" 3 2° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

Bento Gongalves — RS, Brasil, 28 a 30 de Abril de 2010

Otimizacao das variaveis do processo foto-Fentonilizando
irradiacéo artificial na degradacéao de efluente tétl

Diego Ricieri Manenti, Fernando Henrique Borba, Andéia Colombo,
Patricia H. Yassue, Aparecido Nivaldo Mdédenes
Programa de Po0s-Graduacdo em Engenharia Quimic@.-N®icleo de Biotecnologia e

Desenvolvimento de Processos Quimicos. Universiftatiedual do Oeste do Parana —
UNIOESTE.diegomanenti@hotmail.com

Resumo

Este trabalho investigou a fotodegradacao dos pt#sale um efluente téxtil sintético (ETS)
via processo foto-Fenton (FF). O ETS foi preparpdta mistura de seis corantes. Como
fontes de irradiacdo UV, foram utilizadas trés ladgs comerciais de mercurio. As variaveis
do processo, pH inicial e as concentracdes dé &e¢+0,, foram otimizadas baseado nos
resultados de reducdo da demanda quimica de oaigPx@O) e descoloracdo obtidos no
planejamento fatorial*&ompleto. Foi obtida uma boa representacéo dassdaderimentais
para um modelo estatistico de quarta ordem, vadficpela aplicacdo de uma analise de
variancia. Os dados de degradacao do ETS foranadpss pelo modelo cinético de reacao
pseudo-primeira ordem. Com apenas 5 minutos déeeacprocesso FF apresentou 6tima
eficiéncia na reducdo da DQO, da cor, da turbideg,solidos totais (ST), solidos totais fixos
(STF) e sdlidos totais volateis (STV), exceto p@a&ompostos aromaticos, que apresentaram
resultados significativos de degradacéao em 60 m#nut

Palavras-chave: Corante téxtil. Foto-Fenton aidifi¢®lanejamento experimental.
Area Tematica: Tecnologias Ambientais.

Abstract

In this work, the pollutant photo-degradation afymthetic textile effluent was investigated by
using a lab-scale UV-based photo-Fenton reacks.a synthetic textile effluent a mixture of
six dyeing was prepared. As source of UV radiatimree mercury commercial lamps were
used.A 3° full factorial design was applied in order to sebk best values of initial pH, Ee
and HO, concentrations. The photo-Fenton process respa@seevaluated on the basis of
chemical oxygen demand (COD) and color reductiotluesa A good representation of
experimental data was obtained by a fourth ordatistical model, which was checked out by
applying a 2-way ANOVA analysis. A pseudo-firseomgaction kinetic was applied to fit the
substrate biodegradation datA good performance of UV-based photo-Fenton prooess
achieved at 5 min, reducing COD, color, turbiditgtal suspended, fixed and volatile solid,
except for aromatic compound which was 95% sigamfily removal at 60 min.

Key words: Textile dye. Photo-Fenton artificial.d&ximental design.
Theme Area: Environmental Technologies

1 Introducéo

O setor téxtil € um dos segmentos industriais qued entre os mais poluidores das
aguas superficiais devido aos seus processos coesumlevadas quantidades de agua que
posteriormente sao convertidas em efluentes. Bsfaas de despejos sdo caracterizadas por
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altas concentracées de matéria organica associmdindente com elevada toxicidade
causada pela presenca de corantes, surfactantéislossésuspensos e compostos
organoclorados (CISNERQS al, 2002).

