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RESUMO

Com o aumento da populagdo nas ultimas décadas, consequentemente aumenta o
namero de inddstrias para suprir as necessidades basicas da populacdo. Dentre
essas empresas, a industria que ganha destaque na regido do Parana é o setor
téxtil, onde ocupa o 2° maior polo confeccionista do Brasil. O grande problema desse
setor € que durante o beneficiamento dos tecidos 10-15% dos corantes sao
lixiviados ao meio ambiente, acarretando sérios danos ao préprio meio ambiente.
Desta forma, buscam-se métodos mais eficientes para degradacdo desta matéria
organica poluidora, dentre os métodos alternativos que tém sido estudados o
Processo Avancado Oxidativo (PAO) é baseado na geracdo do radical hidroxila
(HO", que é um forte agente oxidante levando a oxidacdo da matéria organica. Esse
processo ainda pode ser dividido em varios tipos, como processos com e sem
radiacdo, homogéneos e heterogéneos. Assim 0 objetivo deste trabalho foi estudar a
degradacdo de um efluente téxtil real utilizando o processo “tipo-Fenton”, onde
utiliza-se os filtros de cigarros como material suporte para a imobilizacdo de ions
férricos. Para monitorar a degradacéo foi utilizado técnicas analiticas como Carbono
Organico Total (COT), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),Turbidez, Cor,
deteccdo de Ferro Total, e a deteccdo de peroxido de hidrogénio. Os resultados
mostraram que no reator continuo o COT foi reduzido em 78,62%, a DQO em 64%,
a turbidez 65,5%, enquanto que a cor 42% em 90 minutos de reacdo. A lixiviacdo de
ferro total foi de 0, 072 mg L™ e o peréxido residual foi 29 mg L™. Isso mostra a
eficiéncia desse método para tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Filtros de cigarro contrabandeados. Processo foto-Fenton. Sistema
de tratamento continuo. Efluente téxtil. Processo Oxidativo Avancado.



ABSTRACT

With the increase of the population in the last decades, consequently the number of
industries increases to satisfy the basic necessities of the population. Among these
companies, the industry that stands out in the region of Parana is the textile sector,
where it occupies the second largest confectionary pole in Brazil. The biggest
problem of this sector is that during the processing of the tissues 10-15% of the dyes
are leached to the environment, causing serious damages to the own environment.
The Oxidative Advanced Process (PAO) is based on the generation of the hydroxyl
radical (HO"), which is a strong oxidizing agent leading to the oxidation of organic
problem. This process can still be divided into several types, such as homogeneous
and heterogeneous processes with and without radiation. Thus the objective of this
work was to study the degradation of a real textile effluent using the "Fenton-like"
process, where the cigarette filters are used as support material for the
immobilization of ferric ions. To monitor the degradation, analytical techniques such
as Total Organic Carbon (TOC), Chemical Oxygen Demand (COD), Turbidity, Color,
Total Iron Detection and the detection of hydrogen peroxide.The results showed that
in the continuous reactor the TOC was reduced by 78.62%, the COD by 64%, the
turbidity 65.5%, while the color 42% by 90 minutes of reaction. Total iron leaching
was 0.072 mg L and the residual peroxide was 29 mg L™. This shows us the
efficiency of this method for treatment of textile effluents.

Keywords: Filters of smuggled cigarette. Photo-Fenton process. Continuous
treatment system. Textile effluent. Advanced Oxidative Processes.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a populacdo expandiu significativamente acarretando o
aumento do consumo de produtos industriais, desta forma houve um aumento das
linhas de producao para suprir as necessidades basicas desta populacdo. Quando a
producéo esta em alta gera grandes volumes de efluentes que se dispostos de
maneira inadequada ao meio ambiente elevam a concentragdo de contaminantes
(DURIGAN; PERALTA-ZAMORA; VAZ, 2012).

