
reducdo na toxicidade. O trabalho resultou na sugestdo de um sistema para
tratamento efetivo do efluente de uma industria do agreste pernambucano. Para

esse sistema, ja foi protocolado um pedido de patente.

Palavras-chave: Efluente Téxtil. Corantes. Processos Oxidativos Avangados.



Abstract

Textile industries are important in the economy of a country due to the generation
of resources. They consume plenty of water and produce potentially polluting
liquid effluents. Among the toxic substances discharged into receiving bodies,
stand out the dyes. The supervision of such industries in the Local Productive
Arrangement Pernambucano (APL) is precarious and the procedures applied in
treatments are not totally efficient, requiring the development of new forms of
treatment to remove pollutants and increase the efficiency of treatment processes.
This work aims to contribute to minimizing environmental problems, promoting the
reduction of parameters such as color, turbidity, chemical oxygen demand, organic
carbon total in textile effluents and toxicity from use Advanced Oxidation
Processes as one of the stages of treatment of effluent from one textile industry.
Were studied two systems: an effluent model — an aqueous solution containing red
dye Drimaren CL-5B (1000 mg L™), widely used by the studied laundry, and a real
effluent, collected in Caruaru jeans laundress. As a result the assays indicated
degradation more than 90% and 73% reduction at COD in the effluent model. For
the real effluent, were obtained 98% reduction in turbidity, color and COD equals
to 98%, 80% and 70%, respectively. Ecotoxicological studies with lettuce seeds
were performed before and after treatment by photo-Fenton process, being
observed high reduction of toxicity after advanced oxidation process used,
reaching up germination rates of over 80%, indicating a reduction in toxicity. It was
also idealized a system to effective treatment of industrial effluent. To this system
were protocoled a register of patent.

Keywords: Effluent Textile. Dyes. Advanced Oxidation Processes.
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1. INTRODUCAO

No cenario socioecondmico de um pais, a industria téxtil ocupa posi¢cédo
de destaque, pois absorve muita m&o de obra e gera muitos recursos. Por
outro lado, a industria de corantes tem papel fundamental na economia mundial
devido a presenca em diversas atividades fabris (PEIXOTO et al., 2013). A
competitividade econdbmica atual sugere que industrias, inclusive as téxteis,
reduzam seus custos, colocando produtos mais competitivos e com processos
de operacdo cada vez melhores. Entre as propostas, destacam-se: menor
consumo e reuso de agua, fibras melhores e menos consumo de corantes
(MOHAN, et al. 2007; PATEL & RESHMA, 2013).

Estima-se que, em 2025, aproximadamente, 24% da agua mundial sera
consumida pelas industrias téxteis. Estima-se ainda que aumente em 50% o
consumo de &gua nos paises subdesenvolvidos e em 18% nos paises
desenvolvidos. Em média, sdo utilizados160 m* de agua por tonelada de fibra
nas etapas de tingimento, de lavagem, de branqueamento e de mercerizagao
(CAPAR, et al. 2007). Os problemas mais importantes associados a utilizacéo
de &gua sdo a escassez e 0 aumento da poluicdo (TOLEDO, 2004
GHADOUANI & COGGINS, 2011).

A geracdo de lodo e de grandes volumes de efluentes liquidos faz do
setor téxtil um agente poluidor de destaque. Os efluentes, quando ndo séo bem
tratados, causam polui¢do no solo e na agua, a qual fica com aspecto colorido
devido a presenca dos corantes que nao fixaram bem a fibra nas etapas de
tingimento e lavagem (DELE, et al. 1998; KHALED, et al. 2009; ERTUGRUL, et
al. 2009). Alguns corantes sdo recalcitrantes a processos biologicos
convencionais, sendo necessario o desenvolvimento de estratégias que
minimizem a poluicdo (PETERNEL, 2006; ZAZO, et. al., 2006; HARRELKAS, et
al. 2008).

Os tratamentos propostos devem ser adaptados as exigéncias da
legislacdo vigente, no caso brasileiro, a resolucio CONAMA 430/2011. A
conscientizacdo dos riscos a saude tem motivado a minimizagdo destes
problemas ambientais (WARDMAN, 1989; LUSTOSA, 2013).
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As Lavanderias de Beneficiamento de Jeans do P6lo de Confecgdes do
Agreste sdo hidrointensivas, consomem muita agua, além de gerar muito
efluente. Por desconhecimento de tecnologias mais limpas, estes efluentes,
com grande carga de poluentes, sao lancados diretamente no meio ambiente
(rios, riachos e nas redes de saneamento da cidade) (SILVA FILHO, 2013).

Os efluentes liquidos provenientes dos processos de beneficiamento de
jeans causam um impacto ambiental negativo, ou seja, alteram a qualidade do
corpo receptor causando poluicdo hidrica, ndo s6 colocando em risco 0 meio
ambiente, mas, também, os trabalhadores e o entorno destas empresas (SILVA
FILHO, 2013).

Desde 2003, Termos de Ajustamento de Conduta (TAC) vem sendo
lavrados junto aos proprietarios das lavanderias no agreste pernambucano.
Estes termos determinam o controle das emissfes atmosféricas, o tratamento
dos efluentes liquidos e dos residuos soélidos (AMPPE, 2008).

A questdo do reuso de agua tem sido amplamente discutida, mediante a
crise hidrica vigente, sendo utilizados diversos processos fisico-quimicos,
como: coagulacdo, floculacdo, adsorcéo, filtracdo com membranas e o0s
processos oxidativos avancados (POA) (GOGATE, 2004; LUSTOSA, 2013;
PATEL & RESHMA, 2013).

Os processos oxidativos avancados tém sido bastante aplicados e tém
minimizado, de forma eficiente, a presenca de residuos aquosos (APAYDIN,
2014). Tais processos mineralizam e eliminam componentes toxicos,
destruindo as espécies organicas poluentes (FORGACS, et al. 2004; SHU, et
al. 2005; KLAVARIOTI et al., 2009).

Destacam-se como vantagens destes processos, 0 seu baixo custo
operacional e sua eficiéncia na degradacdo de compostos organicos, sendo
aplicados no tratamento de aguas residuarias, subterraneas e superficiais, e
em solos contaminados. Eles geram radicais hidroxila (*OH), que sdo capazes
de mineralizar a matéria organica devido a seu poder oxidante, convertendo-a
em dioxido de carbono, agua e ions; Uteis no tratamento e pré-tratamento de
compostos ndo biodegradaveis em agua (GOGATE, 2004; KLAVARIOTI et al.,
2009; OLIVEIRA, 2013; LUSTOSA, 2013; BABUPONNUSAMI &
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MUTHUKUMAR, 2014). Segundo Haddad (2014), a oxidagdo usando reagente
de Fenton é eficiente na degradagéo de corante em solucdo aquosa.

Este trabalho visa contribuir para o tratamento de efluente de lavanderias
de jeans do polo téxtil do agreste pernambucano, ampliar a reutilizacdo de
efluentes e propor uma alternativa sustentavel de tratamento, bem como
reduzir o impacto ambiental causado pela ineficiéncia dos tratamentos atuais

utilizados pelas indastrias de beneficiamento de jeans.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Industria Téxtil Brasileira

O setor téxtil € de extrema importancia para os paises desenvolvidos e
emergentes. No Brasil, em patrticular, ela possui papel relevante no processo
de desenvolvimento (HASSEMER, 2006). A Associacao Brasileira da Industria
Téxtil (ABIT) relatou um crescimento do setor de 9,24% de 2009 a 2010,
atingindo um faturamento de US$ 54 bilhées em 2011. Em 2013, a ABIT
relatou que o setor téxtil foi o 2° maior empregador da inddstria de
transformacao no Brasil, perdendo apenas para o setor de alimentos e bebidas.

Diante da crise econ6mica dos dultimos anos, a ABIT estima um
faturamento de US$ 51,5 bilh6es em 2015 (ABIT, 2015). A cadeia produtiva
brasileira € formada por 30000 empresas com atividades em tecelagem,
estamparias, malharias, tinturarias e confec¢des, gerando mais de 1 milhdo de
empregos formais e informais (ABIT, 2011; COSTA et al., 2013).

Segundo 0s mesmos autores, 0 numero de empresas aumentou no
periodo de 1995 a 2010, de 9.145, em 1995, para aproximadamente 13.000,
em 2010, sendo responsaveis por varios empregos no segmento. Os empregos
na industria de transformacédo em 2010, que foram cerca de 6 milhdes, com a
cadeia téxtil-vestuario correspondendo a cerca de 10% desse total. Em média,
sao produzidas 9 bilhdes de pecas por ano, fazendo do Brasil o quinto maior
produtor téxtil do mundo. O setor téxtil € o 2° maior empregador da industria de
transformacado, representando 17,5% dos empregados da industria de
transformacao e 5,5 % do Produto Interno Bruto (PIB) do Brasil (ABIT, 2011). A
estimativa para 2015 é de US$ 1,21 bilhdo para exportacdo e de US$ 7,34
bilhGes para importacao (ABIT, 2015).

2.1.1. Etapas do Processamento Téxtil

O processamento téxtil possui varias etapas, que vao desde a chegada

da matéria-prima até o produto final, sendo a matéria-prima o algodédo e o
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produto final é o tecido. Algumas etapas do processamento como, por exemplo,

fiacdo e tecelagem, acontecem sem a geracao de efluentes liquidos. Por outro

lado, etapas como desengomagem, tingimento e estamparia ocorrem na
presenca de grande volume de agua (BRAILE & CAVALCANTE, 1993; SILVA
et al., 2002).

As principais etapas do processamento téxtil conforme (DOS SANTOS,

2005) séo:

Engomagem: etapa inicial da confeccdo. Nesta etapa a resisténcia da

fibra € aumentada com a adicdo de amido e alcool polivinilico (PVA).

Desengomagem: etapa para remover materiais que restaram da

engomagem e antecede a tecelagem.

Desemulsificacdo: etapa que remove impurezas das fibras com
solucdes alcalinas como, por exemplo, hidroxido de sédio. Esta base vai
hidrolisar 6leos naturais, graxas, gorduras e surfactantes, bem como

fazer a emulsificagdo e suspenséo das impurezas no banho de limpeza.

Branqueamento: etapa responsavel pela remocdo de cores
indesejadas, realizada com agentes oxidantes como hipoclorito de sodio

e peroxido de hidrogénio.

Mercerizacdo: etapa responsavel pelo aumento da habilidade de
pigmentacdo através de processos quimicos continuos (aplicacdo de
solucédo béasica concentrada e lavagem das fibras com solucdo acida),

melhorando a etapa de tingimento.

Tingimento: esta etapa é responsavel pela coloragédo das fibras, requer

grandes volumes de agua no processo de lavagem.

As etapas que requerem agua e que, posteriormente, geram efluentes

estao representadas na Figura 2.1 (HASSEMER & SENS, 2002).
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Figura 2.1: Etapas do processamento téxtil que demandam agua e que geram efluentes no
final do processo. (Fonte: Adaptado de HASSEMER & SENS, 2002)
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2.2. Industria Téxtil em Pernambuco

Os municipios de Caruaru, Toritama, Santa Cruz do Capibaribe,
Surubim, Cupira, Agrestina, Brejo da Madre de Deus, Riacho das Almas,
Vertentes e Taquaritinga do Norte formam o chamado Arranjo Produtivo Local
(APL), localizando-se no agreste de Pernambuco. O APL é um importante polo
de confeccbes do Brasil, cuja especialidade é o “jeans”. O APL esta

representado no mapa de Pernambuco na Figura 2.2.

Figura 2.2: Arranjo Produtivo Local do Agreste Pernambucano. Fonte: SEBRAE, 2012
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O desenvolvimento regional promovido pelo APL, em funcdo do
beneficiamento do jeans, ndo foi acompanhado de agbes de controle
ambiental. O rapido crescimento econémico das Ultimas décadas teve como
consequéncia, forte impacto ambiental, como o uso de elevado volume de agua
e lancamento dos efluentes das lavanderias nos corpos hidricos da regiéo.
(AMARAL et al., 2014).

As lavanderias de jeans do agreste pernambucano utilizam bastante o
tratamento de efluentes do tipo fisico-quimico. No pré-tratamento, utiliza-se
grades para reter fiapos e material particulado de maior tamanho, enquanto o
tratamento  fisico-quimico € composto por coagulagcdo, floculacao,
sedimentacdo e filtracdo. Entretanto, os tratamentos realizados pelas
lavanderias geram elevado volume de passivo ambiental, que é o lodo oriundo
do tratamento fisico-quimico. Nos Ultimos anos, devido a conscientizacao e
aumento no rigor da fiscalizagdo ambiental, o interesse por tecnologias para o
tratamento de efluentes tem aumentado, com varios estudos visando minimizar
impactos ambientais de efluentes de lavanderias. Os efluentes téxteis séo
altamente coloridos devido a presenca de corantes, o que causa muitos
problemas nos corpos hidricos como, por exemplo, a diminuicédo da intensidade
luminosa e efeitos sobre a fotossintese (AMARAL et al., 2014).

Na Figura 2.3 estdo apresentadas fotografias de uma das lavanderias do
APL pernambucano, cujo efluente é objeto de estudo desta tese. O tratamento
adotado pela mesma representa o mais adotado pelas lavanderias da regido, o

tratamento fisico-quimico.
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Figura 2.3: Fotos de uma lavanderia de médio porte do APL

A caracteristica do efluente téxtil &€ determinada pela tecnologia utilizada,
tecidos, quimicos e corantes. Uma Unica operacao pode tornar o efluente muito
complexo devido ao uso de varios corantes e substancias (CORREIA et al.,
1994; SOMASIRI et al., 2010).

Sucintamente, algumas caracteristicas de um efluente téxtil estéo

apresentadas abaixo:

e Os efluentes téxteis, em meédia, fornecem de 10-15% em massa de
corantes para o meio ambiente (GANODERMAIERI et al.,, 1996;
REVANKAR & LELE, 2007; THANGAMANI et al., 2011; WANG & LI,
2013);

e Os corantes sao considerados 0s compostos mais problematicos
presentes nos efluentes téxteis, pois apresentam alta solubilidade em
agua e baixa degradabilidade (BALAN & MONTEIRO, 2001; TOH et al.,
2003; SANTOS et al., 2007);

e Corantes podem ser genotéxicos ou téxicos quando presentes no meio
ambiente e, geralmente, sdo resistentes a degradacdo microbiana
(YESILADA et al., 2003);

e A presenca de muitos compostos tornam os efluentes téxteis néo
biodegradaveis (BALAMURUGAN et al., 2011);

e Em geral, os efluentes téxteis possuem alto valor de demanda quimica
de oxigénio (DQO), demanda biolégica de oxigénio (DBO), cor e pH
(ISPICH, 1995).
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2.3. Os Efluentes Téxteis

A atividade industrial no setor téxtil gera um grande volume de efluentes
liguidos. Os residuos gerados, via de regra, sdo complexos e a carga organica
€ elevada, possuindo materiais refratarios, substancias toxicas, detergentes,
Oleos e graxas (RODRIGUEZ et al.,, 2002). O problema, tanto em pequena
escala quanto em grande escala de producéo, se concentra no elevado volume
de &gua utilizado e de insumos prejudiciais como, por exemplo, 0s corantes
(EL-DEIN et al., 2006). Os corantes téxteis causam impacto ambiental,
principalmente, por serem de dificil degradacdo. Varios processos tém sido
estudados para realizar um tratamento realmente efetivo na remocao de
corantes de efluentes téxteis, entre eles 0s processos bioldgicos estdo
recebendo uma particular atencao por sua eficiéncia (PEIXOTO, et al., 2013).