A preocupacado com a qualidade dos recursos hidiimmsnda novas tecnologias para
a remogdo dos poluentes minimizando os impactosieaals. Nos UGltimos anos, os
processos oxidativos avancados (POAs) sdo aplicamos alternativa para o tratamento de
efluentes de diversas matrizes ambientais (HAB#BHl, 2005) Os POAs sao processos em
que o principal agente oxidante corresponde aacahdidroxila {OH), gerado a partir da
combinacdo entre irradiagdo UV ou visivel com sausas como o #D, (LUCAS e PERES,
2006), semicondutores como o BiIQHABIBI, et al, 2005; LUCAS e PERES, 2006;
GARCIA et al, 2009), ZnO (RIVASet al, 2008), F& ou F€* (LIU et al, 2007; GARCIAet
al., 2007; QUICIet al, 2007; DURANet al, 2008), e/ou outras variacbes e associacoes.
Dentre os POAs destaca-se o processo foto-FenE)nl{gseado na reacao entre sais ferrosos
(FE") e peréxido de hidrogénio ¢B,), associados a irradiacdo UV, influenciando
diretamente na formacao do radi€@H, proporcionando oxidacées em tempos bem menores
guando comparados aos outros POAs.

O objetivo deste trabalho é investigar a remoc&miduentes do efluente téxtil pela
aplicacdo do processo foto-Fenton, utilizando htifigal como fonte de irradiagcdo UV. Os
parametros de avaliacdo da eficiéncia de oxidagéemf a demanda quimica de oxigénio
(DQO), a descoloracéo, a turbidez, os solidos2diaT), os solidos totais fixos (STF), os
sélidos totais volateis (STV), e os compostos atmosisimples e conjugados.

2 Materiais e Métodos
2.1 Materiais

O efluente téxtil sintético (ETS) foi preparadogaetistura de seis corantes em agua
destilada, com concentracdo de 50 ppm. Os coraltes FGLE (CoH23N7NayO13Sy),
Marinho BLE (GH24NsNagO13S3), Escarlate  BNLE (6xH3oN;NayO16Ss), Preto FR
(C44H32N13N8301183), Laranja TGL (65H33C|N60682) e Amarelo ARLE (GSHQGNgNan]_gSs)
foram fornecidos por uma lavanderia industrial lizeala na cidade de Toledo — PR, Brasil.
O H,0O, (30%), 0 FeS®Q7H,O (Merck) e outros reagentes utilizados sao de gnalitico.

2.2 Reator fotoquimico

O reator de escala laboratorial é constituido peckér de 500 mL, agitadores
magnéticos e coletores de aliquotas, montados maafoque a solucdo fique a
aproximadamente 30 cm de distancia das fontesdigcén (trés lampadas de alta presséo de
mercurio, Philips — 250 W). As lampadas sao fixadasicalmente na parte superior de uma
caixa de madeira (80 cm x 80 cm x 50 cm).

2.3 Procedimento experimental

Antes de cada batelada experimental, o pH ini@aéitlente foi ajustado utilizando
as solucbes padrdes de NaOH (6 M) 5@ (3 M). E adicionado 500 mL do efluente no
reator seguido das solucdes dgkle FE" nas quantidades determinadas no planejamento
experimental. Na etapa do planejamento experimentaimpo de reacao estabelecido foi de
60 minutos, e nas demais foram retiradas aliquaiagempos 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 e 90
minutos para analise dos parametros fisico-quimicos

2.4 Planejamento experimental

A influéncia dos trés parametros operacionais dmore(POR): pH inicial e a
concentracéo dos reagente©ble Fé*, foram investigadas baseadas na eficiéncia deéedu
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da DQO e descoloracéo, de acordo com um planejanespierimental fatorial *3completo
com triplicatas no ponto central. Os trés niveis EOR foram obtidos em testes preliminares
e sao apresentados na Tabela 1. Na analise daspooiceo-Fenton, onde os valores dos POR
podem influenciar nas respostas experimentais emogede reducéo dos valores da DQO e
descoloracédo, espera-se que as respostas grafidasefam certa funcdo dos niveis dos
parametros, permitindo a otimizacdo dos valoresRfdR. A andlise de variancia (ANOVA)
permite avaliar que tipo de interacdo entre os R@&R estatisticamente significantes para a
funcéo resposta.

