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RESUMO

Nas Ultimas décadas, o fendbmeno da contaminacdo ambiental alcancou proporcdes globais. Dentro deste
contexto, a atividade industrial costuma apresentar um papel de destaque, principalmente em razdo da geracao
de uma vasta quantidade de residuos, 0s quais, quando ndo adequadamente tratados, apresentam um elevado
potencial poluente. Neste contexto é possivel destacar as indUstrias téxteis, as quais se caracterizam pelo
elevado consumo de agua e pela geracdo de grandes volumes de residuos liquidos, contendo elevada carga
organica e forte coloracdo. O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a potencialidade dos
processos oxidativos Fotolise do Peréxido de Hidrogénio com radiacgdo ultravioleta.

PALAVRAS-CHAVE: Processo Oxidativo Avancado, Efluente téxtil, Corante..

INTRODUCAO

A medida que ocorre o desenvolvimento tecnoldgico, torna-se crescente a poluicdo ambiental por residuos
industriais, com destaque para os efluentes industriais téxteis, 0 que sucinta um necessario e rigoroso controle
visando atingir niveis de contaminagdo mais baixos possiveis. Diante desse panorama vem crescendo o nimero
de estudos e a busca por novas formas de tratamento destes poluentes os quais, muitas vezes, ndo sdo de facil
tratamento e, na maioria dos casos, exigem um custo relativamente elevado.

S&o varios os tipos de corantes aplicados nas indUstrias téxteis, e o grupo considerado mais representativo e
largamente empregado pertence & familia dos azocorantes, que representam cerca de 60% dos corantes
atualmente utilizados no mundo, sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras téxteis
(HASSEMER, 2006).

Essas substancias corantes contribuem de forma significativa para a poluicdo dos recursos hidricos, por
dificultar a penetragdo dos raios solares, atrapalhando a atividade fotossintética, o regime de solubilidades dos
gases e, além disso, apresentam-se como recalcitrantes e potencialmente cancerigenas (PETERNEL et al.,
2006).

A cor de uma amostra de 4gua é relatada como sendo o decaimento da passagem de luz, devido & presenca de
substancias organicas e inorgénicas na forma coloidal. Os efluentes téxteis sdo caracterizados pelo aumento
gradativo da cor das &guas naturais causando efeitos negativos em sua aparéncia. A matéria organica presente
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nas aguas naturais estd diretamente associada a toxicidade e carcinogenicidade de compostos como
surfactantes, s6lidos suspensos, organoclorados entre outros, que podem estar presentes nesses efluentes téxteis
(GARCIA et al., 2007).

O tratamento dos efluentes da industria téxtil pode ser feito por meio de operagdes fisicas, processos quimicos
ou processos biolégicos. Em muitos casos s6 se obtém a eficiéncia desejada para o tratamento dos efluentes
através da combinacdo de dois ou mais processos. Varios processos fisicos e quimicos sdo processos nao
destrutivos, tais como os métodos de precipitagdo quimica e separacdo de poluentes, por coagulagdo, eletro
coagulacdo, adsorcdo com carvao ativado. Tais métodos ndo eliminam o problema e somente transferem o
poluente de uma fase liquida para uma fase sélida, que necessita de um tratamento e descarte adequado,
(NEELAVANNAN et al., 2007).

As moléculas corantes se mostram resistentes a tratamentos convencionais bioldgicos, apresentando, em geral,
baixos niveis de remocdo. Como método de tratamento alternativo, podem-se destacar os processos oxidativos
avancados (POAS) os quais utilizam diferentes rotas para gerar o radical hidroxilo (*OH), um forte oxidante
que leva diversos compostos a total mineralizacdo (BALDRIAN et al.,2006; FU, WANG e TANG, 2010;
HERNEY-RAMIREZA, VICENTEB e MADEIRAC, 2010)

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar a eficiéncia dos sistemas de oxidacdo avangada do tipo fotolise direta (UV),
Fotoquimico (UV/H,0,), na remogdo dos poluentes do efluente téxtil utilizando luz artificial como fonte de
irradiacdo UV para avalicdo da eficiéncia de oxidacdo na descoloracéo.

MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento do presente trabalho encontra-se dividido em distintas etapas envolvendo um Efluente
Téxtil Sintético (ETS). Os experimentos foram desenvolvidos na Estacdo Experimental de Tratamento
Bioldgico de Esgotos Sanitarios (EXTRABES) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA)
do Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT), da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

PREPARACAO DO CORANTE

O efluente téxtil sintético (ETS) estudado foi preparado pela mistura do corante de marca TUPY em agua de
abastecimento, cujas concentragées tiveram variagdo de 100 mg.L "a 500 mg.L™.

Depois de devidamente preparadas, as solugdes do corante foram solubilizadas por agitacdo em copo de
béquer de 1000 mL, com uso de agitadores magnéticos da marca Fanem modelo 257. Posteriormente foram
retiradas aliquotas e feito o acompanhamento de perda de cor através de espectrofotometria nas regides do
ultravioleta e do visivel.

SISTEMA EXPERIMENTAL

Os Experimentos foram realizados em escala laboratorial utilizando um reator tipo Tanque de 1000 ml
operando em batelada, como podemos observar na Figura 1, com incidéncia de radiacdo ultravioleta através de
trés lampadas germicidas (light express — 15W), estas foram fixadas horizontalmente na parte superior da
camara (70 cm x 70 cm x 40 cm). Durante a analise, o efluente foi mantido em constante agitagdo com o uso
do agitador magnético de marca Fanem modelo 257, durante a agitacdo foram adicionadas diferentes
concentracdes de Perdxido de Hidrogénio (H,0,).

O acompanhamento da perda de cor das solugdes de corantes contendo 0 agrupamento azo como cromdforo foi
efetuada através de espectrofotometria na regido do visivel. Assim, em intervalos de tempos regulares, foram
retiradas aliquotas de 2 mL em cubeta de quartzo e feito a leitura de absorbancia no espectrofotdmetro modelo
700 plus.

O procedimento experimental foi realizado adicionando 500 mL do efluente no reator seguido da solucdo de
H,0, na quantidade determinadas no planejamento experimental. O tempo de reacdo estabelecido foi de 120
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minutos, e retiradas aliquotas nos tempos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos para analise da absorbancia da
solucéo.

O tratamento estatistico dos dados foram realizados, com o auxilio do software estatistico Minitab, no qual foi
gerado o graficos de pareto, tabela de efeitos e tabela ANova.

rimental

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Incialmente foi proposto um planejamento experimental fatorial completo com pontos centrais para cada
processo oxidativo avancado (tabela 1), determinando o ndmero de experimentos realizados, para qual foi
possivel avaliar a influéncia dos diversos parametros operacionais, sobre o desempenho do tratamento.

Tabela 1: Processos e variaveis analisadas.

PROCESSO VARIAVEIS
H,0,/UV v" Concentracdo de H,0,
v Tempo
v' Corante

Estas variaveis foram estudadas em dois niveis, sendo realizado um planejamento 2° com pontos centrais em
triplicata. Observando a Tabela 2 verificamos 0s niveis experimentais e os respectivos valores das variaveis.

Tabela 2: Niveis das variaveis estudadas no planejamento 2° para o processo H,0,/UV

Variaveis Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
Tempo 1h 1,5h 2h
H,0, 500mgL™* 750mg L 1000mg L*
Corante 100 300 500
RESULTADOS

A aplicacdo do planejamento fatorial no sistema teve como objetivo avaliar as variaveis que exibem efeitos
significativos na resposta e que podem ser ajustadas para melhorar a eficiéncia do método.
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Neste processo utilizou-se o pH inicial do efluente sintético bruto e foram estudadas 3 (trés) variaveis em 2
(dois) niveis, mais 1 (um) ponto central em triplicata. As variaveis na primeira etapa de experimentos foram:
corante, peréxido e tempo.