De acordo com Santos (2006), na regido do agreste de Pernambuco, 0s
efluentes gerados pelas lavanderias sdo responsaveis pela maioria dos
problemas de poluicdo hidrica observados naquela regido. Os efluentes séo
caracterizados por possuir um potencial poluidor elevado em fungdo dos
corantes e outros aditivos, que conferem ao efluente final altos valores de
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO)
e solidos suspensos, além de coloracdo acentuada proveniente da etapa de
tingimento das pecas de jeans.

O setor téxtil € atualmente responsavel por grande parte da economia de
paises desenvolvidos e a principal atividade econdmica de alguns paises
emergentes. A induUstria téxtil pode consumir de 25 a 250 m® de agua por
tonelada de fibra processada, dependendo do tipo de processo e equipamento
utilizado, do tipo da fibra beneficiada e do produto final IGNACHEWSKI et al.,
2010).

O principal problema associado ao efluente téxti é a néo
biodegradabilidade das substancias presentes, ndo apenas 0s corantes, mas
também devido a outros componentes adicionados aos processos, Como

surfactantes e aditivos. As composicdes das solugbes coloridas contém
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corantes reativos hidrolisados, substanciais quantidades de Aalcalis e alta
concentracdo de cloreto de sodio (BALAMURUGAN et al.,, 2011). As aguas
residuais téxteis tém sua qualidade variavel, pois depende de fatores como
tempo e substancias utilizadas no processo, as quais tém suas concentracdes

variaveis, dependendo do processo que gerara o efluente (LU et al., 2010).

2.4. Necessidade de Tratamento dos Efluentes Téxteis

Em Pernambuco, um dos grandes problemas enfrentados pelo Orgéo
Ambiental € a polui¢éo hidrica provocada pelo lancamento de efluentes téxteis,
em especial aquelas localizadas na Regido do Agreste, no Polo de
Confeccdes. Essas empresas enquadram-se na tipologia de pequenas
tingidoras industriais, que prestam servicos as diversas confeccdes de jeans
espalhados pelo municipio. O problema ambiental agrava-se a medida que
esses efluentes sdo descartados em corpos hidricos da Regido, responsavel
pelo abastecimento de 4gua dos municipios citados, o que vem acarretando
problemas de qualidade da agua para o abastecimento, elevando o custo da
empresa de saneamento responsavel pelo abastecimento (SILVA, 2005).

Como a regulacdo estd se tornando cada vez mais rigorosa, ha
necessidade de buscas por tratamentos técnica e economicamente viaveis
(SARATALE et al., 2011). Ao longo dos anos, as regulamentacoes
desenvolvidas por 6rgdos ambientais para efluentes da indastria téxtil tém
despertado interesse de pesquisadores para desenvolvimento de tecnologias
gque minimizem os impactos ambientais de efluentes coloridos gerados no
beneficiamento téxtil, uma vez que o0s corantes sdo documentadamente
importantes para as civilizacdes e de amplo uso industrial (SOUZA et. al.,
2007).

Os efluentes liquidos para serem lancados devem atender a legislacao
estadual, apresentando pH entre 5 e 9, temperatura inferior a 40°C e cor
ausente (NT-202-CPRH, CONAMA 430/11). O nivel minimo de reducdo de
DQO a ser exigido varia entre 70 e 90% dependendo da carga organica total
gerada pela atividade poluidora. Para industria téxtil, a reducdo de DQO deve
ser de 80% (NT-202-CPRH).
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A Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH) é o 6rgdo responsavel
pela execugdo da politica estadual de meio ambiente e de recursos hidricos,
tendo a funcdo de Orgdo ambiental estadual, atuando na protecéao,
conservacao e pesquisa no controle ambiental, para aproveitamento dos
recursos naturais.

A CPRH e o Ministério Publico interviram na cidade de Caruaru para
regularizacdo das empresas e elaboracdo de um diagndéstico ambiental
(AMORIM, 2010).

2.5. Os corantes

Os corantes sdo compostos organicos que conferem cor a um
determinado substrato apds fixacdo, porém estdo associados a poluicao
ambiental. S&o substancias capazes de se fixarem em fibras absorvendo
alguns comprimentos de onda especificos e refletindo os demais (CAO et al.,
1999).

Os corantes sintéticos sdo vantajosos por possuirem algumas
caracteristicas fundamentais para a fungdo destes compostos, como por
exemplo, elevado grau de fixacdo, estabilidade quando exposto a luz,
distribuicdo uniforme e resisténcia ao processo de lavagem (CARREIRA,
2006).

As estruturas desses corantes sdo compostas por dois grupos: 0s
auxécromos e os cromoforos. Os auxdcromos apresentam grupos constituintes
doadores e receptores de elétrons com a funcdo de fixar a cor no substrato,
como por exemplo, CO, NO,, OH, OCH; e NCHs;. Ja os croméforos sao
responsaveis pela cor e se caracterizam pela presenca de sistemas com
ligacdes duplas conjugadas, sendo os mais comuns: C=C, C=N—-, C=0 e —
N=N- (HASSEMER, 2006). Diversos corantes sdo usados nas industrias
téxteis, alimenticia, de fabricacdo de papel e na industria cosmética. Estes
corantes, em especial 0os corantes téxteis, sdo considerados extremamente
perigosos devido sua toxicidade e por apresentarem baixa taxa de
degradabilidade (KHELIFI, et. al, 2009).
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Numerosos processos tém sido propostos para o tratamento de efluentes
coloridos como precipitacdo, floculagcdo, coagulagdo, adsorcédo e oxidacdo
(BECHTOLD, et. al., 2006). Esses processos em geral sdo caros e possuem
eficiéncia limitada além de gerarem um residuo que também necessita de

tratamento.

2.5.1. Tipos de corantes

A classificacdo dos corantes esta relacionada a estrutura quimica e o tipo
de interacdo com o substrato. Dentre as classificacfes temos: acidos, basicos,

reativos, diretos, sulfurosos e azoicos (CATANHO et. al., 2006).

a) Corantes Acidos

S&o corantes que possuem grupos sulfénicos (-SO3H e -SO,H) em sua
estrutura, que sdo ionizaveis e tornam o corante com grande solubilidade em
agua. Sao compostos soluveis em agua e tingem diretamente fibras proteicas
e poliamidicas (GUARANTINI & ZANONI, 2000). A estrutura quimica de um

corante 4cido esta apresentada na Figura 2.4.

Figura 2.4: Corante &cido violeta. Fonte: (GUARANTINI & ZANONI, 2000)

SO4H
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b) Corantes Basicos

Estes corantes possuem um grupo amino (-NH,) ou nitrogénio, que séo
protonaveis e, por isto, estes corantes também sao conhecidos como
cationicos. Eles apresentam toxicidade dependendo da presenca de alguns
grupos ou fun¢des como, por exemplo, a benzidina, também chamada pelo
nome sistematico de 4,4 - diaminodifenil. Como caracteristicas, estes corantes
possuem: alta solubilidade em agua, cores fortes e séo utilizados para tingir
substratos acrilicos (HASSEMER, 2006). A estrutura quimica de um corante
bésico esta apresentada na Figura 2.5.

Figura 2.5: Fenazina (corante basico). Fonte: Merck Milipore® No. CAS: 92-82-0
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c) Corantes Reativos

Estes corantes apresentam grupos bastante reativos, que sao capazes de
formar ligacbes quimicas estaveis com grupos amino, tiol e/ou hidroxila
presentes nas fibras do tecido. Apresentam como principal caracteristica a alta
solubilidade em &agua e o estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o
corante e a fibra (GUARANTINI & ZANONI, 2000). Os corantes reativos
recebem este nome pela capacidade de formarem ligagcbes covalentes com as
fibras, sendo a classe de corante mais utilizada no mundo (KUNZ et al., 2002).

A estrutura quimica de um corante reativo esta apresentada na Figura 2.6.



26

Figura 2.6: Corante vermelho reativo 194 (corante reativo) (CAS 23354-52-1)

SO,CH,CH,0S03H
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d) Corantes Diretos

Sao grupos de corantes caracterizados como sollveis em agua, com
capacidade para tingir fibras de celulose como algoddo e viscose, devido as
interagcbes de van der Waals. Estes corantes sdo constituidos por mais de um
grupo azo ou pré-transformados em complexos metélicos. A estrutura quimica

de um corante direto est4 apresentada na Figura 2.7.

Figura 2.7: Corante Vermelho Congo (corante direto) (CAS 00573-58-0)
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e) Corantes Azoicos

Os corantes azoicos sdo compostos organicos sintéticos. Sao utilizados
em cartuchos de impressdo, brinquedos, alimentos, medicamentos e na
industria téxtil (LUCAS et al., 2007). Seu estudo é justificado pela sua dificil
remocdo no tratamento de efluentes, além de serem compostos de elevada
solubilidade em agua. As caracteristicas destes corantes séo a cor intensa e a
ligacdo dupla entre dois nitrogénios, os quais podem se ligar a grupos
benzénicos e nafténicos da estrutura do corante (SUN et al., 2007). A estrutura

de um corante azo esta apresentada na Figura 2.8.

Figura 2.8: Corante preto reativo 5 (corante azo). Fonte: (LUCAS & PERES, 2006)

NaO3SOH,CH,CO,S

N=—N SO;3Na

N=—N SO3Na

NaOzSOH,CH,CO,S

Devido a sua estabilidade quimica e versatilidade, os corantes azoicos
sdo a classe mais importante de corantes organicos sintéticos utilizados na
industria quimica, destacando-se a industria téxtil. Dentre as caracteristicas de
sua utilizacdo estdo: tingimento de alto padrdo de fixacdo e elevada resisténcia
contra luz e umidade (SUN et al., 2009). Os azocorantes s&o pouco
biodegradaveis e o processo envolvendo lodo ativado é ineficiente para sua

remocgdo. Outros tratamentos tém sido estudados e testados, como por
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exemplo, carvdo ativado e coagulacdo por agente quimico, mas estes
tratamentos apenas transferem o corante da agua para o solido, sem que haja
a destruicdo do contaminante (GUILLARD et. al., 2003; HASSEMER, 2006).

f) Sulfurosos

Os corantes sulfurosos € uma classe de corantes que, apos aplicacao,
sdo compostos macromoleculares caracterizados por pontes dissulfetos ou
polissulfetos entre anéis aromaticos, sendo insoliveis em agua. Os corantes
sulfurosos necessitam de uma redugéo em banho alcalino para solubilizagéo.
Depois de reduzidos, possuem as mesmas propriedades dos corantes diretos,
ou seja, tingem as fibras celuldsicas estabelecendo ligac6es de hidrogénio e
geram um efluente extremamente poluente (ROSA et al., 2010). A estrutura de

um corante sulfuroso esta representada na Figura 2.9.

Figura 2.9: Corante Sulfuroso Black 1 (corante sulfuroso)(CAS 3204.1919). (ZOLLINGER, 1991)
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2.6. Interacdes Quimicas Importantes dos Corantes

A fixacdo do corante as fibras, geralmente ocorre em solucdo aquosa.

Tal fixacao envolve, basicamente, quatro tipos de interagéo.
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Ligacao l6nica: neste tipo de interacdo, ocorre a ligagao entre o centro
eletricamente carregado dos grupos amino e/ou carboxilato da fibra e a

carga ionica do corante, como mostrado na Figura 2.10.

Figura 2.10: Interacao idnica entre o corante e a fibra (GUARANTINI & ZANONI, 2000).

+ - + - + - +
NH; CO; + Na D—» NH; CO; Na
o-
Grupos disponiveis Corante Interagao iénica entre
na fibra em meio acido o corante (D) e a fibra

Interacédo de van der Waals: S&o tingimentos que ocorrem pela
interagdo que ocorre da maxima aproximagao de orbitais 1T do corante e
da fibra, ocorre um processo de afinidade sem formar uma ligacéo
propriamente dita. Este tipo de interacdo é mais efetiva quando a
molécula do corante é longa, linear e/ou achatada, pois permite que o
corante se aproxime o maximo da fibra. Exemplo: tintura de 1& e
poliéster com corante com alta afinidade por celulose (GUARANTINI &
ZANONI, 2000).

Ligacdo de Hidrogénio: Ocorre, basicamente, quando um hidrogénio
ligado covalentemente no corante interage com pares de elétrons livres
da fibra. Tanto os corantes quanto as fibras possuem grupos com
atomos de enxofre, nitrogénio e/ou oxigénio propensos a fazer ligacéo
de hidrogénio como, por exemplo, as hidroxilas (OH), como mostrado
na Figura 2.11. Os grupos fendlicos nos corantes desempenham duas
funcbes: fazem ligagdo de hidrogénio e servem como auxocromos.
Exemplo: tintura de 14, seda e fibras sintéticas como acetato de

celulose.
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Figura 2.11: Esquema da ligacao de hidrogénio entre um corante e a carbonila da fibra.
Adaptado de (GUARANTINI & ZANONI, 2000).
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e Ligacdo Covalente: E a interacdo pelo compartilhamento de elétrons
de um grupo reativo do corante (grupo eletrofilico) com grupos
nucleofilicos da fibra, conforme Figura 2.12. Exemplo: Tinturas de fibras
de algodao.

Figura 2.12: Exemplo da interagé@o covalente entre corante e fibora (GUARANTINI &
ZANONI, 2000).
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2.7. Problemas Ambientais Associados aos Corantes

Diversos corantes sdo utilizados na industria téxtil, sozinhos ou
combinados, para obter cores e tonalidades diferentes aos tecidos. A producéo
de novos corantes € cada vez maior, porém, muitos destes sdo resistentes a
degradacdo no meio ambiente. A combinacdo de corantes pertencentes a
diferentes grupos cromogénicos dificulta o tratamento téxtil. A demanda de
corantes na industria téxtil preocupa devido ao descarte no meio ambiente.
Alguns corantes possuem fixacdo baixa nos tecidos, numa faixa de (50-80%)
(VAN DER ZEE, 2002).

Os impactos causados no meio ambiente por corantes sédo diversos:
coloracdo das aguas nos corpos hidricos, interferéncia na fotossintese, alguns

corantes sao toxicos, mutagénicos e carcinogénicos (WEISBURGER, 2002).
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Diante dos problemas ambientais gerados pelas industrias téxteis, estas
buscam alternativas para tratamento de residuos industriais, sendo que 0s
corantes sdo 0s compostos mais dificeis de serem tratados, pois apresentam
alta estabilidade e estrutura complexa (YUZHU & VIRARAGHAVAN, 2001).

Os corantes dispersos no meio aquoso sdo facilmente detectaveis, em
alguns casos, visiveis mesmo em concentracdes abaixo de 1 mg.L™
Consequentemente, pequenas quantidades de corante lancadas no ambiente
podem causar acentuada mudanga de coloragdo em cursos d’agua, sendo que
0s problemas ambientais podem ser inferidos como consequéncias do
extensivo uso de corantes organicos sintéticos (BALI, 2004).

Diante disto, a eliminacdo de corantes do meio ambiente € necessaria
(SUN et al., 2011). Estima-se que 28% de corantes sao depositados no meio
ambiente sem nenhum tratamento prévio, além disto, varias sdo as fontes de
metais pesados em agua residuais (ROBERT, 2005; AHMED, 2010).

2.8. Métodos de Tratamento de Efluentes Téxteis

Diversos tipos de tratamentos sao utilizados para efluentes téxteis,

incluindo tratamentos quimicos, fisicos e bioldgicos.