Tabela 1 - Niveis estudados para os trés parangteyacionais do reator.

A Niveis
POR Variaveis x] 0 1
[F€”] (mg LY o 5 10 15
[H,0,] (mg L™ oS 50 70 90
pH inicial Os 2 5 8

2.5 Determinagdes analiticas

Todas as metodologias utilizadas para determinapay@metros fisico-quimicos
(DQO, cor, turbidez, pH, ST, STF e STV) do ETSadat e ndo tratado seguiram o Standard
Methods (APHA, 2005). Os produtos oxidados e a ¢@&duda concentracdo dos corantes
foram medidos utilizando um Espectrofotdmetro Ug{8himadzu UV-1610PC) em cubetas
de quartzo (5 mL e 1cm de caminho Gtico) nos camgmios de onda de maxima absorcao
(Amaxy) associados aos compostos aromaticos simples £528e 284 nm), aos compostos
aromaticos conjugados (310 nm), e aos corantes &dm@&04 nm), Laranja (416 nm), Preto
(483 nm), Escarlate (494,5), Azul e Marinho (588)nmMia etapa do planejamento
experimental a cor foi mensurada no comprimentordi& 430 nm (Pt-Co) como descrito no
Standard Methods (APHA, 2005).

3 Resultados e Discusséo
3.1 Caracterizacdo do ETS nao tratado

As caracteristicas fisico-quimicas do ETS ndodmtfio apresentadas na Tabela 2.
Os valores da absorvancia medidos nos comprimelga@sda de maxima absorcdo de cada
composto presente no ETS séo apresentados na Babela

Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas d@bela 3 - Valores da absorvancia do ETS Qs

ETS néo tratado. (nm) dos compostos em estudo.
Parametros Valores Compostos Amax (NM)  Valores
pH 7,0+£0,2 228 1,180
Turbidez (NTU) 47 +39 Aromaticos Simples 254 0,727
DQO (mg LY 211 £12 284 0,675
ST (mg LY 94 +6,2
STF (mg LY 32+44 Aromaticos conjugados 310 0,534
STV (mg LY 62 +5,0
Amarelo ARLE 404 0,775
Laranja TGL 416 0,788
Cor (PtCo) 430 0,759
Preto FR 483 0,631
Escarlate BNLE 494,5 0,613

Azul FGLE e Marinho

BLE 588 0,594
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3.2 Anédlise estatistica

Os resultados obtidos no planejamento experimguated o tratamento do ETS séo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Planejamento fatoridl@mpleto com triplicata no ponto central.

(%) reducao (%) reducao

Exp. © ® % poo pes Exp. * ® B poo Des
1 5 50 2 771 821 16 5 90 5 57,5 96,2
2 10 50 2 83,2 88,9 17 1090 5 60,2 96,7
3 1550 2 70,5 90,1 18 1590 5 56 97,6
4 5 70 2 90,6 92,7 19 5 50 8 66,8 804
5 10 70 2 99,5 99,3 20 1050 8 694 83
6 15 70 2 85,8 98,2 21 1550 8 656 87
7 5 90 2 59,9 938 22 5 70 8 80,2 91,1
8 10 90 2 63,1 995 23 1070 8 89,9 895
9 1590 2 552 95 24 1570 8 78,2 90
10 5 50 5 75 82,9 25 5 90 8 534 89
11 1050 5 86,6 86,6 26 1090 8 59,2 95
12 1550 5 72,3 88,1 27 1590 8 46,8 96,3
13 5 70 5 83,7 93,3 28 1070 5 94,8 96,6
14 1070 5 953 97,2 29 10 70 5 95 97,1
15 1570 5 81,1 99 30 1070 5 951 975

Baseado nos resultados da eficiéncia de remoca®@® e da descoloracéo
combinado as acdes das variaveis dos POR, foi propon modelo em termos lineares e as
interacOes dos coeficientes, de acordo com a Equagaresultando em um bom ajuste entre
0s valores previstos pelo modelo e observadosgpaamocao da DQO e descoloragao.