No que condiz ao crescimento industrial, a indUstria que ganha destaque é o
setor téxtil, onde o Brasil ocupa o 5° lugar em sua produc¢do a nivel mundial (ABIT,
2017). Na induastria téxtil durante o processo de tingimento dos tecidos
aproximadamente de 10-15% dos corantes séo lixiviados ao meio ambiente. Essa
lixiviacdo libera compostos com elevada carga organica, que acarretam poluicdo
visual, diminuicdo da transparéncia da agua, diminuicdo do oxigénio dissolvido (OD),
aumento da demanda bioquimica de oxigénio (DBO), da demanda quimica de
oxigénio (DQO), e alteracdo do pH da agua (IVONETE; GIOVANELLA; CHIARELLO,
2009; RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).

Por essas razdes algumas técnicas convencionais de tratamento sao
aplicadas nesses efluentes, tais como, o processo bioldgico (lodo ativado) e o
processo fisico-quimico (adsorcdo, coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo). No
entanto esses processos sao ineficientes na degradacdo de moléculas organicas
complexas, poluentes recalcitrantes, sulfactantes e sais inorganicos presente nos
efluentes téxteis e acabam por fazer apenas uma transferéncia de fase dessas
substancias (MANENTI et al.,, 2014). Frente a essas preocupacfes, estudos
envolvendo o processo oxidativo avancado (POA) ganha grande destaque no meio
cientifico. O POA consiste na geracao de radicais hidroxilas (HO®) que possui um
carater nao seletivo e um alto poder oxidante (2.8 V vs. EPH) levando a uma répida
degradacdo parcial ou até mesmo total da matéria organica (KLAVARIOTI et al.,
2009).

Neste contexto o processo Fenton mostra-se bastante promissor na
degradacgéao de corantes. O seu principal fundamento baseia-se na reagédo entre o
Fe?* com H,0,, contudo essa reacdo pode ser mais eficiente quando ocorre na
presenca de radiacao ultravioleta passando a ser chamada de reagdes foto-Fenton
(BARBUSINSKI, 2009; NOGUEIRA et al., 2007).
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A natureza homogénea do processo e a possibilidade de desenvolver
sistema assistidos por radiagdo visivel conferem ao sistema foto-Fenton uma
elevada potencialidade de aplicacdo em sistemas continuos de tratamento. Porém
sérias restricdbes operacionais dificultam ou até impedem o desenvolvimento de
rotinas de tratamentos orientadas a efluentes industriais, sendo o controle do pH
uma das grandes limitacbes do processo, que precisa se manter entre 2,5 e 3,0
para proporcionar uma maxima eficiéncia de degradacdo. Em valores préximos de
pH 4,0 ocorre a precipitacdo de 6xidos férricos hidratados (LUCAS; PERES, 2006;
SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005).

Para contornar este problema usa-se o ferro na forma imobilizada, utilizado
para aplicagcdo em processos conhecidos como “tipo-Fenton”, isto €, processos que
se iniciam na segunda etapa do processo foto-Fenton descrito anteriormente
(COSTA, et al., 2008; DAUD; HAMEED, 2010; LV, et al., 2005; RAMIREZ et al.,
2007; SOUZA; PERALTA-ZAMORA; ZAWADZKI, 2008).

Uma das grandes vantagens em utilizar sistema imobilizado, neste caso em
filtros de cigarro, € a possibilidade de uma ampla faixa operacional de pH, bem como
a capacidade de reutilizacdo do material (ALEKSIC et al., 2010; LIU; QIU; HUANGA,
2011; NTAMPEGLIOTIS et al., 2006; PANDA; SAHOO; MOHAPATRA, 2011;
WANG, 2008).

Outra vantagem que pode ser destacada € em relacdo ao reator fotoquimico,
sendo que geralmente é trabalhado em reatores em batelada, o que limita a
guantidade de efluente a ser tratado. Desta forma um reator continuo permite tratar
um volume maior de efluente se comparado com um reator em batelada.