2.8.1. Tratamento Bioldgico

Os processos biologicos sao baseados na remocgdo de contaminantes
por meio da atividade biol6gica. Os principais processos biolégicos estdo
fundamentados na oxidacdo aerébia (sistemas de lodos ativados, filtros
biolégicos e lagoas de estabilizacdo), anaerdbia (reatores anaerdbios de fluxo
ascendente) e mista (digestdo de lodo e fossas sépticas) (VON SPERLING,
1996).

Entre as principais desvantagens deste processo, podemos destacar:
grande area requerida, alto custo de implantacao, ineficiéncia na degradacéo
de compostos de elevada massa molecular, formacéo de elevada biomassa e

também a presenca de compostos ndo biodegradaveis. O crescimento
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microbiano pode ser reduzido em até 50% nos lodos ativados, dependendo do
efluente téxtil. Com isso, os demais compostos terdo sua degradacao reduzida
(LEDAKOWICZ & GONERA, 1999).

A digestdo anaerdbia de efluentes téxteis € uma tecnologia muito
promissora desde que se obtenha eficiéncia, custo e seguranca ambiental
(BALAMURUGAN et al., 2011). Bactérias geralmente sédo culturas faceis e
crescem mais rapidamente do que os fungos, elas sdo habeis ao se fazer
manipulacdo genética. As bactérias sdo capazes de metabolizar compostos
clorados e contaminantes organicos como 6leos e mineralizar os compostos
organicos, usando carbono e nitrogénio como fontes de energia
(BALAMURUGAN et al., 2011). As bactérias também podem ser aplicadas em
um consorcio microbiano misto para degradacdo de corantes abaixo das

condicBes anaerobias.

A sequéncia metabodlica dos microrganismos no tratamento bioldgico
anaerobio na degradacdo de matéria organica € a hidrdlise, a acidogénese, a
acetogénese, a metanogénese e a sulfetogénese. Na hidrdlise, as bactérias
fermentativas transformam compostos organicos complexos em compostos
organicos mais simples (acucares, aminoacidos, peptideos). Na acidogénese,
as bactérias fermentativas transformam os compostos organicos simples em
acidos graxos, que resultam na formacdo de anions como o propionato e o
butirato, por exemplo. A acetogénese ocorre por duas vias, uma pela acao de
bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio e a outra por bactérias
acetogénicas consumidoras de hidrogénio, as quais vao transformar os acidos
graxos, formados na ultima etapa, em acetato. Na metanogénese ocorre a
formacao de metano por acdo de bactérias metanogénicas hidrogenotréficas e
metanogénicas acetoclasticas e, por fim, ocorre a sulfetogénese, que resulta na
producdo de sulfeto, na forma de &cido sulfidrico, por acdo de bactérias
redutoras de sulfato (CHERNICHARO, 1997).

A descoloragdo de corantes azoicos em condicbes anaerGbias ocorre
com potencial redox baixo (<50 mV), o corante age como um receptor de
elétrons, a ligacdo dupla (-N=N-) é desfeita e promove a formacdo de um



33

hidrazo intermediario, que possui a ligacdo (-HN-NH-), este por sua vez sofre
uma clivagem redutiva e produz aminas (DOS SANTOS et al., 2007; BEYDILLI
et al., 1998; BROMLEY-CHALENOR et al., 2000).

2.8.2. Tratamento Fisico-Quimico

Entre os tratamentos fisico-quimicos estdo: coagulacdo, floculacéo,
adsorcdo em carvao ativado, ozonizacdo, etc. Tais tratamentos apresentam
resultados melhores quando comparados aos tratamentos biol6gicos. Diversos
problemas estdo associados a utilizacdo do tratamento fisico-quimico,
podendo-se destacar: elevada formacéo de lodo residual, elevada quantidade
de reagentes quimicos, custo alto de implantacdo e manutencdo (GEORGIOU
et. al., 2002; MERIC et. al., 2005).

A eliminacdo de substancias coloridas no efluente é baseada
principalmente em métodos fisico-quimicos (BANAT, et. al., 1996). Ndo h4d um
método universalmente utilizado para o tratamento de efluentes téxteis,
provavelmente por causa da variedade de estruturas e complexidade desses
compostos (PERALTA-ZAMORA, et. al., 1999; PEIXOTO, et. al., 2013).

Certos tratamentos fisico-quimicos formam produtos indesejaveis e
altamente carcinogénicos. Isto acontece, por exemplo, na retirada de cor por
oxidacdo com hipoclorito de sddio, formando aminas arométicas (SCHRANK et.
al., 2007). Os grupos cromoforos geralmente sdo organicos com ligacdes
duplas conjugadas que podem ser quebradas pelo ozbénio ou por radicais
hidroxilas formando pequenas moléculas cujo resultado é a reducéo da cor do
efluente (LIAKOU, et. al., 1997). Os métodos de coagulagédo e adsor¢cédo séo
comumente utilizados, entretanto, eles geram enormes quantidades de lodo
que se tornam um problema em termos de descarte (NYANHONGO, et. al.,
2002). Todas essas técnicas tém deficiéncias, entdo uma alternativa barata e
efetiva devera ter grande valor (ZHANG, et. al., 2000; PEIXOTO, et. al., 2013).
Diante disto, a eficiéncia dos processos oxidativos avancados (POAs) para a

degradacdo de compostos recalcitrantes tem sido extensivamente
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documentada (MORAES, et. al., 2000; ELMOLLA & CHAUDHURI, 2010;
PEIXOTO, et. al., 2013).

2.8.3. Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados se baseiam na geracéo de radicais
livres, principalmente o radical hidroxila (¢OH) (FIOREZE et al., 2014), que é
uma espécie de alto poder oxidativo (Eoxig®° = 2,8 V). Sendo produzido in situ,
mineraliza completamente, varias espécies, em tempos relativamente curtos.
Os radicais hidroxilas podem ser gerados através de reacBes com oxidantes
fortes (oz6nio e peréxido de hidrogénio), semicondutores (didxido de titanio e
oxido de zinco) e radiacao ultravioleta (UV) (NOGUEIRA et al., 2007).

Os processos oxidativos avancados auxiliam no combate a alguns
problemas enfrentados pelas industrias téxteis, como por exemplo: elevada
coloracdo dos efluentes, pH alto e instavel, alta Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), sdlidos suspensos, quantidade consideravel de metais téxicos (Cr, Ni,
Cu, etc...), compostos organicos clorados e surfactantes (CISNEROS et al.,
2002).

O grande numero de estudos na area dos processos oxidativos é
explicado pela possibilidade de conversdo dos compostos em ions inorganicos,
CO, e agua. Um dos processos tradicionais mais utilizados é a incineracao,
porém para se atingir total mineralizacdo € requerido um gasto energético
elevado devido as altas temperaturas, além dos riscos operacionais, 0 que
torna esta técnica inviavel no tratamento de efluentes (TEIXEIRA & JARDIM,
2004).

A oxidacdo de um composto organico ocorre via trés mecanismos
gerais, a saber: remocao de hidrogénio, transferéncia de elétrons e adi¢cao de
radical a uma ligacéo insaturada (BRITO & SILVA, 2012; WILL et al., 2004). Os
radicais hidroxilas reagem com as moléculas organicas e abstraem um atomo
de hidrogénio ou se adicionam as ligacdes duplas. Segundo Azbar (2004), o
mecanismo mais aceito esta representado pelas equacdes 2.1 a 2.4, onde (R)

€ um grupo organico genérico:
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HO*+RH ——> H,0 +R- Eq. 2.1

Re + H,O, ———> ROH + HO- Eq. 2.2
Re+0, ——> ROO-~ Eq. 2.3
ROO+ + RH ——>ROOH + Re Eq. 2.4

O mecanismo apresentado nas equacgoes 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4 referem-se
ao mecanismo por remocdo de hidrogénio, que geralmente ocorre em
hidrocarbonetos alifaticos. O mecanismo por adicdo de radical a uma ligacéo
dupla insaturada ou adicdo eletrofilica esta representado pela equacao 2.5,
este tipo de mecanismo geralmente ocorre em hidrocarbonetos insaturados ou
aromaticos (NOGUEIRA et al., 2007):

Quando os mecanismos por remocao de hidrogénio e o de adicéo
eletrofilica sédo desfavorecidos, ocorre 0 mecanismo por transferéncia de
elétrons, o qual ocorre geralmente em hidrocarbonetos clorados como
exemplificado na equacgéo 2.6 (NOGUEIRA et al., 2007):

RX + HO» ——>RXs" + HO Eqg. 2.6

As principais vantagens dos POA sdo:

e Transformam quimicamente o contaminante;

e Mineralizacdo completa;

e Na&o geram lodo;

e SA0 Uuteis para contaminantes refratarios, 0s quais resistem ao
tratamento por outros métodos;

e Uteis para degradacio de poluentes de baixa concentracio (na ordem
de pg.L™);

e Melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;
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¢ Diminuem a concentracdo de compostos formados por pré-tratamentos
alternativos, como desinfecc¢éo;

e Consomem menos energia que outros métodos de tratamento, na
maioria dos casos;

e Eliminam efeitos adversos provocados por desinfetantes e oxidantes,

como o cloro, na satde humana.

Os agentes oxidantes mais utilizados sédo H,0,, O, e O3, enquanto 0s
processos que utilizam diéxido de titanio, peroxido de hidrogénio e radiacéo
ultravioleta (TiO./H,O,/UV) mais o que utiliza ferro, peréxido de hidrogénio e
radiacéo ultravioleta (Fe**/H,O,/UV) s&o tidos por autores como promissores
no tratamento de A&aguas contaminadas por acdo dos radicais hidroxila
(ARSLAN-ALATON et al., 2009). Um resumo dos processos oxidativos

avancados é apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Variacbes de Processos oxidativos avancados com e sem
irradiacéo

O3/UV

H,0,/UV

Fe®/ Hy0,/UV
Homogéneo O3/ H,O,/UV

Processos com irradiacao

Processos

Oxidativos Os/ H20, L
Avancados 03/2+HO Processos sem irradiacao
Fe /HzOz
TiG,/UV Processos com irradiacao
Heterogéneo TiO,/ H,O,/UV
Eletro-Fenton Processo sem irradiacao
Fonte: Huang et al. (2003)
2.8.3.1. Reagente de Fenton

O reagente de Fenton é conseguido pela decomposi¢do do peréxido de
hidrogénio catalisada com fon ferroso (Fe**) em meio acido. A constante de
velocidade para esta reacdo varia de 40 a 80 L.mol™*.s™ . Esta decomposicéo

forma radicais hidroxilas (¢OH), que reagem com o0s poluentes, causando
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mineralizacdo dos mesmos (GEORGI et al., 2007; BABUPONNUSAMI &
MUTHUKUMAR, 2014).

A reacdo entre o ion férrico e o peréxido regenera o ion ferroso. Esta
reacdo é lenta e favorece a presenca, em excesso, do ferro na forma Fe**, a

constante de velocidade para esta reacédo é 9,1.107 L.molt.s™.

Dentre os
fatores que afetam a eficiéncia do processo Fenton pode-se destacar: o pH, a
concentracdo de H,O, e a concentracao do ion ferroso. Vale salientar que o pH
deve estar proximo de 3,0 para garantir que os radicais hidroxila estejam
presentes em maioria.

Este processo foi idealizado por H. J. H. Fenton, quando relatou que
fons ferrosos (Fe?") ativavam o peréxido de hidrogénio para oxidar o acido
tartarico (FENTON, 1894). O mecanismo tradicionalmente aceito para reacéo
de Fenton esta representado pelas equacdes 2.7 a 2.15 (GEORGI et al., 2007;

BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014; HADDAD et al., 2014).
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + - OH eq. 2.7

Como mencionado, o peroxido de hidrogénio também reage com o ion

férrico (Fe®"), esta reacdo é apresentada na equacao 2.8.
Fe3* + H,0, + H,0 - Fe?* +-0,H + H;0% eq. 2.8

Os ions ferrosos e férricos também reagem com os radicais formados, como

mostrado na equacao 2.9, 2.10 e 2.11.

Fe?* + - OH - Fe3* + OH™ eq. 2.9
Fe?t +-0,H - Fe3* + O,H™ eq. 2.10
Fe3* +-0,H - Fe?* + 0, + H* eq. 2.11

As reag0Oes representadas pelas equacdes 2.8 a 2.11 s&o limitantes do
processo, uma vez que 0 peroxido de hidrogénio € consumido e 0s ions

ferrosos sdo regenerados em ions férricos. Algumas reacfes radicalares que
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podem ocorrer no processo Fenton estdo apresentadas nas equagbes 2.12 a
2.15.

OH + - OH - H,0, eq. 2.12
-OH + H,0, - 0,H + H,0 eq. 2.13
-0,H +-0,H - H,0, + 0, eq. 2.14
OH +- 0,H - H,0 + 0, eq. 2.15

Barbeni et al. (1987) realizaram um dos primeiros trabalhos que
descreveram a oxidacdo de compostos organicos em agua, no caso, a
degradacédo de clorofendis. Mais tarde, Bigda (1995) estudou a potencialidade
do tratamento de efluentes, enfatizando a simplicidade de aplicagdo, pois a
reacdo ocorre em pressdo e temperatura ambientes, ndo requer nenhum
reagente ou equipamento especial e se aplica a uma grande variedade de
composto. Outro fato importante para reacdo de Fenton € que o ferro € o

quarto elemento mais abundante na crosta terrestre (O'NEILL, 1995).

2.8.3.2. Reagente de Fenton com Radiacado Ultravioleta

A combinacao do reagente de Fenton com a radiag&o ultravioleta resulta
no processo oxidativo avancado conhecido como Foto-Fenton. Esta
combinac¢do resulta numa reacéo indireta, muito mais eficiente, pois o radical
hidroxila possui potencial de oxidacdo (E° = 2,8 V) superior ao potencial de
oxidacao do peréxido de hidrogénio molecular (E° = 1,78 V), promovendo uma
oxidacdo mais energética (BRITO & SILVA, 2012). O principal avanco deste
processo, em relacdo ao processo Fenton, € o aumento da velocidade de
degradacéo dos poluentes devido a presenca da radiacdo UV. A velocidade de
degradacdo aumenta porque ocorre a fotorreducdo do Fe®*" a Fe?* e a fotdlise
do peroxido de hidrogénio produzindo mais radicais hidroxilas (GARCIA-
MONTARNO et. al., 2008; BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014).

A utilizacdo da radiagcdo ultravioleta para oxidacdo de compostos

organicos na presenca de ions de ferro em meio acido foi estudada e verificada



39

nos anos 50. Nesta época, foi postulado que a transferéncia de elétrons
iniciada pela irradiacdo resultava na geragdo de radicais-hidroxila ('OH), estes
radicais sao os responsaveis pela oxidagcado (BATES & URI, 1953; NOGUEIRA
et al., 2007). Segundo (MACHULEK JR et al., 2012), o conhecimento sobre a
reacdo foto-Fenton permite aplicagdes promissoras em algumas praticas
industriais em escala moderada, podendo ser util no tratamento de residuos
industriais e efluentes (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014).