N N N N N N N N
R=a,+> aa + > bag +> > > wW0qag +> > v,qa; 1)

i=1 i=1 j=1 i=1 j=1k=1 i=1 j=1
onde R € a resposta experimentplé o valor do POR ajustade; € a constantea é o
coeficiente dos termos lineares ajustadpsy e v sdo os coeficientes associados com as
interacdes lineares e quadraticas entre os valloe®OR ajustadosNeé o nimero do POR.

As respostas experimentais, baseadas nos valoi@Q@ae descoloragéo, permitiram

o desenvolvimento de um modelo estatistico, cousialinear e quadratico dos coeficientes
associados com os valores dos POR, conforme apmedssnnas Tabelas 5 (a-b). A
significancia dos efeitos dos POR e suas possiaetes combinadas sao verificadas
aplicando a anélise de variancias (2-way ANOVA}ljzaindo o software Statistiacomo
apresentado na Tabela 6. Na Tabela 6, a analise&N@/A mostrou que o modelo previsto
(Equacédo (2)) € vélido, resultando em uma reprarlngdito boa dos dados de remocédo da
DQO e descoloracdo, com os valores dos coeficiapiesentados nas Tabelas 5 (a-b).

Tabela 5 - Valores do ajuste linear e da interalgfocoeficientes do modelo previsto para a reducéo
da (a) DQO e (b) descoloracao , com nivel de sagmitia de 95%p(< 5%).

(a)r*=0,98762 (b) r* = 0,95684

Sg?;;;?oss Coeficientes Valor g;g:’é% teg  P(%) Qg?ée;g?js Coeficientes Valor gsg:/é% tep  P(%)

Yo 2 72,633 0,194 375065001 G a0 91,823 0,145  634,307<0,01

% & -3,744 0474 7894 <001 @ a 4304 0355 12,137 <0,01
(@)* by 8494 0411 20,677 <001 ()’ buy 1504 0307 4,897 <0,01
i & 17,274 0474 36416 <001 «q 2 9570 0355 26,990 <0,01
(@)* bz 21,278 0411 51795 <001 ()’ bz 4426 0307 14413 <0,01

Oz as -8,081 0,474 -17,037 <0,01 g as -4,193 0,355 -11,824 <0,01
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X G b -0,389 0,581 -0,669 50,57 X by -0,794 0,434 -1,830 7,22
o X (@p)? Wi22 0,550 0,503 1,093 27,85 qix(})? Wi2z -0,153 0,376 -0,406 68,6
()*x Wiz -1,461 0,503 -2,904 051 (’X Wi12 0,197 0,376 0,524 60,2

(@)* x (@)? Viz 2,608 0,436 5,986 <0,01 (qu)?x (@) Vi -0,624 0,326 -1,915 60,16
O X G bis 1,000 0,581 1,721 9,02 qixg bis 0,056 0,434 0,128 89,87
G X (p)? Wi33 1,283 0,503 2551 1,32 qux(®)? Wias 0,089 0,376 0,236 81,39
()’ x & Wi13 -0,672 0,503 -1,336 18,64 (qu)?X G Wi13 -2,306 0,376 -6,130 <0,01
(0)? X (op)? Via 0,733 0,436 1,683 9,74 (q)’x (@) Via -0,428 0,326 -1,313 19,4

Qo X G P23 2,261 0,581 3,892 <0,01 X b3 0,406 0,434 0,934 35,40
02 X (p)? Wa33 -2,403 0,503 -4,776  <0,01 g x (@) Waz3 1,064 0,376 2,829 <0,01
(@)X & Waz3 -0,281 0,503 -0,558 57,9 (®)’Xxq Waz3 -1,831 0,376 -4,867 <0,01

Tabela 6 - Teste da analise de variancia (2-way ¥NYOdo modelo previsto para os valores de
reducdo da DQO e descoloragao.