Deste modo buscando apresentar uma alternativa para a degradacdo de
efluentes, este trabalho tem como objetivo imobilizar ions férricos em filtros de
cigarros contrabandeados e desenvolver um reator de tratamento continuo de

efluente téxtil real.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. IndGstria téxtil

A industria téxtil brasileira é a que mais cresce nas Ultimas décadas, a
guantidade total de empresas cadastradas no banco de dados atualmente € de
40.527, sendo 22.157 empresas nacionais e 18.370 internacionais gerando 1,7
milhdes de empregos diretos. Estando, portanto, o Brasil na 52 posicéo de producao
téxtil a nivel mundial (China, india, EUA, Paquist&o, Brasil, respectivamente), e a 42
maior em producdo confeccionista, contudo o mercado nacional € responsavel por
97,5% do consumo desta producéo e 2,5% € destinado a exportacdes (ABIT, 2017).

A industria téxtil € também uma das indlstrias que mais consome agua
durante o seu processo de producdo sendo de 100 - 400 L Kg™* de tecido que
posteriormente sdo convertidas em efluentes (HESSEL, 2007; ALl et al., 2009;
MANENTI et al., 2015; ABIT, 2017; ZHENG, et al., 2017).

2.1.1. Processo de producéo téxtil

Para a obtencdo do produto final, o processo de producdo consiste no
minimo em quatro etapas, sendo a obtencdo das fibras, fiacdo, tecelagem, e
beneficiamento, onde cada uma delas é dependente da etapa anterior. Estas etapas
sao as seguintes:

Obtencao das fibras téxteis: Pode-se classificar uma fibra téxtil como um material
natural, provindo de vegetais, animais ou mineral. Estas fibras podem ser divididas
em dois grupos as denominadas fibras naturais, como a |&, o algodéo, linho, seda,
entre outros. O segundo grupo séo as fibras artificiais proveniente da celulose da
madeira, ou do linter do algoddo como a viscose e o acetato de celulose. J4 as
sintéticas sao produzidas a partir de monémeros do petréleo transformados por
processos envolvendo reagentes quimicos, como por exemplo, o poliéster, e a
poliamida. O material sintético possui uma boa flexibilidade, suavidade, elasticidade,
resisténcia, tenacidade e finura, propicio as aplicacdes téxteis (CONMETRO, 2016).

Fiacao: Esta etapa de fiagcao caracteriza-se por ser o momento da obtencao dos fios
a partir da matéria prima (fibras). O tipo de matéria fibrosa define o tipo de
procedimento a ser utilizado para o processo de fiacdo, sendo que a capacidade de

producéo dos fios dependente, principalmente, do setor de abertura e do tipo e
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eficiéncia do filatério a ser utilizado. Em geral, o fio pode ser definido como um
agrupamento de fibras lineares ou filamentos, que formam uma linha continua com
caracteristicas téxteis (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

Tecelagem: Esta é a etapa em que os fios sédo transformados em tecidos planos e
malhas, o que diferem entre eles sdo as estruturas e as geometrias de cada artigo
alcancado por meio de diferentes processos de producdo, obtendo caracteristicas
distintas no final do processo, como uma maior flexibilidade, elasticidade da malha
se comparada a maior resisténcia dos tecidos planos.

Antes dos fios serem transformados em tecidos ou malhas eles passam pelo
processo de urdicdo, onde os fios sdo alinhados paralelamente, individualmente,
com o mesmo comprimento e tensdo dispostos na ordem que o tecido final exige,
em seguida s&do enrolados num eixo chamado de rolo de urdume. Em seguida
passam pela etapa de engomagem, que pode ser separados em diferentes secbes
dependendo da finalidade do produto, contudo a finalidade do processo € engomar
os fios a fim de torna-los mais resistentes com a adicdo de goma e aquecimento
(BELTRAME, 2000).

Beneficiamento: No momento do beneficiamento o tecido comeca a sofrer as
transformacdes fisicas e quimicas, o tecido muda sua aparéncia propriamente dito,
aumentando sua resisténcia e capacidade de absorcéo de agua.

No fluxograma apresentado a seguir, € possivel visualizar as principais
etapas ou processos que compdem as trés etapas do processo de beneficiamento
de tecidos (FIEMG, 2016).