Os ions férricos estdo presentes como aquo-complexos nas solugdes
aquosas, um exemplo disto, € o complexo [Fe(H20)6]3+ em meio bastante
acido. Aumentando o pH, inicia-se a hidrolise e espécies hidroxiladas séo

formadas. A equagao 2.16 apresenta um equilibrio de hidrolise simplificado:

Fe3* + 2 H,0 & Fe(OH)?* + H,0* Eq. 2.16

Os complexos de Fe** (ion férrico) quando s&o irradiados, um elétron do
ligante passa para o metal, este processo € conhecido como transferéncia de
carga ligante-metal, ou seja, o Fe*" é reduzido a Fe** e o ligante é oxidado
formando o radical hidroxila, esta reacéo € apresentada simplificadamente pela

equacéao 2.17:

Fe(OH)* —™ 5 Fe*" ++«OH Eq. 2.17

O ion ferroso (Fe**), gerado pela irradiacdo, reage com H,0O,, dando
continuidade a reacdo de Fenton. Pode-se observar o carater catalitico da
reacao, sendo estabelecido um ciclo em que o ion ferroso é regenerado.
Pignatello (1992) foi o primeiro a estudar o efeito da irradiagédo na degradagao
de contaminantes organicos, sendo estudada a degradacao do herbicida acido
2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). Foi constado o efeito positivo da luz pela
reducao do ion férrico a ion ferroso. Como ja mencionado, o ion ferroso reage
com o peroxido de hidrogénio e prossegue com a reagcdo de Fenton
(NOGUEIRA et al., 2007; BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014).

A irradiagao solar é permitida na reacdo foto-Fenton, porque a
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absorbancia dos ions Fe*" se estende até a regido do visivel, dependendo do
pH, que influencia a geracao de espécies hidroxiladas, as quais absorvem mais
no visivel. A espécie Fe(OH)?** tem maximo de absorgdo em 300 nm, que se
estende a 400 nm, isto permite a utilizagdo da irradiagao solar na reagéao foto-
Fenton.Outros trabalhos estudaram a formacdo de compostos com ferro em
relacédo a variagao de pH (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996; NOGUEIRA et al.,
2007; PIGNATELLO et al., 2006; WANG et al., 2012).

Vale salientar que diversas reagdes fotoquimicas podem ocorrer no
processo foto-Fenton, vai depender da absorcdo das espécies quimicas
presentes e do espectro de emissao da fonte de irradiagdo. O processo foto-
Fenton pode ocorrer de forma simultdnea a fotdlise do peréxido de hidrogénio,

que vai gerar dois radicais hidroxilas, como mostrado na equagao 2.18.

H,0, —™> 2<OH Eq.2.18

Considerando que os processos Fenton e foto-Fenton sdo catalisados
pelos ions férrico e ferroso e que estes podem ser hidrolisados, formando
compostos hidroxilados insoluveis, o pH do meio possui uma importancia
fundamental para as reagdes, inclusive, afetando a velocidade de degradagéo
dos compostos organicos. Alguns estudos constataram que a maxima
eficiéncia de degradagdo ocorre na faixa de pH de 3,0 a 4,0. O ion férrico
precipita em valores de pH acima de 3,0,diminuindo consideravelmente a
interagdo com peroxido e a formagéo de radicais hidroxila. Por outro lado, para
valores de pH abaixo de 2,5, a alta concentragdo de ions H3O" sequestra
radicais hidroxila, como descrito na equacao 2.19, diminuindo a eficiéncia do
processo (PIGNATELLO, 1992; NOGUEIRA & GUIMARAES, 2000).

*OH+H;0"+e ——> 2H,0 Eq. 2.19

Assim, a principal limitagdo do processo é associada ao pH, devido ao
necessario ajuste para a faixa de interesse (de pH igual a 2,5 a 3,0) e a

necessidade de neutralizacdo apds tratamento antes de descartar em corpos
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d’agua. A absorgao da irradiagdo esta ligada a baixa absortividade dos ions
Fe(H,0)>* em relagdo aos ions Fe(OH)(H20)s** e Fe(OH)x(H20)4"
(SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996; NOGUEIRA et al., 2007). Esta limitagao
tem sido estudada, e uma forma de minimiza-la é a utilizagdo de complexos de
ferro que estabilizam o ferro até valores préximos de pH 7,0 (APLIN et al.,
2001; SUN & PIGNATELLO, 1992; LEE & LEE, 2010). Outra estratégia € a
imobilizacdo do ferro em membranas (SABHI & KIWI, 2001). O fato de
imobilizar o ferro em membranas ou outros suportes apresenta a vantagem de
poder reutilizar o ferro e dispensar a etapa de remocao de ferro, a qual se faz
necessaria pelo fato de ser exigido pela legislagao o limite de 0,269 mol.L (15

mg.L™") de ferro dissolvido para descarte de efluentes tratados.

2.9. Degradagao por Ozénio

O tratamento com o0z6nio € muito utilizado, pois se refere a um oxidante
energético capaz de degradar varios compostos organicos. O ozénio reage por
dois mecanismos diferentes, o primeiro € a ozonizagdo direta, que € uma
reacao eletrofilica, ou por cicloadi¢cao; e a segunda é a ozonizagao indireta, que
€ uma reagao que ocorre pela formacdo de radical hidroxila devido a
decomposigdo do préprio ozénio (FREIRE et al., 2000; MASTEN & DAVIS,
1994).

Na reacao direta, o ozénio reage diretamente com moléculas organicas
via adigdo eletrofilica, atacando preferencialmente atomos com uma densidade
de carga negativa como, por exemplo, N, P, O ou liga¢gdes duplas C=C ou N=N,
como apresentado nas equacodes 2.20 a 2.22 (KUNZ et al., 2002).

O3 + NOy———> NO3 + 0, Eq 2.20
0; +CN"'——> CNO + 0, Eq. 2.21
0;+S0"——> SO/ +0, Eq. 2.22

Na reagao indireta, o o0zbnio reage por intermédio de espécies
radicalares na presenca de luz. O principal radical formado é o hidroxila, que

reage mais rapido com compostos organicos em relagao ao ozénio. As reacoes



42

radicalares estdo ilustradas nas equacgdes 2.23 a 2.26.

O; +H,0 ™5 H,0,+0, Eq. 2.23
H,0, —™ 5 2+0H Eq. 2.24
O; +HO —— > O, + HO,¢ Eq. 2.25
O; + HO» ——> 20, + HO- Eq. 2.26

Entre os oxidantes citados, aquele que tem um poder de oxidagao maior
¢ o radical hidroxila, com E° = +2,80 V, perdendo somente para o anion
fluoreto, cujo E° = +3,06 V, enquanto ozodnio e peroxido de hidrogénio possuem
potencial de oxidagado iguais a +2,08 V e +1,78 V, respectivamente (URIBE et
al., 2015).

2.10. Fotolise

A absorc¢ao de luz por um composto e sua consequente decomposicao é
conhecida como fotélise (LAM et al., 2005). Na fotélise, ao absorver luz, o
composto torna-se instavel e decompde-se, a radiacdo absorvida produz
estados eletrbnicos excitados e inicia-se a formagdo de produtos
(OPPENLANDER, 2003).

O processo de excitacdo ocorre ao receber um fluxo de fétons oriundos
da luz solar ou de lampadas artificiais. Destas ultimas, destacam-se as
lampadas negras, germicidas, lampadas simuladoras solares. Comumente,
utilizam-se lampadas de mercurio com diferentes pressbées e lampadas de
xendnio para gerar radiagdo UV (BAYARRI et al., 2007). A radiacdo UV é
amplamente utilizada para desinfec¢cdo de agua de consumo humano, sendo
uma tecnologia crescente na purificacdo de efluentes. Sua eficiéncia se
destaca na inativacdo de virus e bactérias, cistos de protozoarios como a
Giardia e Cryptosporidium que ndo seriam eliminados por cloragédo (HIJNEN et
al., 2006).
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2.11. Ensaios de Toxicidade

Os testes ecotoxicoldgicos sdo importantes para diferenciar as
substancias que podem afetar tratamentos biolégicos e corpos receptores. Os
indicadores fisico-quimicos, como demanda quimica de oxigénio, demanda
bioldgica de oxigénio e carbono organico total, sdo ineficientes na avaliacdo de
risco ambiental dos contaminantes. No entanto, os ensaios toxicolégicos nao
substituem as andlises fisico-quimicas, pois tais andlises identificam e
guantificam os contaminantes, enquanto as analises ecotoxicoldgicas avaliam o
efeito biolégico. Em outras palavras: o0s ensaios fisico-quimicos e
ecotoxicolégicos sdo complementares na avialacao da eficiéncia do tratamento
(PIRES & CHAPARRO, 2010).

Diversos organismos, de diferentes niveis troficos, sdo utilizados em
estudos toxicoldgicos, os quais sdo ferramentas eficientes para avaliar o perigo
do langamento de determinado efluente em um corpo hidrico (PEREIRA et al.,
2009). Os efluentes, antes de serem langados no meio ambiente, devem ser
submetidos a bioensaios para avaliar a toxicidade e, ndo somente, analisa-los
guanto a destruicdo da matéria original e a quantidade mineralizada de acordo

com a analise do carbono organico total (PINTAR et al., 2004).

2.11.1. Ensaios com Lactuca sativa

Para os bioensaios de alongamento de raiz e taxa de germinacédo de
sementes, o United State Environmental Protencion Agency (1996) aconselha a
utilizacdo de sementes de Lactuca Sativa, pois esta espécie é de relevancia
econdbmica e ecoldgica. A fitotoxicidade pode ser expressa como atraso de
germinacao, inibicdo de crescimento e de germinacao, e qualquer outro efeito
adverso causado por substancias especificas ou condicbes ambientais
(RUDNIK, 2008). A amostra pode nao apresentar efeito negativo inicialmente,
mas devido a formag¢do de compostos inorganicos, com o tempo, pode haver
fitotoxicidade (RUDNIK, 2008).

A alface € um organismo indicado para analises ecotoxicologicas por

representar um vegetal amplamente cultivado, utilizado em grande escala na
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alimentacdo, humana e animal, e vulneravel a contamina¢fes por irrigacao
contendo aguas residuarias (GIORGETTI et al., 2011). As sementes de alface
sao excelentes organismos para bioensaios de toxicidade de efluentes tratados
por processos de fotocatalise UVC/H,0,, pois, apresentam alta sensibilidade
ao estresse quimico, bem como rapidas germinacgéo e reidratacdo, garantindo
a reprodutibilidade do ensaio (PELEGRINI et al., 2009).

2.12. Estado da Arte

De acordo com os estudos de Lucas e Peres (2006), a descoloragéo e
mineralizacdo de uma solugdo sintética de remazol preto B, através de
processo Fenton e foto-Fenton, pode ocorrer num fotorreator cilindrico com
capacidade de 800 mL. O fotorreator, estudado pelos autores, é feito de vidro
borossilicato, utilizando lampada de mercurio de baixa pressao. Eles obtiveram
97,5% e 98,1% para descoloracdo com Fenton e foto-Fenton, respectivamente,
apdés 30 minutos de reacdo. Ja para mineralizagdo ocorreu uma redugao de
21,6% de carbono organico total (TOC) para o Fenton e 46,4% para o foto-
Fenton, ambos em uma hora de processo.

Os estudos de Huang et al. (2008) mostraram que a mineralizagdo do
corante remazol preto B variou de acordo com o processo oxidativo escolhido.
A mineralizagao obtida pelo processo Fenton foi de 68,5% em 7,5 h, enquanto
pelo processo eletro-Fenton foi de 97,7 % em 3 h, e pelo processo foto-Fenton
foi de 98% em 3 h. O processo eletro-Fenton consiste na aplicacédo de uma
corrente elétrica para redugao do oxigénio levando a geracdo de peroxido de
hidrogénio no catodo, a variagao de corrente produz radicais hidroxilas no
meio, que € principal responsavel pela degradacdo de contaminantes
(NIDHEESH & GHANDHIMATHI, 2012).

Daud e Hameed (2010) realizaram testes para descolorizagdo do
remazol preto B utilizando o processo Fenton-like com Fe (lll) imobilizado em
Montmorilonita k10. Vale salientar, que Fenton-Like € o nome dado a reacio do
perdxido de hidrogénio com ions férricos (Fe®"). Para isso, eles utilizaram um
reator de batelada agitado a 130 rpm, durante150 minutos, com concentragao
inicial de corante igual a 50 mg.L". Observaram 99% de degradacgdo de
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remazol preto B. Monteagudo et al. (2008) estudaram a descolorizagdo e
mineralizagcdo do azo corante laranja Il (Orange Il) por processo foto-Fenton
solar (SPF) e ferrioxalato-assistido solar foto-Fenton (SPFox). Utilizando-se de
reator concentrador parabdlico composto (CPC) solar, observaram 100% de
descolorizagdo em ambos os processos. Ja para a mineralizagao obteve-se
80% de remocgao para o processo SPFox e de 50% para o SPF com corante de
concentragao inicial de 25 mg.L™" em 120 min de experimento.

O trabalho realizado por Palacio et al. (2010) para testar toxicidade em
efluente téxtil tratado por eletrocoagulagao, utilizando como organismos-teste
as espécies Lactuca sativa e Artemia salina mostrou a evidéncia de que o
tratamento do efluente reduziu de forma satisfatoria a toxicidade sobre estes
organismos. Punzi et al. (2015) sugerem que o uso de oxidagdo avancada,
apo6s o tratamento bioldgico, € uma forma eficaz de degradar os compostos
organicos e remover toxicidade de efluentes téxteis. Os autores trataram, com
o reagente de Fenton, um efluente sintético contendo o azocorante comercial
remazol vermelho, amido e cloreto de sédio, apds o tratamento realizaram teste
de toxicidade com artemia salina, conseguindo com sucesso a redugdo da
toxicidade do efluente.

Segundo Guimaraes et al. (2012), o peroxido de hidrogénio e a luz UV,
em separado, ndo degradam o corante téxtil reativo azul 19. Os autores
constataram ainda que o processo H,O,/UV foi lento, conseguindo degradar
91% do corante em 3 h. Utilizando apenas o reagente de Fenton, os autores
conseguiram uma reducdo de 36,8% de COT. Segundo Yonar (2011),
processos oxidativos avancados sao alternativas promissoras para o
tratamento de efluentes téxteis, sobretudo na remocéao de cor e teor de matéria
organica recalcitrante com altas eficiéncias. Yonar pesquisou uma série de
trabalhos que utilizaram o processo Fenton para tratamento de efluente téxtil,
tais trabalhos estdo apresentados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Eficiéncia de processos Fenton descritos na literatura. Adaptado de

Yonar (2011)
Remocdo  Remocédo [H.05] [FeSO,] _
DQO (%)  Cor (%) pH mg/L mg/L Literatura
64-71 78-95 3 200-400 200-400  Akal Solmaz et al. (2006)
43-58 92-97 3 150-200 150-200  Akal Solmaz et al. (2009)
84-87 90-91 3-3,5 200-250 200-250 Yonar (2010)
94 96 5 300 500 Azbar et al. (2005)
59 89 3,5 800 300 Meric et al. (2005)
29 65 4 70 20 Ustiin et al. (2007)

Uma série de trabalhos com processos oxidativos avancados foram
descritos por Marcelino (2015), que cita os trabalhos de Azbar et al. (2005),
Yonar (2010) e Yonar et al.(2005). Nestes trabalhos, as remoc¢Ges de cor
resultantes dos tratamentos foram superiores a 90%. Marcelino, em seu
trabalho, relatou ainda a importancia dos processos oxidativos avancados
como eficazes para remocdo de poluentes e que no Brasil, que possui alta
disponibilidade de energia solar, tornaria a implementacdo dos processos
oxidativos uma ferramenta com responsabilidade ambiental entre instituicoes
publicas e privadas.