A tabela 3 apresenta o planejamento experimental com as condicGes realizadas e as respostas de remogéo de
cor.

Tabela 3: Matriz do planejamento experimental para o processo H,O,/UV

Ensaios CORANTE H,0, TEMPO RESPOSTA
(Absorbéncia)
1 -1 -1 -1 0,230
2 1 -1 -1 0,231
3 -1 1 -1 0,569
4 1 1 -1 0,523
5 -1 -1 1 0,168
6 1 -1 1 0,165
7 -1 1 1 0,455
8 1 1 1 0,397
9 0 0 0 0,305
10 0 0 0 0,309
11 0 0 0 0,308

De acordo com o grafico de Pareto pode-se observar quais efeitos sao estatisticamente significativos. No eixo
Y tém-se as variaveis independentes ou as interagBes entre varidveis. No eixo X tem-se o valor absoluto do
Efeito Estimado, calculado pela razo entre os efeitos estimados e seus respectivos desvios padrdes, valores
estes obtidos da Tabela 4.

Todos os valores que aparecem no grafico que se situem a direita do valor P de 0,05 sdo de elevada
significancia estatistica ou estatisticamente significantes. Observando a figura 2 constata-se que todos os
efeitos que ultrapassam a linha no valor de 4,303 sdo significantes, desse modo pode-se visualizar que a
interagdo entre: Corante/ tempo e Corante/H,0,/Tempo nédo sdo estatisticamente significativos.
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Figura 2: Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta eficiéncia de remocao de
COR com a = 0,05 para o processo H,O,/UV.

A Tabela 4 apresenta os valores da estimativa dos efeitos principais dos fatores envolvidos no POA e suas
respectivas interagdes. Para saber qual fator ou efeito é significante é necessario avaliar o valor do p-valor,
visualizado na coluna P, comparando-o ao nivel de significancia, normalmente considera-se o nivel de
significancia a = 0.05, quando o p-valor for menor que o nivel de significancia entdo, pode-se dizer também
que o fator é significativo, pode-se observar que os fatores UV/tempo néo apresentam efeito significativo.
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Tabela 4: Efeitos estimados e coeficientes para remoc¢ao de Cor (unidades codificadas) para o processo

H,0,/UV
DESVIO T P

VARIAVEIS EFEITOS COEFICIENTES COEF.
Constante - 0,34225 0,000736 465,03 0,000
Corante -0,02650 -0,01325 0,000736 -18,00 0,003
H,0; 0,28750 0,14375 0,000736 195,32 0,000
Tempo -0,09200 -0,04600 0,000736 -62,50 0,000
Corante*H,0, -0,02550 -0,01275 0,000736 -17,32 0,003
Corante*tempo -0,00400 -0,00200 0,000736 -2,72 0,113
H,0,*tempo -0,02800 -0,01400 0,000736 -19,02 0,003
Corante* H,0, -0,00200 -0,00100 0,000736 -1,36 0,307

*tempo

O efeito estimado indica 0 quanto cada fator influi na resposta estudada, pois quanto maior o seu valor em
maédulo, maior é a sua influéncia. Um efeito positivo indica que o aumento da variavel provoca um aumento na
resposta, ja o efeito negativo indica que para um aumento da variavel ocorre uma diminuicdo na resposta.
Observando as tabelas de efeitos verificamos que apenas o H202 estatisticamente ndo contribui para
diminuicdo da absorbancia.

