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RESUMO

A alta presenca de corantes nos efluentes téxteis, causada pela fixacdo incompleta na etapa de tingimento da
fibra, agrava o nivel de polui¢do das &guas superficiais causada pelo setor; estes sdo compostos recalcitrantes,
que podem causar Sérios prejuizos aos ecossistemas locais. Entre os corantes de maior aplicabilidade destaca-se
a classe dos reativos, na qual insere-se 0 Azul de Metileno (AZM). Devido a eficiéncia limitada dos tratamentos
biolégicos frente a esses tipos de compostos, 0s processos oxidativos avangados (POAs) estdo sendo
amplamente empregados como alternativa eficiente. Os experimentos apresentados tiveram como objetivo
utilizar os POAs homogéneos fotocatélise solar homogénea, H2O2/UV-sqiar, € foto-Fenton solar, aplicados em
um fotorreator solar do tipo Coletor Parabdlico Composto (CPC), para degradar o AZM e avaliar a
interferéncia de varidveis como pH, tempo de exposicdo, [AZM] e vazdo do fotorreator na eficiéncia dos
processos, buscando garantir as melhores condigcBes operacionais. As variaveis respostas foram degradagdo,
descoloracdo, H,0, residual e pH final. Para acompanhar a reducdo de concentracéo realizou-se uma curva de
calibragdo do corante, seguindo a lei de Lambert-Beer a partir de uma solugdo-padrdo de 100mgL™. Para a
andlise da descoloracdo adotou-se a metodologia do nimero de cor. A degradacdo do AZM chegou a uma
ordem de 100% para ambos 0s POAs estudados, em um tempo de 60 minutos para 0 H202/UV-sgjar, € de 10
minutos para o foto-Fenton, evidenciando o alto potencial desses processos oxidativos. Além disso, a radiacéo
UV proveniente do sol é uma fonte limpa e abundante no Brasil, em especial na regido Nordeste.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos avancados, fotorreatores solares, CPC, HO2/UV-soiar, foto-
Fenton solar.
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INTRODUCAO

Estima-se que cerca de 1,2 toneladas de corantes sdo langadas no meio ambiente, sendo a principal fonte a
incompleta fixacdo na etapa de tingimento das fibras téxteis (GUARATINI; ZANONI, 2000). Entre os corantes
de maior aplicabilidade, destaca-se o Azul de Metileno (AZM), o qual possui elevada estabilidade quimica,
carater basico, e aplicacdo na producdo de diversos materiais, tais como papel, poliésteres e nylons
(FABRICIO, 2010).

A presenca de compostos de dificil degradacdo (recalcitrantes), como os corantes, em corpos hidricos é
responsavel por causar danos ao ecossistema, pois seu aquecimento pode gerar substancias toxicas e sua forte
coloracdo caracteristica interfere nos processos de fotossintese e oxigenacdo da dgua (MELO, 2016).

Nesse contexto, 0s processos oxidativos avangados (POASs) estdo sendo amplamente difundidos atualmente
para o tratamento desses tipos de substancias, que costumam ser resistentes a processos biolégicos e fisicos. Os
POAs sdo processos que se utilizam de tecnologias capazes de reduzir 0s compostos organicos presentes na
dgua. Objetivo alcangado pela agdo da radical hidroxila, altamente reativo, que melhora a biodegradabilidade
desses compostos (FERNANDEZ-PEREIRA et al, 2012).

Alguns dos POAs mais aplicados sdo a fotocatalise homogénea utilizando peréxido de hidrogénio em presenca
de radiacdo ultravioleta, H,O2/UV, e o processo foto-Fenton. No primeiro processo, utiliza-se o peréxido de
hidrogénio (H202), que é um oxidante versatil e através de catalise, pode ser convertido em radical hidroxila
(MATTOS, et al, 2002); e no segundo utiliza-se da catélise de ions Fe?* para gerar radicais hidroxila através da
decomposicdo do H.0,, em condi¢des acidas (FENTON, 1894).

De acordo com Malato et al (2009), a eficiéncia dos POAs pode ser aumentada através da utilizacdo de
fotorreatores solares, que, dependendo da superficie coletora utilizada, sdo classificados em: coletor
concentrador (CC), coletor ndo concentrador (CNC) e coletor parabdlico composto (CPC).

Os CC consistem em superficies parabdlicas refletoras que possuem mecanismo rotacional e concentram a
radiacdo sobre um tubo transparente, localizado ao longo da linha de foco da parabola. Os CNC, por sua vez,
possuem placas planas estaticas inclinadas sobre as quais o efluente escoa na forma de uma lamina fina. E os
CPC séo fixos com uma superficie refletora parabdlica em torno de um tubo cilindrico (SPAZIANO et al.,
2015).