Xiang-Rong et al. (2004) relataram que seis tipos de corantes foram
degradados por diferentes tipos de processos oxidativos avancados. Os
autores mostraram que entre os testes realizados com H,0,/UV, Fe*/H,0, e
Fe?*/H,0,/UV, este Gltimo foi o que apresentou maior reducdo de cor e de
carbono organico total, evidenciando a importancia do efeito sinérgico da
radiacao ultravioleta, ions ferrosos e os radicais hidroxila.

Durr-e-Shahwar, Abdullah Yasar e Sumaira Yousaf (2012) estudaram a
reacao Fenton assistida por radiacdo solar para degradacdo de efluentes
téxteis em comparacdo com outros processos oxidativos avancgados. Eles
relatam que peréxido de hidrogénio sozinho foi ineficiente para redugéo de cor
e da demanda quimica de oxigénio, enquanto o processo Fenton apresentou
melhores resultados, reduzindo 45% e 63% de cor e DQO, respectivamente. O
processo foto-Fenton aplicado durante 18 h num efluente de coloragao azul foi
capaz de reduzir 61% de cor e 85% de DQO.
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Amaral et al. (2014) descrevem a utilizagdo de um reator anaerobio de
fluxo ascendente (RALF) e um sistema de biofiltro aerado para reducao de cor
em efluente téxtil de industria de beneficiamento de jeans. Os autores
conseguiram reducéo de cor de 30% e 96% para o RALF e para o sistema de
biofiltro aerado, respectivamente. O tempo de detencéo hidraulica variou de 14
ha?21lh.

A ecotoxicidade pés-tratamento de um efluente de uma industria téxtil
submetido ao tratamento com H,O,/UV foi analisada por Franco e Azevedo
(2014). Eles utilizaram semente de alface Lactuca Sativa e perceberam um
ligeiro aumento na ecotoxicidade do efluente tratado e concluiram que o
referido tratamento ndo € recomendado para este tipo de aguas residuais.
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2.13. Objetivo Geral

Avaliar a utilizagdo de processos oxidativos avangados na degradagao de
uma solucdo aquosa de corante textil e no tratamento de efluente real de

lavanderias de jeans.

2.14. Objetivos Especificos

. Avaliar o tratamento por fotélise aplicado as amostras;

. Avaliar a influéncia de parametros como a concentracdo de
peroxido de hidrogénio, o tempo de contato reacional e a concentracdo de
ferro adicionada, sobre a eficiéncia do processo foto-Fenton na degradacéo
do corante estudado e no efluentes real utilizado, a partir do monitoramento
dos niveis de Carbono Organico Total, cor real e Demanda Quimica de

Oxigénio.

. Realizar testes de toxicidade antes e apds o tratamento proposto

para verificar a reducédo do impacto ambiental.
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3. METODOLOGIA

3.1. Fluxograma Geral das Atividades Experimentais

Um fluxograma das atividades experimentais estd apresentado na Figura
3.1. Tal fluxograma mostra que para cada tipo de efluente utilizado foram
desenvolvidos testes diferentes. A parte deste trabalho que trata dos resultados
e discusséo segue a sequéncia estabelecida neste fluxograma.

Figura 3.1: Fluxograma da sequéncia metodoldgica utilizada para o tratamento da solu¢éo do
corante e efluente real

Fotélise

[ Solugiodo | . .
| Coranta_| Peréxido e luz Loz CoT

Artificial

) U [oxadade ]

Foto-Fenton |

P [ pao |
Amostras Luz Solar

— [cor ]

DQO
T
| Efluente Real Foto-Fenton Luz Solar | coT

|
Toxicidade

3.2. Estudo da degradagao da Solugao do Corante

A degradacao do corante foi promovida por trés processos, fotdlise, foto-
Fenton com luz artificial e foto-Fenton com luz solar. Os testes foram aplicados

na solucao do corante e no efluente real.

3.2.1. Degradacgao por Fotodlise

Para avaliar a eficiéncia da fotdlise, foi preparada uma solucdo do
corante, constituido por uma solucdo aquosa contendo o corante vermelho
Drimaren CL-5B (Colour Index RR241), cuja estrutura quimica é apresentada
na Figura 3.2. Este corante € um po6 escuro, de cor vermelho-amarronzado. A

solucdo preparada tem concentracéo igual a 1000 mg.L™ e a escolha deste
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corante deve-se a frequéncia da utilizagdo do mesmo na regido que foi

desenvolvido o estudo.

Figura 3.2: Estrutura do corante Vermelho Drimaren CL-5B, massa molar: 1136 g.mol'1.
Fonte: Colour Index Number CI: RR 241 (KHAN, 2010)

@ o
SOsNa )\
S 0SO3Na
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NaO3S SO3Na
O resultado foi analisado por cromatografia liquida. Em fungdo do
insucesso observado para a solugéo do corante, a degradagéao por fotdlise ndo

foi investigada para o efluente real.
3.2.2. Degradagao por Processo foto-Fenton com Luz Artificial

Para o estudo da degradacao do corante pelo processo foto-Fenton com
luz artificial, trés lampadas fluorescentes de poténcia igual a 20 W foram
utilizadas. Para avaliar o efeito do processo foto-Fenton com luz artificial
utilizou-se um planejamento fatorial 23 para determinar a melhor condicdo de
degradagao da solugdo aquosa contaminada com o corante vermelho drimaren
CL-5B. Trés variaveis foram escolhidas a fim de se verificar a sua influéncia na
degradacdo do corante: o tempo de reagdo em exposicdo a luz solar, a
concentracdo de ferro (mol.L™") e a concentracdo de H,O,. Em um béquer
adicionaram-se 25 mL da solugdo do corante e, em seguida, as amostras
seguiram o planejamento apresentado na Tabela 3.1. A concentragdo de
peroxido de hidrogénio adicionada a amostra foi baseada na concentragao de
carbono organico total (COT) e a concentracao de ferro foi baseada na
concentracdo determinada pelo CONAMA 430/2011 para efluentes, que é de
0,269 mol.L”" (15 mg.L"). A solugdo do corante estudada n3o possuia ferro
endogeno, porém foi adicionado sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,. 7H,0).
Na Tabela 3.1, apenas a concentracao do ion ferroso é apresentada.
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Tabela 3.1: Matriz do planejamento fatorial 2% com ponto central em ftriplicata
para degradagao do corante utilizando o processo foto-Fenton com luz artificial

Variaveis Niveis
-1 +1
t (min) 30 90
H,0, (mmol.L™") 5,358 8,04
Fe* (mol.L™" 0,143 0,286

Com base no trabalho realizado por Dias (2013), o tempo de reagao foi
determinado, o autor utilizou diversos reatores para avaliar o processo foto-
Fenton, sendo o tempo maximo de 90 minutos. Desta maneira, o tempo de 90
minutos foi estabelecido como tempo maximo para este trabalho.

Antes do ensaio cromatografico, foi preciso interromper a agdo do
peroxido residual. Para isso, pode ser utilizado um agente redutor, como
sulfitos, que atuam conforme equacédo 3.1. Foram testadas duas fontes de
sulfito: sulfito de soédio (Na;SOs3) e bissulfito de sddio (NaHSO3), constatando-
se que a amostra que recebeu a adicido de sulfito de sddio continuou vermelha
mesmo apos uma semana, indicando que a reagao parou; enquanto a amostra
que recebeu bissulfito de sédio ficou incolor ainda no dia seguinte, indicando
que o bissulfito ndo inibe a reacdo do perdxido. Sendo assim, optou-se por usar
o sulfito de sodio e, apds cada experimento, foi adicionado 68 mg de sulfito de
sodio. Em seguida, as amostras foram filtradas com membrana de 0,45 um e

submetidas a corrida cromatografica.

S05% + H,0, ——> SO, + H,0 Eq. 3.1

O estudo da degradacao do corante foi realizado por trés experimentos.
Inicialmente, a degradagao desse corante foi testada em um reator de bancada
com trés lampadas fluorescentes branca com poténcia igual a 20 W (Figura
3.3), com comprimento de onda na faixa de 280 nm a 320 nm, as condigbes

experimentais foram apresentadas na Tabela 3.2.
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Figura 3.3: Reator de bancada com lampada fluorescente branca.

Lampadas

Béqueres

Posteriormente, outro planejamento foi realizado, com o objetivo de
melhorar a degradagdo com uma quantidade inferior de peréxido residual, em
relacdo ao primeiro experimento. A concentracdo de peroxido de hidrogénio foi
reduzida a metade e o tempo foi aumentado em 30 minutos, nos trés niveis.
Desta maneira, a concentragao de perdxido de hidrogénio passou a ser (2,68 e
4,02 mmol.L") e o tempo (60 e 120 minutos), a concentragdo de ferro foi
mantida constante, em relacdo ao experimento anterior. Os novos valores dos

fatores testados no planejamento estdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Matriz do planejamento fatorial 2° para degradacao do corante
utilizando o processo foto-Fenton com luz artificial

Variaveis Niveis
-1 +1
t (min) 60 120
H,0, (mmol.L™") 2,68 4,02
Fe* (mol.L™") 0,143 0,286

Um terceiro experimento, sem ferro (Fe?*), ou seja, sem a adigdo de
sulfato ferroso heptahidratado, foi realizado para testar a degradacao do
corante nesta condicdo. A solugcdo do corante foi submetida a irradiacao
artificial por 60 minutos com adicdo de 6,70 mmol.L”" de perdxido de
hidrogénio. Ao final de cada experimento a quantidade de peréxido residual e o

teor de carbono organico total (TOC) foi determinado.
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3.2.2.1. Avaliacdao da Eficiéncia do Processo Foto-Fenton por
Cromatografia em Fase Liquida

A analise cromatografica iniciou-se com a preparagcao de uma curva
analitica para quantificagdo da degradacdo do corante na solugdo aquosa.
Foram utilizadas solu¢gées com concentragdes iguais a 5; 10; 25; 50; 100; 250;
350; 500 mg.L'1, que foram produzidas a partir de diluicdes da solugéo de 1000
mg.L'1. A curva analitica do corante foi feita em triplicata. Foram calculados os
valores da média, desvio-padrdo, coeficiente de variagcdo (CV), limite de
detecgdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ). Os limites de deteccdo e
quantificacdo foram calculados usando as expressdes LD = 3,3 x (s/S) e LQ =
10 x (s/S), onde s é o desvio padrdo da resposta da menor concentragcdo e S é
o coeficiente angular da curva analitica (RIBANI et al., 2004). A curva analitica
para o corante vermelho drimaren CL-5B para analise por cromatografia liquida
foi construida baseada no trabalho de Velloso (2009).

A solucédo do corante foi submetida ao tratamento pelo processo foto-
Fenton com luz artificial, em seguida, filtrado em membrana com poros de 0,45
pm para posterior analise usando o cromatografo liquido de alta eficiéncia
(Shimadzu) com detector UV-Vis (SPD-20AV). Utilizou-se uma coluna de
octadecilsilano (fase reversa) com dimensdes de 150 mm x 2 mm x 5 ym. A
fase moével foi constituida por uma mistura metanol e agua acidificada com
acido acético 1%, na proporcao, em volume, de 30:70. O fluxo foi mantido
constantante a 0,5 mL/min, volume de injecdo 10 pL e deteccdo no
comprimento de onda 545 nm. A temperatura do forno foi mantida a 40°C.

Nenhuma técnica de extracao foi utilizada, uma vez que a concentracao
da solucdo aquosa do corante era elevada e ndo foi necessaria uma pré-
concentragdo da amostra. A amostra foi filtrada em membrana (Millipore) com

didmetro de poro de 0,45 um para ser analisada no cromatégrafo.

3.3. Analise dos Efluentes por Espectrofotometria no UV-VIS

O corante vermelho drimaren CL-5B foi quantificado por

espectrofotometria (UV-Vis spectrophotometer Thermo Scientific Genesis 10s).
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As amostras foram analisadas antes e depois do tratamento foto-Fenton. Para
a construcdo da curva analitica, foram realizadas diluigdes de uma solucéo de
1000 mg.L'1 do corante, as porcentagens de diluicao foram, respectivamente,
30%, 20%, 15%, 10% e 5%. Através da curva, procedeu-se a quantificacao
com base na Lei de Lambert-Beer e a faixa de trabalho foi de 50 a 300 mg.L™".
Para o efluente real, devido a sua complexidade, optou-se pelo escaneamento
de 200 a 700 nm para avaliar a degradagdo do mesmo pela analise da

diminui¢ao de bandas de absorcéao.

3.3.1. Degradagao por Processo foto-Fenton com Luz Solar

O processo foto-Fenton com luz solar foi testado para a solugdo do
corante e o efluente real. Foi utilizado um planejamento fatorial 2° tanto para a
solugdo do corante quanto para o efluente real, as condicbes experimentais
estdo na Tabela 3.3. O volume utilizado foi de 25 mL para cada tipo de efluente

utilizado.

Tabela 3.3: Matriz do planejamento fatorial 2° para degradacdo do corante
utilizando o processo foto-Fenton com luz solar

Variaveis Niveis
-1 +1
t (min) 30 90
H,02 (mmol.L™) 1,79 7,14
Fe (mol.L™") 0,143 0,286

3.4. Caracterizagao da Solugao do Corante e Efluente Real

A caracterizagao das amostras foi baseada nos valores das analises de
cor real, de cor aparente, da turbidez, pH, carbono organico total (COT),
demanda quimica de oxigénio e absor¢ao na regido do ultravioleta. A turbidez
foi medida por um turbimetro Hach 2100 P, enquanto a cor foi medida por um
colorimetro Hach DR/2010. A turbidez e a cor foram medidas antes e apds
filtracdo da solugéo do corante e do efluente real, desta forma foram medidas a
cor real (sem turbidez) e a cor aparente. A mineralizagao foi quantificada com

base no COT, utilizou-se um equipamento com amostrador OCT-1, modelo
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TOC-Vcsh (Shimadzu). A analise de COT também foi realizada antes e depois
dos experimentos. O pH da solugao e do efluente real foram medidos com um
pHmetro Digimed DM 20. Os espectros de absor¢do na regiao UV-VIS do
foram obtidos usando um espectrofotdbmetro Thermo Scientific Genesis 10s. A
DQO também foi realizada antes e depois dos experimentos. O método
utilizado consiste na adicdo de dicromato de potassio e acido sulfurico,
digestdo em bloco digestor e quantificagdo por espectrofotometria. A demanda
quimica de oxigénio € um parametro indispensavel na caracterizagao de
esgotos sanitarios e de efluentes industriais. Este parametro consiste na
avaliacdo do potencial da matéria redutora de uma amostra, através de um
processo de oxidagao quimica em que se emprega o dicromato de potassio
(K2Cr207). Neste processo, o carbono organico de um carboidrato, por

exemplo, é convertido em gas carbdnico e agua.

3.5. Teste Ecotoxicoldgico

A toxicidade aguda de efluentes liquidos foi estimada por ensaio com
raizes de alface, por serem ecoldgica e economicamente viaveis, além de
serem de facil obtencdo em sementeiras. As sementes da alface da variedade
Lechuga Simpson, nome cientifico Lactuca Satica L., foram expostas a vérias
concentracfes do efluente liquido estudado, utilizando como meio suporte
placas de Petri e papel filtro. Estas sementes séo facilmente encontradas em
sementeiras, foram utilizadas como descrito na metodologia da ASTM E 1963-
02 (2003) descrita e adaptada por Andrade (2010). O teste ecotoxicolégico foi
realizado para a solucéo do corante e para o efluente real.