Figura 1 — Principais operag¢fes que envolvem o beneficiamento téxtil

RECEBIMENTO DO
SUBSTRATO TEXTIL
Tecido plano/malha cru

~~

BENEFICIAMENTO PRIMARIO
Desengomagem/Purga/Pré-Alvejamento/Alve-
jamento/Chamuscagem/ Mercerizagao

~~

Beneficiamento ; Beneficiamento
Secundario BENEFICIAMENTO TERCIARIO Secundario

(tingimento) Impregnacao/ Calandragem/ Rama (estamparia)
Flanelagem/Amaciamento

Fonte: FIEMG, 2016.
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2.2. Corantes

N&o se tem conhecimento exato do surgimento dos corantes, contudo
acredita-se que aproximadamente 40.000 anos atras alguns povos ja faziam uso de
corantes extraidos de fontes naturais como plantas, arvores, flores, sementes,
frutos, cascas e raizes de plantas ou de insetos e moluscos (ZANONI; CARNEIRO,
2001; CHANAYATH et al., 2002; TANTITUVANONT et al., 2008).

Contudo com o avanc¢o da industrializacdo surgem em meados do século
XIX, o0s corantes sintetizados quimicamente substituindo em larga escala os
denominados naturais (JOSE et al., 2007).

Em 1856, William Henry Perkin, um quimico inglés, sintetizou o primeiro
corante, a malva ou malveina. O cientista trabalhava em seu laboratério caseiro,
estudando a oxidacdo da fenilamina, também conhecida como anilina, com
dicromato de potéassio (K2.Cr,0O7). Apés jogar fora o precipitado resultante da reacéo
e lavar os residuos do frasco com alcool, Perkin admirou-se com o aparecimento de
uma bonita coloracdo avermelhada, desta forma foi repetida a reacdo, sob as
mesmas condicdes, e obteve novamente o corante, ao qual chamou de Purpura de
Tiro e que, posteriormente, passou a ser denominado pelos franceses de Mauve
(NETTO, 2016).

Os corantes sintéticos passam a ser largamente utilizados na industria téxtil,
couro, cosméticos, papel, impressao, plastico, produtos farmacéuticos e alimentos,
pois apresentam baixo custo e oferecem grandes variedades de novas cores, que
conferem melhores propriedades para 0s materiais de tingimento
(RANGABHASHIYAM; ANU; SELVARAJU, 2013).

No momento do tingimento varios fatores influenciam na escolha de
determinado corante, como por exemplo, natureza da fibra téxtil, caracteristica
estruturais do corante e da fibra, classificacdo e disponibilidade do corante para
aplicacdo, propriedades de fixacdo, custo econdmico, dentre outras propriedades
(ROYER, 2008).

2.2.1. Classificacao e estrutura dos corantes téxteis

Os corantes sao utilizados para conferir a cor a um determinado substrato.
Contudo a molécula do corante pode ser dividida em duas partes, uma € 0 seu

grupamento croméforo sendo a estrutura responsavel por estabelecer a cor ao


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652612003071#bib4
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652612003071#bib21
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corante e a outra parte seu grupo funcional responsavel pela fixagdo no tecido,
contudo essa fixacdo pode ser feita por meio de ligacdes idnicas, ligacbes de
hidrogénio, de Van der Waals e ligacdes covalentes.

Interacdes iOnicas: Essas interagcbes envolvem o centro positivo de um grupo
amino e carboxilatos existentes nas fibras interagindo com a carga i6nica da
molécula do corante (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Interacdes de Van der Waals: Essa interacdo ocorre quando se aproxima 0S
orbitais ™ do corante aos orbitais das moléculas que estdo presente na fibra,
mantendo as moléculas do corante muito préxima das moléculas da fibra. Esta
atracao torna-se efetiva quando a molécula do corante € linear/longa e/ou achatada
e pode assim aproximar o maximo da molécula da fibora (GUARATINI; ZANONI,
2000).

Interacdes de Hidrogénio: Sao tinturas provenientes da ligacdo entre atomos de
hidrogénio covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de atomos
doadores em centros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacdo sao encontrados na tintura de 1a, seda e fibras sintéticas como acetato de
celulose (GUARATINI; ZANONI, 2000).