Dessa forma, o objetivo do presente trabalho é avaliar a eficiéncia dos POAs homogéneos foto-Fenton e o
H,0,/UV quando aplicados em um fotorreator solar do tipo CPC, estudando a interferéncia da variavel
operacional vazdo nas variaveis resposta: degradacdo e descoloragao do corante AZM.

MATERIAIS E METODOS
FOTORREATOR SOLAR

O fotorreator solar utilizado nesse trabalho (Figura 1) estd instalado no Centro de Energias Alternativas e
Renovaveis da Universidade Federal da Paraiba (CEAR — UFPB). E do tipo Coletor Parabdlico Composto
(CPC), capaz de capturar radiacdo solar direta e difusa, devido a geometria. Constituem uma excelente
alternativa para processos de fotocatalise solar pois este tipo ndo acumula fotons de alta energia e a0 mesmo
tempo é iluminado de forma completa devido a reflexdo, refracdo e difracdo de raios solares na calha de
aluminio para toda a superficie do tubo (MALATO et al, 2009).

E formado por um reservatorio com capacidade maxima de 70L, uma bomba centrifuga de recirculagio
(Shneider Motobomba, BC-98sc ¥+ CV monoféasico 60Hz — 220V), tubos conectores e valvulas de PVC,
operando em regime de batelada. A superficie refletora é composta por placas de aco inoxidavel, na forma de
pardbola e seis tubos de vidro borossilicato de 1500mm de comprimento e 48mm de diametro nominal.
Encontra-se montado sobre plataforma fixa, inclinada no &ngulo da latitude local 7° norte (BATISTA, 2016).
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Figura 1 — Sistema piloto de tratamento: Fotorreat

or solar.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Foram estudados os seguintes processos:

a) Aplicacdo do processo H2O2/UV-solar
b) Aplicagéo do processo foto-Fenton solar

A metodologia seguida foi a mesma para ambos: aplicaram-se dois experimentos, diferenciados apenas quanto a
variavel operacional vazéo do fotorreator: i), vazdo maxima (1,99m3s), e ii) meia vazéo (0,995m3s?).

A amostra do corante utilizada foi preparada em 35 litros de agua proveniente do sistema de abastecimento de
dgua da UFPB onde adicionou-se a quantidade necessaria de AZM em p0O para obter-se a concentragdo
requerida para cada experimento.

As condicbes operacionais de cada processo (Quadro 1) foram definidas através de otimizag@es realizadas em
experimentos anteriores efetuados pelo grupo de pesquisa.

Quadro 1 - Condigdes operacionais dos POAs H202/UV solar e foto-Fenton.

CONDICOES OPERACIONAIS
Processo H202/UV-solar Foto-Fenton
Vazéo Maxima Meia Maxima Meia
Data de realizacdo 26/04/2018 05/06/2018 15/05/2018 15/05/2018
Horério 11 as 16h 11 as 16h 11:30 &5 12h | 13has 13:30 min
Variacéo da radiagdo solar (kJ/m?) | 1059 a 3335 | 767,6 22780 | 1059 a 3335 2430 a 2889
[AZM] (mg.L™?) 1 1 10 10
PH 55 55 3 3
Razdo Fe?*: H202 - 15
Tempo total (minutos) 270 30
Retirada de amostras A cada 30 minutos Em 2, 5, 10, 20 e 30 minutos
Quantidade de amostras 9 5

Fonte: Elaborado pelos autores, 2018.

QUANTIDADE DOS REAGENTES

A quantidade de H,O; utilizada nos experimentos foi encontrada atraves da condicao tedrica (estequiometria),
na qual sdo necessarios 2,5512g de H,0, para degradar 1g de AZM. Ja a quantidade de Ferro utilizada para os
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experimentos com foto-Fenton foi calculada através de uma relagdo estequiométrica entre concentragdo
desejada, volume da amostra e massas molares de Ferro e Sulfato de Ferro heptahidratado.