Para cada teste foram utilizadas 10 (dez) sementes. As sementes foram
adicionadas em placas de Petri sobre papel de filtro como suporte e 5 mL do
efluente, variando a concentracao do efluente em 1%, 3%, 10%, 30% e 100%,
realizando todos os teste em duplicata. Como controle negativo foi utilizada
agua destilada. Os resultados foram expressos na forma de crescimento medio
das raizes (cm), indice Relativo de Crescimento (ICR) e indice de Germinag&o
(IG). O grau de toxicidade da amostra é avaliado pelo indice de germinacdo

(IG), que é a relacdo entre o comprimento médio das sementes, expressado
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pelo indice de Crescimento Relativo (ICR) e a média de sementes que
germinaram. O ICR é o crescimento médio da radicula no periodo do
experimento. Segundo a ASTM (2003), para um indice de germinacdo ser
considerado como Otimo, deve possui valores acima de 55%. O indice de
crescimento da radicula é dado pela equagédo 3.4 e o indice de germinacéo é
dado pela equacgéo 3.5 (OLIVEIRA, 2013).
ICR = CRA/CRC Eq. 3.4
IG = ICR x (SGA/SGC) x 100 Eq. 3.5

Onde, CRA ¢ o crescimento da radicula na amostra e CRC é o crescimento da
radicula no controle negativo. O SGA é o0 numero de sementes que
germinaram na amostra e SGC € o numero de sementes que germinaram no

controle.

O método leva em consideracdo o nimero de sementes que germinaram
e o comprimento das raizes por determinado tempo. A Figura 3.4 apresenta um
fluxograma da sequéncia metodoldgica utilizada no teste de toxicidade.

Figura 3.4: Fluxograma da sequéncia metodoldgica utilizada no teste de toxicidade

Placas de Petri
lavadas e esterelizadas
Em duplicata

Disco de Papel-Filtro 10 sementes de alface
Lechuga Simpsom 5 mL da solugdo-teste

5 cm de diametro
para cada placa

As sementes foram incubadas por sete dias a uma temperatura de 20 +
1°C. Uma avaliacéo qualitativa da fitotoxicidade foi realizada comparando-se os
ensaios de toxicidade da solucdo aquosa, bruta e diluida, com o ensaio de
toxicidade com a solucéo do corante tratada com processo foto-Fenton com luz
artificial. Avaliou-se a germinacdo das sementes a partir do quinto dia (120 h)
de incubacdo das sementes a uma temperatura de 20 £ 1°C. Mensurou-se a
guantidade de sementes que sofreram protrusdo e o alongamento das raizes,

considerou-se germinacao as sementes que possuiam raizes igual ou superior
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a 2 mm, segundo descrito por BAYDUM (2012). A mesma metodologia para
toxicidade foi utilizada para o efluente real, diluindo o efluente real nas mesmas

porcentagens que a solucéo do corante foi diluida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram obtidos com base no estudo de uma solugao
aquosa de 1000 mg.L" do corante vermelho Drimaren CL-5B, produzido no
laboratorio, e um efluente real, coletado em uma das lavanderias do Arranjo
Produtivo Local (APL) do Agreste Pernambucano, na cidade de Caruaru.

O corante vermelho drimaren CL-5B foi escolhido pelo fato de ser
amplamente utilizado na regido. O efluente real € o efluente de entrada da
estacdao de tratamento da lavanderia, o efluente é coletado antes de passar
pelo tratamento fisico-quimico para posterior langamento no Rio Ipojuca.

A solugao do corante foi submetida a trés processos: fotolise, reagao
com peroxido e luz branca artificial e reacdo com peréxido, ferro, luz branca
artificial e luz solar (foto-Fenton). Enquanto que, o efluente real foi submetido
apenas ao processo foto-Fenton com luz solar, este processo foi escolhido com

base nos resultados obtidos para a solugao do corante.

4.1. Caracterizacdo da solucéo do corante

A solucéo do corante foi caracterizada de acordo com os valores de pH,
concentracdo, demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total

(COT). Os valores estao na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Caracteriza¢ao da solugéo do corante

Concentracao DQO COT
(mg.L™ (mgde O,LY) (mgdeC.L™)

pH

Solucéo do

3,23 1000 1736,3 213,0
corante

4.2. Curva Analitica do Corante por Cromatografia

Os dados da curva analitica para o corante vermelho drimaren CL-5B, o
qual esta apresentado na Figura 4.1, e seus respectivos limites de detecgéo

(LD) e de quantificacédo (LQ) encontram-se representados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Dados analiticos para o corante vermelho drimaren CL-5B

LD LQ Faixa

Analito Equacé&o da reta (R) (mg.Ly (mg.Ll?) (mg.L?h

Corante

A=11744*C — 12412 0,999 0,043 0,130 5-500
Vermelho

Foi construida uma curva analitica (Figura 4.1) visando quantificar a
degradagao do corante. O eixo das abscissas representa as concentragdes e o

eixo das ordenadas representa a area do pico do cromatograma.

Figura 4.1: Curva analitica para quantificacdo da degradacdo da solugéo do corante pelo
processo foto-Fenton por cromatografia.
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O coeficiente de correlacao linear (R) obtido para curva analitica foi igual
a 0,999, mostrando que existe uma correlacao de 99,9% entre os valores
preditos (concentragdo) e os valores esperados (area do pico do
cromatograma). Os valores da média, desvio padrdo e coeficiente de variagéo

estao apresentados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Célculo da média, desvio padrdo (DP) e coeficiente de variacao
(CV) dos dados obtidos na construcdo da curva de calibracéo.
Concentracéao
(mg.L™)
Determinacdo 1 1969 468505 1188105 3014922 4195440 5794104
Determinacdo 2 2133 494241 1226880 3043482 4183014 5747541
Determinacdo 3 2275 494241 1239422 3045530 4151671 5700405

5 50 100 250 350 500

Média 2125,7 485662,3 1218136 3034645 4176708 5747350
DP 153,1 14858,7 26752,7 17111 22555,5 46849,8
Cv 7% 3% 2% 1% 1% 1%

Os coeficientes de variacdo para as respectivas concentracdes estédo
variando de 1-7%, este resultado indica uma baixa variabilidade em relacdo a

média.
4.3. Experimento de Degradacao da Solugcdo do Corante por Fotdlise

Com a finalidade de avaliar a degradacdo da solu¢cdo do corante,
realizou-se um experimento de fotolise no reator de bancada apresentado na
Figura 3.3. A solucdo do corante exposta a intensidade luminosa de trés
lampadas fluorescentes com poténcia de 20 W por 90 minutos.
Qualitativamente, observou-se que ndo houve nenhuma alteracdo da cor da
solucdo do corante, sendo descartada a fotélise como tratamento para a a
solucéo do corante estudada.

Segundo Tsui et al. (2001), a fotélise direta da maioria dos corantes das
industrias téxteis pode ser dificil ou muito lenta, pois tais compostos sao
resistentes a degradacdo por UV. Uma avaliacdo da fotdlise do corante acido
vermelho 8 em diferentes concentracdes foi realizada por Faber (2010), o teste
foi realizado com as concentracdes de 1x10™ mol.L™?, 5x10° mol.L™* e 1x10°
mol.L™. Ele constatou que a degradacéo do corante diminuiu com o aumento
da concentracdo. Vale salientar que neste trabalho, a concentragdo do corante
é 100 vezes maior, 0 que justifica a ineficiéncia da fotolise. Observada a
ineficiéncia na degradagdo pela fotolise, novo experimento foi realizado,
adicionando-se peroxido de hidrogénio a solugdo do corante e, em seguida, 0

mesmo foi exposto a luz por tempo determinado.
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4.4. Experimento de Degradacado da Solugdo do Corante por Perdxido e
Luz

O efeito da degradacdo da solucdo do corante foi avaliado num
experimento que utilizou apenas o peréxido de hidrogénio e a luz. Neste
experimento, o tempo reacional foi de 60 minutos e a concentracdo de peroxido
foi de 6,70 mmol.L™*, conforme dados da Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Degradacdo em triplicata da solugdo do corante por 1 h com
peréxido (750 pL) e luz na auséncia de ferro

Amostras Degradagao (%)
1.1 9,70
1.2 9,70
1.3 8,70

O resultado do experimento com peroxido e UV, mostra que 0 processo
de degradacédo foi ineficiente, com menos de 10% de degradacdo. Esse
resultado é compativel com o0 ensaio para investigar a remocdo de cor.
Conforme estad demonstrado na Figura 4.2, a coloracdo das amostras apos o

tratamento permanece praticamente inalterada.

Figura 4.2: Tratamento da solugao do corante com perdxido, luz e tempo reacional de 1 h

Constatada a ineficiéncia dos processos de fotdlise, isoladamente, e do
uso de peroéxido e irradiacdo UV, um novo experimento foi realizado, no qual a
solucdo do corante foi tratada pelo processo foto-Fenton com luz fluorescente

branca utilizando o reator apresentado na Figura 3.3.

4.5. Experimento de Degradacao do Efluente por Foto-Fenton com Luz
Artificial

Nos ensaios 1, 2, 3 e 4, com 90 minutos de exposicao a luz, observa-se,

qualitativamente, intensa remoc¢ao da cor. Enquanto nos ensaios 5, 6, 7 e 8, 0s
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guais foram realizados com 30 minutos de exposicdo a luz, observa-se reducao
parcial da cor vermelha, deixando as amostras com um tom alaranjado. Todos
os ensaios realizados com H,O./UV/Fe* (ensaios de 1 a 8) e H,0,/UV

(ensaios 1.1 a 1.3) estao apresentados na Figura 4.3.

Figura 4.3: Comparacgao dos ensaios quanto a degradagao da solugédo do corante apés
tratamento com o processo foto-Fenton com luz artificial

Apos a realizacdo dos ensaios, a quantidade de peréxido residual foi
medida com fitas colorimétricas (Test Peréxidos — Merck -1.1000L0001), que
modificam a cor de acordo com a quantidade de perdxido. Foi verificado que
em todos os ensaios a quantidade de peroxido residual ficou em torno de 30
mg.L'1. Deste modo, decidiu-se realizar outro experimento reduzindo a
quantidade de peroxido pela metade e aumentando o tempo em 30 minutos
para todos os ensaios. Porém, ja nos primeiros ensaios, os resultados nao
foram satisfatorios, pois uma coloragao muito intensa foi observada mesmo no
nivel superior de concentracdo de perdxido e tempo utilizados. Desta maneira,
as condi¢gdes do experimento inicial foram mantidas, uma vez que um dos
objetivos deste trabalho, a redugcado de cor do corante, ndo foi atingida nas
novas condigdes experimentais, conforme a Figura 4.4.

Figura 4.4: Ensaios 1, 2 e 3 (a) antes da diminui¢do de perdxido e aumento no tempo e (b)
depois da diminuicdo de prc'Jx'ido e aumento no tempo.

Segundo Nogueira (2000), o processo foto-Fenton requer pH para

reacdo na faixa de 3-4. O pH da soluc¢édo do corante foi medido em 3,23, dentro
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da faixa de pH ideal para reacédo foto-Fenton. Os resultados dos ensaios,
seguindo o planejamento fatorial, estéo representados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultado da degradacao e mineralizagdo da solugéo do corante
apoés o processo foto-Fenton com luz artificial

Ensaios H.0, Ferro Tempo Degradacdo Reducéao
(mmol.L") (mol.L") (minutos) (%) de COT (%)
1 8,04 0,286 90 99,2 73,97
2 5,36 0,286 90 99,0 74,33
3 8,04 0,143 90 99,2 72,85
4 5,36 0,143 90 99,1 72,27
5 8,04 0,286 30 99,0 51,63
6 5,36 0,286 30 99,1 41,07
7 8,04 0,143 30 99,1 51,68
8 5,36 0,143 30 99,1 59,65

Os resultados apresentados na Tabela 4.5 foram analisados usando o
programa Statistica®. O efeito dos fatores sobre a degradagdo foi analisado
com base no grafico de Pareto que esta apresentado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Grafico de Pareto — analise dos efeitos dos fatores sobre a degradagao do corante
apos tratamento foto-Fenton com luz artificial, quantificagdo por cromatografia.
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A analise do grafico de Pareto indica que, considerando 95% de
confianga, a variagdo nos niveis para os fatores isoladamente nao tem
significancia estatistica para a resposta do modelo. No entanto, observa-se
interacdo, com significancia estatistica, para os fatores tempo e concentragao
de perdxido.
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Quanto a mineralizacdo da solugdo do corante, medida com base no
carbono orgéanico total, o fator tempo foi o que mais influenciou apés tratamento

com processo foto-Fenton com luz artificial, conforme a Figura 4.6.

Figura 4.6: Grafico de Pareto para analise dos efeitos dos fatores sobre a mineralizagao do
corante apos tratamento foto-Fenton com luz artificial
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Destas analises, infere-se que o fator tempo é importante, tanto para a
mineralizagcdo do corante, sendo considerado isoladamente; quanto para a
degradagdo do mesmo, desta vez, em associagcdo com a concentragdo do

peroxido de hidrogénio.

4.6. Redugao da Demanda Quimica de Oxigénio da Solugao do Corante
Apds o Tratamento com o Processo Foto-Fenton com Luz Artificial

O resultado da reducédo da DQO foi obtido a partir da melhor condicao
experimental em termos da mineralizagdo, ou seja, o ensaio 2, o qual
apresentou valor de 73,34% de reducdao de DQO. Os valores de DQO da

solucao bruta e tratada estao apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resultado da DQO para a solugcéo do corante bruta e tratada

Amostra DQO (mg de O,/ L) Reducédo da DQO
Solucéo bruta 1763,4 0
Solugéo tratado 470,0 73,34%

Ribeiro (2009) utilizou o planejamento fatorial 2? para investigar e
otimizar a remogdo de DQO em um efluente da industria téxtil apés o
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tratamento biolégico aerdbio. As variaveis estudadas foram a DQO inicial e a
relacdo entre as concentracdes de perdxido de hidrogénio e Ferro Il, sendo
observada reducéo de DQO da ordem de 37 a 68%.

4.7. Estudo Cromatografico da Degradacao por Foto-Fenton com Luz
Artificial

A degradacao do corante foi quantificada por cromatografia, o tempo de
retencao observado para o corante foi de 1,82 minutos e o tempo de analise foi
de 7 minutos, exceto no cromatograma da Figura 4.7, no qual o tempo foi de 10
minutos. O cromatograma para a concentracdo de 100 ppm da curva analitica
esta representado na Figura 4.7. O corante analisado € um corante comercial e
foi cedido pelo proprietario da lavanderia estudada, o mesmo apresenta
impureza que pode ser constatada no primeiro pico do cromatograma com
tempo de retengéo de 1,5 minuto. A referida impureza néo foi investigada neste

trabalho.

Figura 4.7: Cromatograma do corante vermelho drimaren CL-5B na concentracéo de 100 ppm
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Apos o tratamento com o processo foto-Fenton, usando luz artificial, o
pico do corante desaparece (Figura 4.8), o que indica a degradacdo do corante

pelo processo estudado.
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Figura 4.8: Cromatograma do corante vermelho drimaren CL-5B (1000 ppm) apds tratamento
com processo foto-Fenton, ensaio experimental 6, conforme Tabela 4.5
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Os cromatogramas representados nas Figuras 4.9 e 4.10 mostram que
nos ensaios 1.1 e 1.2, conforme Tabela 4.4 e Figura 4.3, nos quais a solucéo
do corante foi submetida ao tratamento apenas com peréxido e luz, sem a
adicdo de ferro. Nota-se que o pico atribuido ao corante permanece inalterado,
comprovando a néo degradacao.