Parametro Soma dos Qraus de Média dos F _ I_\l_ivel dg
guadrados liberdade guadrados Calc. Estat. significancia (%)

Regresséo 15025,64 18 834,75 274,588 1,8 <0.01
DQO Residuos 188,34 62 3,04

Total 15213,98 80

Regresséo 2333,02 18 129,61 76,36 1.8 <0.01
Cor Residuos 105,24 62 1,697

Total 2438,27 80

Segundo analise estatistica, todos os parametrderaros lineares e quadraticos tém
influéncia significativa (p < 0,01%) para a efiamén do processo na remocédo da DQO e
descoloracéo. O efeito negatia € 0, ver Tabelas 5 (a-b)) em relacdo ao nivel donpdial,
sugere que a melhor eficiéncia do processo FFgpeemocao dos poluentes é obtida com pH
inicial em meio acido, resultados similares forantamtrados em outros trabalhos que
afirmam a melhor eficiéncia dos POAs nas mesmasdictes (KAJITVICHYANUKUL e
JAMROENSAN, 2008; KNITTEL e SCHOLLMEYER, 2008; MAKBITKINA et al, 2008;
PRIMO et al, 2008). Baseado no total de 30 experimentos fa@mstruidos os graficos 3-D
em funcado das respostas (R), e os dados experisiéntam previstos utilizando um modelo
de quarta ordem (ver Eq. (2)) para os valores deocédo da DQO e descoloragéo,
apresentando suas dependéncias em relacdo acssvddar POR. Os resultados apresentados
podem ser visualizados na Figura 1. As melhoreslicdaes do processo FF sdao com o pH
inicial 2,3 e as concentracdes dé'Fe9,3 mg ! e HO, = 65,5 mg L.

(@) (b)
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Figura 1 - Superficies de resposta dos resultalidos para o processo foto-Fenton, utilizando o
ETS tratado, com os dados experimentais (a) remded®QO vs. concentracdo de’Féy) e
concentracéo de 8, (qv) e (b) remocdo da DQO vs. concentracéo dé(gg e pH inicial (g).
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3.3 Efeito do tempo de reacdo na degradacao do ETS

Utilizando as melhores condi¢cdes operacionais ducgsso FF encontradas no
planejamento, foi obtido o espectro UV/vis em fungd ETS ndo-tratado e tratado com o
tempo de degradacao estabelecido em 60 minutosrooafapresentado na Figura 2. Nas
mesmas condi¢cbes, foram retiradas aliquotas ergr®® minutos para verificar o efeito do
tempo de reacdo para os melhores resultados nénefec de remocéo da DQO, da turbidez,
ST, STF e STV conforme apresentado na Figura 3

164 [ —®—ST - STF —A- STV -—y—DQO - Turbidez I
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! 100 e e 3 3 by by
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Figura 2 - Reducdo no valor da absorvancia Bmura 3 - Perfis de reducédo (ST, STF, STV, DQO e
ETS em fungéo do tempo de reagao. turbidez, %) em funcdo do tempo de reagdo FF
utilizando pH inicial em 2,3 e as concentracdes de

F&*=9,3mg[*e H,0, = 65,5 mg [*.

A degradacgéo dos corantes foi obtida com desc@orde 93%, 93%, 95%, 96% e
98% para os corantes Amarelo, Laranja, Preto, EBdeaizul e Marinho, respectivamente,
em apenas 5 minutos, conforme apresentado na Hgu¥as comprimentos de onda 228,
254, 284 e 310 é revelada a degradacdo dos comparstmaticos em funcdo dos efeitos do
perdxido como apresentado na Figura 5.
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Figura 4 - Perfis de descoloracao (%) hgs (nm) Figura 5 - Perfis de degradacéo (%) hgs (nm)

de cada corante em funcao do tempo de reagdod€s, compostos arométicos em fungédo do tempo de
utilizando o ETS bruto com pH inicial em 2,3 e asac¢do FF, utilizando o ETS bruto com pH inicial
concentracdes de ¥e= 9,3 mg ! e HO, = 65,5 em 2,3 e as concentracdes dé'Fe9,3 mg [ e

mg L™ H,0, = 65,5 mg [*.