Com base nos efeitos significativos do modelo foi possivel determinar um modelo matematico linear, que é
mostrado na equagao 2:

Com base nos efeitos significativos do modelo foi possivel determinar um modelo matematico linear visto pela
equacao 22:

y=axX;+hXo+CXz+dX X, + eXyXz+ fXoX3 + gX1X2X3 (eq. 1)

Onde: x; - Corante; x, — Peroxido de Hidrogénio (H202); x; - Tempo; os coeficientes sdo os valores dos
efeitos divididos por dois.

Com relagdo ao decaimento da cor, propomos um modelo cinético de primeira ordem (eg. 2).

Cazy _
In(2=) = ke @)
Para fazer este ajuste da constante cinética foi usada a absorbancia relativa. Usando o método de minimos
quadrados, obtém-se o valor da constante de velocidade para cada experimento e seus coeficientes de

regressao apresentados pela tabela 5

Tabela 5: Coeficientes de regressao para o processo H,O,/UV

Experimento K (mim™) R?
1 0,0045 0,9912
2 0,0044 0,9693
3 0,0035 0,9936
4 0,0041 0,9875
5 0,0042 0,9815
6 0,0066 0,9863
7 0,0036 0,9792
8 0,004 0,9854
9 0,005 0,9971
10 0,0052 0,9943
11 0,0046 0,9883
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De acordo com a tabela 8 podemos observar que todos os coeficientes de regressdo sdo maiores que 0,96,

portanto verifica-se que no minimo 97% da variavel dependente consegue ser explicada pelos valores
observados.

Apods a eliminagcdo dos pardmetros com efeitos ndo significativos, foi realizada a analise de variancia

(ANOVA) onde foi verificada a significancia da regressédo e da falta de ajuste em nivel de 95% de confianca (p
<0,05), utilizando o teste F, conforme a Tabela 6:

Tabela 6: Analise de variancia (ANOVA) para o processo H,O,/UV

Fonte de Grau de Soma Média F cal. F tabelado. Fc/Ftab
Variacao Liberdade  Quadratica Quadratica
Regresséo 7 0,186553 0,0267 29,96 8,89 3,37
Residuos 3 0,002669 0,0009

Falta de 1 0,00266 0,0027 591,11 18,51 31,93

Ajuste
Erro Puro 2 0,000009 0,000005

Total 10 0,189222
R? 1,0000

Como se pode observar na Tabela 6, o modelo apresentou regressdo significativa em nivel de 95% de
confianca (Feaiculado SUPENIOr a0 Fignelado) COM R2 igual 1,000, evidenciando que o modelo explicou 100% da
variacdo dos dados experimentais. O valor de Feyeuiado da regressdo foi maior que 0 Figperago, indicando que o
modelo ¢é significativo.

A partir das curvas de contorno (figura 3) podemos observar que as zonas mais escuras indicam a regido de
melhores condi¢Oes dos fatores com relacdo a eficiéncia de remocéo de cor para cada umas das condigdes
usadas.

0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,50

CORANTE

700 800 900 1000
H202

Figura 3. Curvas de Contorno para remoc¢do de COR (Concentracdo H,0O,/Concentracdo de Corante) no ponto
central (90 min).

CONCLUSOES

Nos experimentos pode-se observar que, a eficiéncia do processo de fotodegradacdo diminui
consideravelmente quando a concentracdo do corante em solucéo é maior.

Presume-se portanto que, uma vez aumentada a concentracdo de corante e aumentando consideravelmente a
coloracdo das solucdes (e a sua absorbancia), a radiacdo é cada vez mais absorvida pelas moléculas de corante,
impedindo que esta entre em contato com o fotocatalisador, diminuindo assim a eficiéncia da fotodegradacéo.
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O peroxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais versateis que existe, superior ao cloro, diéxido de cloro e
permanganato de potassio; através de catalise, 0 H202 pode ser convertido em radical hidroxila (OHs) com
reatividade inferior apenas ao flior. Neste caso, observou-se que a adigdo do peréxido de hidrogénio na
reacdo tem efeito benéfico na eficiéncia da remogao de cor em estudo.
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