Figura 4.9: Cromatograma do corante vermelho drimaren CL-5B na concentracdo de 1000 ppm
apos tratamento com H,O,/UV, ensaio experimental 1.1
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O tratamento com peroxido e luz mostra-se ineficiente na remocédo da
cor da solucado do corante, pois o ferro € um fator importante e atua como
catalisador (OLIVEIRA et al., 2013).

Figura 4.10: Cromatograma do corante vermelho drimaren CL-5B na concentragdo de 1000
ppm apés tratamento com H,0,/UV, ensaio experimental 1.2
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4.8. Analise da Degradacdo por Espectrofotometria da Solucdo do
Corante Submetida ao Processo Foto-Fenton com Luz Artificial

O corante vermelho drimaren CL-5B possui espectro de absor¢do na
regido visivel, com maxima absor¢do em 545 nm, o espectro foi obtido do

espectrofotdmetro (Genesys 10s UV-VIS, Thermo), conforme a Figura 4.11.

Figura 4.11: Espectro de UV-vis do corante vermelho drimaren CL-5B
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As amostras 1.1, 1.2 e 1.3 submetidos ao experimento com H,0O,/UV,
tiveram que ser diluidos para obtencdo de seus espectros de UV-vis, pois a
intensa coloracdo vermelha permaneceu mesmo apo0s o tratamento, sugerindo
uma concentracdo bastante alta do corante e a necessidade de diluicdo. Este
resultado comprova que a auséncia do ferro (catalisador) ndo permite a
degradacdo do corante no tempo maximo de 90 minutos e que isto é um
indicativo de que a estrutura quimica do corante nao foi afetada no tratamento

com peroéxido e luz, isto é corroborado pelas Figuras 4.2 e 4.12.



68

Figura 4.12: Espectros de UV-Vis das amostras tratadas com H,O,/UV.
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ApOGs o tratamento com o processo foto-Fenton com luz artificial, os
espectros UV/Vis de cada amostra foram obtidos, a fim de avaliar a intensidade

do sinal no comprimento de onda de maxima absorcédo (Figura 4.13).

Figura 4.13: Espectros de UV-vis das amostras apds tratamento, scan de 300-800 nm
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A inspecao visual dos espectros indica significativa redugdo na
intensidade da banda em 545 nm, comprovando a degradacdo do corante.
Aplicando os valores obtidos na curva analitica apresentada na Figura 4.14, foi
possivel determinar o percentual de degradagdo do corante em cada caso.

Estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.7.
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Figura 4.14: Curva analitica para quantificagdo da degradacao da solugédo do corante pelo
processo foto-Fenton por espectrofotometria.
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Tabela 4.7: Quantificagdo por espectrofotometria da degradagéo da solugédo do
corante apods tratamento pelo processo foto-Fenton com luz artificial

H.0; Ferro Tempo Degradacao do
Amostras (mmol.L") (molL") (min.) Corante (%)
1 8,04 0,286 90 61,11
2 5,36 0,286 90 59,68
3 8,04 0,143 90 59,08
4 5,36 0,143 90 59,56
5 8,04 0,286 30 58,85
6 5,36 0,286 30 56,11
7 8,04 0,143 30 55,51
8 5,36 0,143 30 49,56

O efeito dos fatores sobre a degradacdo da solugao do corante foi

analisado com base no grafico de Pareto que esta apresentado na Figura 4.15.

Figura 4.15: Analise dos efeitos dos fatores sobre a degradagéo do corante apds tratamento
foto-Fenton com luz artificial, quantificacdo por espectrofotometria
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A analise do grafico da Figura 4.15 permite verificar que todos os fatores
foram significativos na quantificagdo por espectrofotometria, sendo o tempo, o
mais significativo dos fatores em nivel de confianga de 95%. Observa-se que
as interagdes entre os fatores séo significativas em nivel de confianga de 95%,
sendo as interagdes mais importantes, ferro e peroxido e a interacdo entre o
peroxido e o tempo. Apenas a interagcao entre as concentragdes do peroxido e

do ferro, ndo apresentou significado estatistico.

4.9. Experimento de Degradacdo do Corante por foto-Fenton com Luz
Solar

A solugdo do corante também foi submetida ao processo foto-Fenton
com luz solar. Através de um Luximetro (HM-1339) mediu-se a intensidade
luminosa da luz do reator, obtendo um resultado de aproximadamente 400 lux,
enquanto para radiagao solar foi obtido um valor de 1600 lux, num horario
proximo ao meio-dia. O experimento foto-Fenton com luz solar esta
apresentado na Figura 4.16.

Figura 4.16: Degradacao da solucdo do corante pelo processo foto-Fenton com luz solar, A) e
C) Inicio do experimento, B) e D) Apds 90 minutos de experimentro

Em termos qualitativos, observa-se na Figura 4.16 que a degradacédo da
solucdo do corante foi bem intensa apds o tratamento com o processo foto-
Fenton com luz solar. Em termos quantitativos, obteve-se uma reducéo de

91,8% da coloragdo. Vale salientar que a remocdo de cor € um parametro
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importante para o tratamento de efluentes téxteis, o objetivo foi alcangado para
efluente utilizado, uma vez que o corante selecionado pertence a uma classe
muito utilizada no beneficiamento de jeans, em funcédo da sua boa capacidade

de fixacado no tecido.

4.10. Quantificacdo da Degradacdo do Corante Apdés Processo foto-
Fenton com luz Solar

A solucdo do corante submetida ao tratamento por foto-Fenton com luz
solar foi quantificado diretamente por espectrofotometria e n&o por
cromatografia, devido ao baixo custo e simplicidade da técnica
espectrofotométrica, pois custo da técnica implica diretamente na aplicacao do
meétodo por parte das lavanderias do Arranjo Produtivo Local (APL) do agreste
pernambucano. A Tabela 4.8 apresenta o planejamento fatorial para verificar
uma boa condigdo experimental para o tratamento da solugdo agquosa com o
processo foto-Fenton com luz solar. Observou-se um pequeno aumento na
degradacdo. A luz solar € mais indicada pelo barateamento do custo do
processo. Vale salientar que a intensidade luminosa foi mensurada com
luximetro, sendo a intensidade da luz solar de 1600 lux e a intensidade da luz
artificial de 400 lux. Neste experimento com luz solar também foi avaliada a
mineralizacdo da solucédo do corante, sendo a degradacdo maxima obtida de
95,15 % e a reducdo maxima de COT de 94,12%. Neste experimento, o valor

de peroxido residual ficou em torno de 25 ppm.

Tabela 4.8: Quantificacdo por espectrofotometria da degradacao da solucdo do
corante apds processo foto-Fenton com luz Solar

Degradacéo

AMOStras H.0, 1 Ferro1 Tempo do corante Reducéao de
(mmol.L"’) (mol.L") (min.) (%) COT (%)
1 7,14 0,286 90 62,77 91,74
2 1,79 0,286 90 61,46 94,12
3 7,14 0,143 90 68,49 93,01
4 1,79 0,143 90 71,94 87,41
5 7,14 0,286 30 71,58 87,76
6 1,79 0,286 30 82,18 79,42
7 7,14 0,143 30 95,15 73,87
8 1,79 0,143 30 63,01 88,91
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Uma analise mais detalhada destes dados referentes a degradacéo e a
mineralizagao foi realizada com base nos graficos de Pareto representados

pelas Figuras 4.17 e 4.18, respectivamente.

Figura 4.17: Analise dos efeitos dos fatores sobre a degradacgéo do corante apds tratamento
foto-Fenton com luz solar, quantificagdo por espectrofotometria.
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Os efeitos principais e as interagdes entre os fatores nao séao
estatisticamente significativos em nivel de 95 % de confianga para o tratamento
da solugdo do corante com luz solar, conforme apresentado pela Figura 4.17,
os resultados obtidos foram superiores a 63% e superiores aos valores obtidos
pelo tratamento com luz artificial. Os efeitos principais dos fatores e as
interagbes foram novamente avaliados no mesmo planejamento, tendo como
variavel resposta a reducdo do carbono orgéanico total, os dados estdo

apresentados na Figura 4.18.

Figura 4.18: Analise dos efeitos dos fatores sobre a mineralizagéo do corante apds tratamento
foto-Fenton com luz solar, quantificagdo por espectrofotometria.
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Os resultados da mineralizacdo apos o tratamento foto-Fenton com luz
solar foram mais significativos estatisticamente em relacdo a degradacéo pelo
mesmo método, conforme a Figura 4.18. Observa-se que o efeito do fator
tempo foi 0 mais significativo num nivel de 95% de confianca, os demais
fatores, ferro e perdxido, ndo foram significativos, mas a interagdo entre os trés
fatores possui significAncia estatistica no nivel de confianca de 95%. A
mineralizacdo maxima obtida para o tratamento foto-Fenton com luz solar para

a solucéo do corante foi de 94,12%.

Quanto a reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), obteve-se
uma reducédo de 86,30%, conforme Tabela 4.9. Este valor encontra-se de
acordo com a legislacdo vigente em conformidade pelo estabelecido pela
CPRH. O padrdo de remocao considerado para DQO € a Norma Técnica n.
2001 (Controle de Carga Organica em Efluentes Liquidos Industriais) da
Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH), na qual, legisla como sendo 80 %
o percentual de remocédo de afluente de carga organica no tratamento de
efluente da industria téxtil.

Tabela 4.9: DQO (mg de O,.L™) para a solucdo do corante bruta e tratada com

processo foto-Fenton solar

Analise/ amostra DQO mg de O,/L Remocao (%)
Solugao Bruta 1736,3 -
1 237,8 86,30
2 1211,5 30,23
3 256,5 85,23
4 324,0 81,34
5 1014,0 41,60
6 1092,7 37,07
7 346,5 80,04
8 711,5 59,02

A demanda quimica de oxigénio (DQO) e a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) para efluentes téxteis possuem valores de 1135 mg O,/L e 380
mg O2/L, respectivamente. Os valores se justificam pelo elevado teor de
compostos organicos como, por exemplo, amido, goma, acido acético,
corantes, sabdes e detergentes (SANTOS, 2006).
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4.11. Teste de Toxicidade Para a Solucao do Corante Apé6s Tratamento
com o Processo Foto-Fenton com Luz Artificial

A andlise do planejamento fatorial indicou que a melhor condi¢do para
as amostras foi 600 yuL de peroxido de hidrogénio, 2 mg de sulfato ferroso
heptaidratado (0,286 mol.L™ de ferro) e 90 minutos de exposicdo a luz, na qual
foi observada reducéo de COT de 74, 33 %, conforme ensaio 2 da Tabela 4.5.
Portanto, essa condicéo foi utilizada nas amostras. A Tabela 4.10 apresenta os

resultados da germinacdo das sementes.

Tabela 4.10: Teste de germinacdo (numero médio de sementes que
germinaram) e de crescimento radicular (em cm).

Semente H,O AT PT 1% PT3% PT30% PT100%

Germinacao 8,0 7,5 10,0 10,0 10,0 0,0
Crescimento
radicular 2,2 1.8 2,3 2,1 1,3 0,0
(cm)

"AT - Antes do tratamento; ~ PT — Pés-tratamento

Verifica-se, na Tabela 4.10, que a germinagcdo pos-tratamento, quando
as concentracdes de efluente eram iguais a 1, 3 e 30%, foi superior a
observada para o controle negativo (dgua destilada), indicando que os
subprodutos da degradacdo nao possuem toxicidade para impedir a
germinacdo das sementes de alface nas concentracdes testadas. No entanto,
guando a amostra foi o efluente bruto (100%), nenhuma semente germinou,
indicando a necessidade de diluicdo para minimizar o efeito téxico. O
crescimento radicular do efluente antes do tratamento foi menor que o
crescimento observado para o controle negativo. Os ensaios contendo 1 e 3 %
de efluente mostraram reducdo na toxicidade frente as sementes de alface,
uma vez que apresentaram valores proximos ao observado para o controle
negativo. No entanto, o crescimento médio diminuiu nas concentragdes mais
altas, indicando que os subprodutos formados, quando mais concentrados,
interferem no crescimento e na germinagcdo das sementes. O crescimento
radicular das sementes no efluente antes e apés o tratamento € mostrado na
Figura 4.19.
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Figura 4.19: Teste de toxicidade com semente de alface. A esquerda, efluente bruto e, &
direita, efluente tratado.

Uma analise mais detalhada foi realizada com base no indice de
crescimento relativo (ICR) e o indice de germinacdo (IG), conforme descrito
pelas equacdOes 1 e 2. Estes dados sdo apresentados na Tabela 4.11 e na
Figura 4.20.

Tabela 4.11: Valores do IG (%) e ICR para sementes de alface Lactuca Sativa
apos tratamento da solucdo do corante com o processo foto-Fenton.

Amostra ICR IG (%)
AT 0,62 56,00
PT 1% 1,05 105,18
PT3% 0,95 95,24
PT30% 0,59 59,21
PT100% 0,00 0,00

AT - Antes do tratamento; ~ PT — Pés-tratamento

Com base nos dados da Tabela 4.11, foi possivel elaborar o gréfico

apresentado na Figura 4.20.

Figura 4.20: Relagéo grafica entre os valores do IG (%) e o ICR para as sementes de alface
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A andlise da Figura 4.20 permite verificar que, para as sementes de

alface, ocorre melhor germinacdo e maior crescimento radicular apés o
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tratamento do efluente. O grafico mostra que a partir da concentracao de 1%
ocorre diminuicdo tanto da germinacdo quanto do crescimento radicular,
embora em 30% a germinagdo seja considerada oOtima, segundo a ASTM
(2003). Entretanto, vale salientar que o efluente quando lancado ao corpo
hidrico sofre diluicdo, assemelhando-se as condi¢cdes dos testes toxicoldgicos e
com as concentracdes dos efluentes inferiores a 100%, o crescimento radicular

assemelha-se ao do controle negativo.

4.12. Resultados Obtidos Para o Efluente Real Ap6s Tratamento com
Processo Foto-Fenton com Luz Solar

Apés analisar os resultados com a solu¢do aquosa do corante vermelho
Drimaren CL-5B, um efluente real de entrada, coletado de uma lavanderia de
jeans na cidade de Caruaru, foi analisado quanto a remocéo de cor, reducao de
turbidez, degradacdo e susceptibilidade ao tratamento com o processo foto-
Fenton Solar. O efluente de entrada é o efluente coletado antes de entrar na
estacdo de tratamento da lavanderia para ser submetido ao tratamento fisico-

guimico, conforme a Figura 4.21.

Figura 4.21: Tanque de armazenagem onde o efluente real foi coletado

Observa-se, na Figura 4.21, o aspecto do efluente real, a coloracéo
intensa € oriunda de uma mistura de corantes e outras substancias. Ao ser
submetido ao tratamento por processo oxidativo avancado, mas precisamente
0 processo foto-Fenton com luz solar, o efluente real teve coloracao e turbidez
reduzida. A remocao de cor ocorreu em todas as amostras, conforme pode ser

observado na Figura 4.22. A remocdo da cor azulada do béquer central,
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indicando a eficiéncia do tratamento proposto, no que concerne a remoc¢ao da
cor do efluente de entrada da lavanderia escolhida.

Figura 4.22: Resultado da degradacédo do efluente real pelo processo foto-Fenton

4.12.1. Anélise da Degradacdo por Espectrofotometria do Efluente Real
ApoOs Tratamento com Processo Foto-Fenton com Luz Solar

A degradacdo do efluente real foi analisada por espectrofotometria
(espectrofotdbmetro Genesys 10s UV-VIS, Thermo), o espectro de absor¢éo do
efluente real antes do tratamento com processo foto-Fenton com luz solar esta

apresentado na Figura 4.23.