Em geral, cinéticas de reacfes pseudo- primeiranogbdem predizer a evolu¢do na
degradacédo de substratos com propriedades petsst@CONSTANTINOU e ALBANIS,
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2004). A Tabela 7 apresenta o decaimento na absoavpara o ETS tratado via processo FF,
em funcdo das constantes da taxa de reagcdo pseuadorg ordem e suas respectivas
regressoes lineares nagx (hm) dos compostos aromaticos. Esta analise nao fiwada nos
Amax (NM) relativa aogorantes devido a degradacao ser muito rapida.

Tabela 7 - Degradacgao (%) em 60 minutos de reaEaadnstantes de reacdg € regresséo linear
(R) para o ETS.

ETS 228 nm 254 nm 284 nm 310 nm
Degradacéao (%) 93 94 96 96,5

k (min™) 0,04802 0,06402 0,07285 0,09035
R 0,99686 0,99117 0,99258 0,99187

A Figura 6 apresenta a regresséo linear do estindtico proposto. Assumindo que
para esta reacdo, o radical hidroxila e o eflusét determinantes para a taxa de reacéo,
podemos utilizarv = ko [OH] C =kg, C; onde C é a absorvancia do efluente (Aks).é a
constante da taxa de reagdoks € a constante de pseudo-primeira ordem. Assim, a
linearizacdo encontrada com In (Abs x 100 / ABsconfirmada (MALATCet al, 2003).

05

0,04 - [ ]

054 2 L]

>e
>e

.1'0 -
1,5 v
-2,0 [ ) [ ]
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-3,0
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In 254 A
In 284
In 310

-3,5

4ron

40+
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T T T T
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Figura6 - Porcentagem de degradacédo do ETS em func&ngmtde reacdo no processo FF para os
comprimentos de onda de maxima absorcgéo referaagesompostos aromaticos.

4 Conclusao

Baseado nos resultados obtidos no planejamentdala® completo com triplicatas
no ponto central, as varidveis pH inicial e as eotracdes de Bee H0, apresentam
parametros estatisticamente significativos, ha uwelnde significancia de 95%, para a
eficiéncia de degradacéao pelo processo FF do E®fnt obtidos resultados satisfatérios
com o processo FF operando nas melhores condig®msjo: pH inicial 2,3 e as
concentracdes de Fe= 9,3 mg ' e HO, = 65,5 mg ['. Nestas condicées, os parametros
fisico-quimicos e os corantes foram oxidados conenap 5 minutos de reacéo,
diferentemente dos compostos mais persistentes cosn@ompostos aromaticos, que
apresentaram resultados significantes de degradegdo 60 minutos. Com o modelo
estatistico e a cinética de reacdo propostos,@ps0 em estudo pode ser relacionado com a
aplicacdo deste em escala real, jA que os mesmasaigeum bom ajuste linear. Com o0s
resultados apresentados, o processo FF pode ssde@uo eficiente para a degradacdo dos
compostos organicos podendo ser incorporado conte pas sistemas de tratamento de
efluentes tipicamente bioldgicos, ja que estesctaniaam-se essencialmente por uma simples
transferéncia de fases dos poluentes, geralmeatonando acumulos de residuos sélidos
como o lodo, que por sua vez, continua sendo urblgr@ de poluicdo ambiental. Desta

7

forma, o processo FF é alternativa eficaz para gradacdo completa dos poluentes
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amenizando 0s impactos nos recursos hidricos bemo aeduzindo contaminacdes por
subprodutos finais do processo.
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