VARIAVEIS RESPOSTAS

As variaveis resposta dos processos foram degradacéao, descoloragdo, pH final e H.O; residual. A concentragéo
final do AZM foi calculada através da equacdo 1, obtida através da curva de calibracdo do corante, sendo a
absorbancia final determinada a partir da leitura espectral no comprimento de onda de 664 nm, com as amostras
diluidas em 1:1. A curva foi construida seguindo a Lei de Lambert-Beer e 0 método dos minimos quadrados,
partindo-se de uma solugio padrdo com 100 mgL* do corante e apropriadas diluigdes para concentragdes pré-
estabelecidas (0,5 a 10mg.L?).

abefinal-0.0362Y
01566 4

Concentracio final = ( Equacéo 1
Em posse das concentracgdes final e inicial, a degradacdo do corante foi encontrada a partir da Equagéo 2:
COnCay e C';'i'!f."nl-.nl‘].r 100 Equa@ﬁo 2

DEE?'ﬂdﬁvﬂﬂ (%) = ( COmEapy gl 4
Para a andlise da descoloracéo adotou-se a metodologia do nimero de cor:

MNCnictar— MCring
Inichal .|||.|I:j>< 100 Equa@ﬁo 3

Descoloracde (%) = l:
’ NCiniaar

A andlise do perdxido residual foi realizada pelo método lodométrico (MENDHAM et al, 2011) e o pH das
amostras foi medido através do método Potenciométrico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

a) Processo H202/UV solar
Observou-se que no que se refere ao experimento com vazdo maxima, o melhor resultado, amostra 6, alcangou
100% de degradacdo e 85% de descoloragdo do corante; no que se refere ao teste a meia vazao foi obtido, na

amostra 8, 100% de degradacdo e 55% de descoloracdo (Tabela 1). As minimas e maximas porcentagens de
H,0- residual neste experimento foram, respectivamente, 2,66% e 5,32%.

Tabela 1 — Condic¢des das varidveis interferentes e as respostas, para o processo H.O2/UV solar.

Lo Respostas
Variaveis
Vazdo Méaxima Meia Vazao
Amostra (E%ZII_\A 1]) T(?nr?rﬁ))o fl;)nlll Degradacdo  Descoloragdo PH final  Degradagdo Descoloragdo
Valor  Valor Valor - (%) (%) (%) (%) (%)
1 55 1 30 5,58 73,93 14,16 5,75 34,22 16,62
2 55 1 60 6,85 100,00 18,22 6,30 74,85 28,52
3 55 1 90 7,62 100,00 29,14 6,53 89,83 40,81
4 55 1 120 7,81 100,00 48,71 6,63 91,96 50,37
5 55 1 150 7,71 100,00 48,59 6,88 100,00 54,00
6 55 1 180 7,34 100,00 85,37 7,05 100,00 54,00
7 55 1 210 8,01 100,00 57,06 7,23 100,00 54,63
8 55 1 240 7,98 100,00 53,25 7,17 100,00 54,63

Fonte: Elaborada pelos autores, 2018.

A partir da analise do grafico C/C, (Figura 2), notou-se que o tempo exerce uma influéncia positiva no
processo, ou seja, quanto maior o tempo, maior a eficiéncia. Quanto as vaz@es, para a degradacdo, 0s melhores
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resultados formam obtidos utilizando a vazdo maxima, que em 60 minutos ja havia atingido 100% de
degradacéo.

Em relacdo a descoloracdo, em geral, os resultados mais satisfatorios foram obtidos para meia vazao,
provavelmente devido ao aumento do tempo em que a amostra fica exposta no tubo, pois a velocidade de
circulacdo é menor. A figura 4 apresenta o aspecto visual das amostras tratadas.

Figura 2 — Degradacao/Descoloracdo versus o Tempo de exposi¢ao solar, vazdo maxima e meia vazao.
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Fonte: Autores, 2018.

Os resultados desse experimento se assemelham aos estudos de Melo (2016) que alcancou a degradacdo de
99% do AZM em mistura com o corante vermelho reativo RB, utilizando a fotocatalise solar heterogénea
(ZnO/UV solar) e um fotorreator CPC, com vazéo de 70 L.s?; e de autores como Ribeiro et al (2010), que, ao
estudarem a influéncia da combinacdo do POA convencional UV/ H20, com o processo de adsor¢do, no
tratamento de um efluente de inddstria téxtil do Ceard, obtiveram resultados de descoloracdo acima de 96%
com concentracao de 1% de H,O2, em 4 horas de exposicdo a luz artificial em um reator de fluxo continuo, em
escala laboratorial.

Como apresentado na figura 3, 0s picos de absor¢do da solugdo inicial do Azul de Metileno s&o mostrados na
regido do visivel a 664nm e na regido do UV entre 245 e 290nm, corroborando com autores como Paulino et al
(2014) e FAGNANI et al (2013). Apos a aplicacdo do tratamento pode-se observar que o POA promoveu um
abatimento das absorbancias, indicando a degradagdo do AZM. N&o hé a formacdo de novos picos, como
também observado pelos autores supracitados. Através da reducdo de amplitude em 664nm, confirma-se que o
uso da vazdo maxima causou a maior degradagdo do corante. A figura 4 mostra o aspecto visual das amostras
apos tratamento em fotorreator por H202/UVsiar, para as vazGes maxima e meia.