Figura 4.23: Espectro de absorcao do efluente bruto
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As amostras do planejamento fatorial foram analisadas por
espectrofotometria, observou-se uma significativa reducdo na intensidade de
absorbéancia, indicando a degradacdo de compostos no efluente real. Os
espectros de absorcdo dos ensaios experimentais encontram-se representados
na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Espectro de absorgéo das amostras apods tratamento foto-Fenton com luz solar
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O efluente real foi coletado, novamente, cinco meses depois da primeira

coleta, e submetido aos mesmos testes espectrofotométricos, a fim de verificar

a reprodutibilidade do tratamento com o processo foto-Fenton com luz solar.

Neste novo teste, um planejamento fatorial 22 foi realizado, em duplicata, e a

redugéo da absorbancia das amostras do efluente bruto e tratado foi analisada

usando o espectrofotdmetro (Genesys 10s UV-VIS, Thermo). Os espectros sdo

apresentados nas Figuras 4.25 e 4.26.

Figura 4.25: Espectro de absorcéo do efluente bruto da segunda coleta
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Observa-se no espectro de absor¢édo do efluente bruto da segunda

coleta, uma absorcéo na regido do visivel em torno de 660 nm, correspondente

a cor azul do corante azul drimaren turquesa CLB, numa maior intensidade

daquela observada no primeiro efluente coletado, o qual possuia a mesma cor

e 0 mesmo corante citado (Figura 4.23). Os espectros de absorcao para

tratamento do efluente da segunda coleta estéo apresentados na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Espectro de absorcado em duplicata do efluente bruto da segunda coleta apés
tratamento foto-Fenton com luz solar
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4.12.2. Caracterizacao do Efluente Real P6s-Tratamento

O efluente real foi submetido as mesmas condicBes experimentais da
solugcédo do corante quando submetido ao processo foto-Fenton com luz solar
(Tabela 4.8). Na Tabela 4.12 s&o apresentados os resultados com respeito a
reducdo de DQO, turbidez, COT e cor.

Tabela 4.12: Resultados do Efluente Real Antes e Depois do Tratamento Foto-
Fenton com Luz Solar

a1 0]
Efluente  Amostras Reducao (%)

DQO Turbidez COT Cor
Bruto da — 35,48+ 4,92% : :

Lavanderia

1 64,44 98,46 20,40 87,62

2 69,82 97,60 36,71 88,12

3 69,28 97,04 41,99 89,11
Tratado por 4 67,14 84,26 24,37 85,89
Foto-Fenton 5 16,06 94,43 35,83 87,13

6 53,87 94,59 42,99 88,12

7 52,62 95,57 40,13 89,60

8 76,77 94,75 70,23 87,13

* Resultados observados para o tratamento desenvolvido atualmente na lavanderia.

O tratamento proposto para o efluente real com o processo foto-Fenton
com luz solar permitiu remover de 84,26 a 98,46% de turbidez; de 85,89 a
89,60% de cor; de 52,62 a 76,77% de DQO; e de 20,40 a 70,23 % de COT. O
valor de reducéo da DQO de 16,06%, na amostra 5, foi um resultado andmalo,
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o qual pode ser explicado pela presenca de particulados organicos oriundos do
processo de beneficiamento. A presenca destes particulados contribuiu para
flutuacBes nos valores de DQO, o que poderia ser amenizado com filtracéo,
uma vez gue nas amostras sintéticas, com auséncia de particulados, os valores
de DQO variaram menos e foram bem maiores que os valores do efluente real.
Avaliou-se a DQO e a turbidez do efluente da lavanderia ap6s o tratamento
fisico-quimico. A Tabela 4.12 mostra que as reducdes destes parametros pelo
processo proposto pela lavanderia séo inferiores ao tratamento pelo processo
foto-Fenton com luz solar. Enquanto a lavanderia reduz apenas 4,92% de
turbidez, o processo proposto reduz 98,46%. Em relacdo a DQO, a lavanderia
reduz 35,48%, enquanto o processo foto-Fenton remove em torno de 70%. Os
autores Lucas e Peres (2006) mostraram que na oxidacdo de corantes téxteis
pelo processo foto-Fenton, os valores de degradacdo s&o superiores aos
valores de mineralizacao, representados pelo COT.

A degradacédo do efluente real pelo processo foto-Fenton com luz solar
foi avaliada, estatisticamente, com a ajuda do programa Statistica®. A variavel
de resposta utilizada foi o resultado da mineralizagdo pelo carbono organico
total (COT). Um planejamento fatorial igual ao da Tabela 4.12 foi realizado para
avaliar o grau de mineralizacdo apds o tratamento. Para avaliar os efeitos dos
fatores e a interacdo destes efeitos, utilizou-se um grafico de Pareto para

apresentar os dados, conforme a Figura 4.25.

Figura 4.25: Gréfico de Pareto — Efeitos das variaveis estudadas no tratamento do efluente
real pelo processo foto-Fenton com luz solar
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Os efeitos do tempo, da concentracdo de ferro e da concentracéo de
peroxido, bem como os efeitos da interagdo dos trés fatores e a interacdo do
peréxido com o tempo sdo significativos estatisticamente em relacdo a
mineralizacdo, num nivel de confianca de 95%.

Como pode ser observado na Tabela 4.12, a lavanderia estudada so
consegue reduzir 35,48% de DQO, enquanto neste trabalho a redu¢cdo maxima
para o efluente real foi de 76,77%. Em termos de turbidez, a lavanderia
estudada sO consegue reduzir 4,92%, enquanto neste trabalho a reducao

maxima de turbidez foi de 98,46%.

4.12.3. Andlise da Toxicidade do Efluente Real Tratado com Processo
Foto-Fenton Solar

O efluente real tratado com o processo foto-Fenton solar apresentou
baixa toxicidade em relacdo aos bioensaios realizados com sementes de
alface. O teste mostrou que as sementes germinaram no efluente in natura e
no efluente diluido nas concentracdes de 30%, 3% e 1%. Os dados do teste de

toxicidade realizado para o efluente real estdo dispostos na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Teste de germinacdo (numero médio de sementes que
germinaram) e de crescimento radicular (em cm).

Semente H,O AT PT 1% PT3% PT30% PT100%

Germinacéao 9,0 0,0 7,5 10,0 8,0 9,0
Crescimento
radicular 6,2 0,0 6,6 6,6 5,8 45
(cm)

"AT - Antes do tratamento; ~ PT — Pés-tratamento.

Verifica-se, na Tabela 4.13, que antes do tratamento do efluente real,
nenhuma semente germinou, porém, em todas as concentracdes, inclusive, no
controle negativo, houve germinacédo de praticamente todas as sementes nos
testes em duplicata. Um dado importante € que ndo ha necessidade de dilui¢cdo
do efluente apds tratamento, o efluente real tratado ndo apresenta toxicidade
para 0 meio ambiente. Observa-se que na concentracdo de 100% do efluente

tratado, houve uma diminuigcdo no crescimento radicular, embora quase todas
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as sementes tenham germinado, como foi constatado na Tabela 4.13. O
crescimento radicular das sementes no efluente antes e apds o tratamento é

mostrado na Figura 4.26.

Figura 4.26: Germinagdo das sementes. A esquerda, efluente real tratado e, a direita, efluente
real bruto.

A toxicidade do efluente real sem tratamento pode ser verificada na
Figura 4.26, pois ndo houve germinacdo de nenhuma semente. Segundo
Baydun (2012), considera-se germinacdo quando o crescimento radicular é
superior a 2 cm. Uma analise mais detalhada do teste de toxicidade é feita na
Tabela 4.14, a qual mostra o indice de crescimento relativo e o indice de

germinacao antes e apos o tratamento.

Tabela 4.14: Valores de IG (%) e ICR para sementes de alface Lactuca Sativa
apos tratamento do efluente real com o processo foto-Fenton.

Amostra ICR IG (%)
AT 0,00 0,00
PT 1% 1,06 88,44
PT3% 1,07 118,92
PT30% 0,94 83,78
PT100% 0,82 82,09

"AT - Antes do tratamento; ~ PT — Pés-tratamento

Os valores obtidos para o ICR e IG (%) estdo apresentados na Tabela
4.14. Segundo Young (2012), valores de indice de germinacao abaixo de 80%
indicam inibicdo do crescimento, porém valores de indice de germinacgao
apresentados na Tabela 4.14 sdo superiores a 80%, indicando que o
tratamento aplicado ao efluente real ndo é toxico para a variedade de semente
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de alface utilizada. Com base nos dados da Tabela 4.14, foi realizada uma

analise gréfica destes dados, conforme a Figura 4.27.

Figura 4.27: Relag&o gréafica entre os valores do IG(%) e o ICR para as sementes de alface
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O gréfico apresentado na Figura 4.27 mostra que o efluente in natura é
toxico para semente Lactuca Sativa, o tratamento com o processo foto-Fenton
reduziu a toxicidade do efluente tratado diluido e ndo diluido. Segundo a ASTM
(2003) apud Andrade (2010), um indice de germinacdo superior a 55% é
considerado 6timo. No teste realizado, todos os indices de germinacéo obtidos
foram superiores a 80%. O resultado de toxicidade realizado com efluente real
apos tratamento com o processo foto-Fenton solar evidencia que o descarte
num corpo hidrico ndo afetaria a vida aquatica, devido a baixa toxicidade

observada.
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5. INOVACAO

Os resultados obtidos com a aplicacdo do processo foto-Fenton
motivaram o0 desenvolvimento de um produto de invencdo intitulado
“Fotorreator Solar de Fluxo Continuo com Processo de Controle Hidroxilado
(FFC-OH)".

O pedido de patente de invenc¢éo, cujo numero € BR102015002499-1, foi
protocolado junto a DINE/INPI em 03 de fevereiro de 2015, e refere-se a um
fotorreator solar para aplicacdo no setor téxtil, visando reduzir poluicdo
ambiental gerada pelo lancamento de efluentes em corpos hidricos receptores.

Os resultados obtidos nos ensaios foram para o efluente bruto. No caso
do fotorreator idealizado, ele serd utilizado para auxiliar os tratamentos
convencionais das estacdes de tratamento das industrias téxteis, de modo a
reduzir parametros importantes como cor, turbidez, toxicidade e demanda
qguimica de oxigénio. Portanto, a projecdo é que os resultados para o FFC-OH

sejam ainda melhores que os dos resultados aqui apresentados.

O fotorreator solar consiste em um sistema de reatores acoplados em
série, com fluxo continuo de efluente e controle da vazao de fontes de hidroxila,
proveniente da adicdo de perdxido de hidrogénio, que sofrem fotdlise por
irradiacdo solar e liberam os radicais hidroxilados que tem o papel oxidativo,
com potencial de reducao de 2,80 V. Por ser um oxidante forte, sdo capazes de
oxidar e mineralizar a matéria organica em produtos menos toxicos e
agressivos ao meio ambiente, sobretudo no que tange a aplicacdo na industria
téxtil, com remocdo de cor, turbidez, reducdo da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e da toxicidade através da degradacéo de corantes. O modelo
também permite a utilizacdo conjunta de outros processos de tratamento como,
por exemplo, o fisico-quimico, o que permite ao FFC-OH executar tratamento
de polimento de efluentes, aumentando a eficiéncia do processo como um
todo.

A invencdo podera ser mais bem compreendida através da seguinte

descri¢cao detalhada, em consonéncia com a Figura 5.1.
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Figura 5.1: Vista em perspectiva do fotorreator solar desenvolvido. Componentes: bomba
dosadora (1), registro de descarga (2), fotorreatores (2000L) (3), filtro de areia com
retrolavagem (250 L) (4), tampas de acrilico (5) e tubulag8es de Policloreto de Vinila

(PVC) (6). Imagem: Google Sketchup®

2 _::_J' - (5)
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O fotorreator em questéo ficara instalado em uma das lavanderias de
jeans do Agreste pernambucano, em escala piloto, e sera implantada com
recursos privados. Os documentos referentes ao pedido de patente estdo no

apéndice I.
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CONCLUSAO
Com base nos estudos realizados neste trabalho pode-se conclui que:

Os tratamentos com fotdlise, peroxido e luz ndo foram eficientes na
degradacdo da solugdo do corante estudada, tendo sido observado
apenas 10% de degradacéo do corante.

O processo foto-Fenton com luz artificial descoloriu a solugdo do corante
no maior tempo de analise que foi de 90 minutos, obtendo-se
degradagao de 99% em todas as amostras, mineralizagdo na faixa de 41
a 74% e reducao de DQO de 73%.

O processo foto-Fenton com luz solar descoloriu a solugdo do corante,
independente do intervalo de tempo utilizado. Este tratamento
apresentou maior mineralizagdo do corante e maior reducao de DQO,
sendo o maior valor de 94,12% e 86,30%, respectivamente.

O teste de toxicidade com sementes de alface para a solugdo do
corante, apds o tratamento foto-Fenton com luz artificial, mostrou que o
indice de crescimento relativo e o indice de germinagcdo das sementes
aumentam apos o tratamento, porém ocorre uma reducdo destes
parametros quando a concentracdo do efluente é superior a 30%. Isto
nao resulta em um problema, pois o processo de autodepuragdo de um
corpo hidrico dilui o efluente e consequentemente reduz a toxicidade.

O processo foto-Fenton com luz solar foi eficiente na alteragcdo de
parametros fisico-quimicos de um efluente real de uma lavanderia de
jeans de Caruaru, os resultados obtidos foram: remocao de até 98,46%
de turbidez e 80,60% de cor. Apos o tratamento, obteve-se uma
mineralizagdo em torno de 70% e uma redugdo de DQO em torno de
77%. O teste de toxicidade com semente de alface permitiu verificar a
elevada toxicidade do efluente real antes do tratamento, apds o
tratamento houve evidente aumento do indice de crescimento relativo e
do indice de germinacado, mostrando que o tratamento proposto reduz a
toxicidade do efluente, indicando que os subprodutos ndo sao toxicos
para o meio ambiente.

De modo geral, o processo foto-Fenton com luz solar pode ser aplicado
no tratamento de efluentes de lavanderias e para reaproveitamento do
efluente para fins de reuso.

Com base nos resultados, foi proposto um reator para uso na unidade
fabril, no agreste pernambucano. O reator proposto tem a vantagem de
ser facilmente aplicado e operado, além do fato de se assemelhar a
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lagoas rasas, ja utilizadas pelo tratamento biolégico. O reator permite o
reuso do efluente com base no sistema de filtragdo, ndo havendo
necessidade de preocupacdo com tempo de detencéo, pelo fato de o
reator possuir sistema de recirculacdo, permitindo que o efluente receba
irradiacdo solar de forma intermitente.
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PERSPECTIVAS

Comparacéao entre tratamento bioldgico e quimico com efluente real e

sintético;

Testar com uma mistura de corantes a melhor condigdo experimental,
Estudar e propor um mecanismo de degradacgao do corante estudado;
Realizar teste de degradacgao por dois tratamentos: POA e Adsorgéo;

Realizar teste de toxicidade com outras espécies de sementes e

microrganismos, por exemplo, Salmonela, fotobacteria ou dafnia;

Validar os resultados de forma a replicar a metodologia para lavanderias

do Estado de Pernambuco.

Testar a utilizagdo de Metal Organic Flamework (MOF) como

adsorventes em filtros associados ao processo foto-Fenton.
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