Figura 3 — Varreduras espectral das amostras das solu¢Ges de AZM apds o processo H202/UVsolar NO
fotorreator solar, vazdo maxima (3a) meia vazao (3b).
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Fonte: Autores, 2018.
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Figura 4 — Aspecto visual das amostras do efluente sintético de AZM ap6s o tratamento em fotorreator
piloto, vazdo méaxima (4a) e meia vazdo (4b).
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Fonte: Autores, 2018.

b) Processo foto-Fenton solar
Para as duas vazOes estudadas, os resultados obtidos foram semelhantes, obtendo degradacGes de 100% e

descoloracGes de aproximadamente 91% em apenas 2 minutos de reacdo. As minimas e maximas porcentagens
de H,0; residual neste experimento foram, respectivamente, 2,66% e 5,32%, tabela 2.

Tabela 2 — Condicdes das variaveis e as respostas do planejamento nos experimentos no fotorreator

solar.
) Respostas
Variaveis
Vazédo Méaxima Meia Vazéo
Amostra [AZM]  Tempo x PH ~ ~ PH ~ ~
PH (mg.LY)  (min) Razdo final Degradacdo Descoloragdo final Degradacédo Descoloracdo
Fe?*:
Valor Valor Valor H:Oz - (%) (%) (%) (%) (%)
1 3 10 2 1:5 4,20 100,00 87,44 4,20 100,00 89,97
2 3 10 5 1.5 5,49 100,00 90,89 5,49 100,00 89,92
3 3 10 10 1:5 4,45 100,00 90,38 4,45 100,00 86,95
4 3 10 20 1.5 5,06 100,00 90,86 5,06 100,00 90,48
5 3 10 30 1:5 5,41 100,00 86,84 541 100,00 88,43

Fonte: Elaborada pelos autores, 2018.

Meira (2014), também obteve degradacdes acima de 99% quando estudando o processo foto-Fenton e suas
varidveis interferentes, na degradagdo de efluente sintético contendo corante indigo Carmim a 20mg.L? de
concentracdo e pH 4, em 10 minutos de reacdo. Ja Martins et al (2011), obteve eficiéncias menores: 95% de
remocdo de cor e 75% de remocdo da DQO ao aplicar o processo foto-Fenton em um fotorreator de irradiagdo
artificial, ao tratamento do corante Preto Biozol UC, em pH 3 e razio Fe?*: H,0; igual a 1:20.

O gréfico C/Cy (Figura 5) foi elaborado de forma a visualizar a eficiéncia do POA ao longo do tempo. A
eficiéncia do foto-Fenton na degradacdo foi maxima para as vazdes testadas. Ja para a descoloracéo, no geral,
os melhores resultados foram obtidos para vazdo maxima, fato constatado através dos resultados do nimero de
cor, obtido através da varredura espectral das amostras. Visualmente ndo houveram diferencas significativas
entre as amostras tratadas a vazao méaxima e meia vazao.
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Figura 5 — Degradacéo/Descoloragdo versus o Tempo de exposicao solar, para os experimentos no

fotorreator solar.
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Fonte: Autores, 2018.

As varreduras espectrais das amostras tratadas por foto-Fenton no fotorreator (figura 6) mostram uma reducéo
gradual dos picos na regido do UV (245 a 290nm), rapida reducdo do pico do grupo cromoforo, indicando a
completa degradagdo do corante e o pico em 990nm, que néo foi degradado pelo processo. A figura 7 mostra o
aspecto visual das amostras tratadas no fotorreator com vazdo maxima (7a) e meia vazéo (7b).

Figura 6- Varreduras espectrais das amostras apés tratamento para os experimentos no fotorreator

solar para o processo foto-Fenton.
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Fonte: Autores, 2018.

Figura 7 — Aspecto visual das amostras tratadas no fotorreator, vazdo maxima (6a) e meia vazéo (6b).

Fonte: Autores, 2018.
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CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A utilizacdo do fotorreator solar se mostrou muito eficiente para a aplicacdo dos POA em escala piloto,
obtendo degradagdes de até 100% para ambos 0s processos estudados.

Observou-se também que o processo foto-Fenton solar apresenta maior eficiéncia em um tempo reduzido,
quando comparado ao processo H.O,/UV solar e que nenhum dos processos gerou lodo ao final do tratamento
do efluente sintético.

Vale salientar que o equipamento deve ser utilizado em sua vazao maxima, pois além de ter apresentado maior
eficiéncia na degradacéo e descoloragdo do AZM ndo representa riscos ao bom funcionamento do sistema, ao
contrério do que acontece com a meia vazdo, que causou inicio de cavitacdo na bomba.
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