Interacdes Covalentes: Essas interacfes ocorrem a medida que aproxima-se as
moléculas do corante contendo grupos reativos e residuos da fibra. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interacdo séo de tinturas de fibra de algodao (SHAN, et
al., 2015).

Quadro 1 - Corantes utilizados na industria téxtil e o tipo de ligagcdo que faz com a fibra do tecido.

Classe do Corante Ligacdo quimica com a fibra do tecido
Acidos Ligacao idnica

Basicos Ligacéo ionica.

Diretos Interacdo de Van der Waals

Reativos Ligacéo covalente.

Fonte: GUARATINI E ZANONI (2000).

2.2.2. Corantes Reativos

Os corantes reativos que sao os mais utilizados a nivel mundial comumente
encontrado em alta concentracdo em industrias téxteis representando 50% de todos
os corantes utilizados (NTAMPEGLIOTIS, et al., 2006; LIN, et al., 2014; BHATE,

2017). Eles sao corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar
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ligacdo covalente com grupos hidroxilados, fibras celulésicas, com grupos amino, e
tidis das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas. Existem
numerosos tipos de corantes reativos, porém 0s principais contém a funcédo azo que
constituem 80% dos corantes reativos e antraguinona como grupos cromoforos e 0s
grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos (PIZARRO, 2017,
PRZYSTAS; ZABLOCKA-GODLEWSKA; GRABINSKA-SOTA, 2017).

Neste tipo de corante, a reacao quimica se processa diretamente através da
substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Um exemplo é
aquele do tingimento usando compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja adicdo do
corante a fibra requer apenas a prévia eliminacdo do grupo sulfato em meio alcalino

gerando o composto vinilsulfona (KUNZ et al., 2002).

OH"
R -S0,;—-CH;—-0SsNa — R — SO, - CH = CH; + NaSO4(Equacéo 1)

OH
R - SO, - CH = CH; + O — celulose — R- SO, — CH; — CH; — O — celulose (Equacéo 2)

O corante utilizado como objeto de estudo desse trabalho é o Preto Reativo
5, que possui uma estrutura molecular sulfonada, o qual se liga com a fibra do tecido
e dois grupos azoicos (-N=N-), responsavel pela sua coloracdo azul escuro, sendo
esse grupo o mais importante da industria de corantes (ARAUJO; YOKOYAMA;
TEIXEIRA, 2006; DANESHVAR et al., 2012). Onde pode-se notar na figura 2.

Figura 2 - Estrutura molecular do corante Preto Reativo 5.
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Fonte: CUNICO, 2016.
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2.3. Problemas ambientais referentes ao efluente téxtil

E estimado que o consumo mundial de corantes é de10’kg/ano (ZHOU; LU;
LUO, 2017), e pelo menos 10-15% desses corantes entram no meio ambiente
através dos efluentes com composicdo extremamente heterogénea e uma grande
guantidade de material toxico e recalcitrante, dificultando seu tratamento (KONICK et
al., 2018).

Em geral um efluente tipico de uma industria téxtil € caracterizado por alta
Demanda Quimica de Oxigénio (DOQ), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
forte coloracao, presenca de sais, oferecendo riscos ao meio ambiente devido a sua
alta solubilidade em agua e baixa degradabilidade gerando uma grande quantidade
de sdlidos suspensos, além disso, uma grande quantidade de efluentes sao téxicos,
cancinogénicos, e produzem efeitos mutagénicos, teratogénicos na vida humana e
aquatica (PALMIERI; CENNAMO; SANNIA, 2005; KRISHNAN et al., 2017; KYZAS et
al., 2018). Diante do exposto gera uma grande preocupacdo quando efluentes de
natureza téxtil sdo descartados sem tratamento adequado causando sérios danos

toxicoldgicos e ecologicos ao meio ambiente (XIAO et al., 2017).

2.4. Tratamento do efluente

O tratamento de poluentes advindos de aguas residuais industriais tornou-se
uma das questbes ambientais mais importantes nas Ultimas décadas. Dentre
diversos poluentes, a industria téxtil gera uma grande quantidade de efluentes
nocivos ao meio ambiente. Tendo em vista que esses efluentes sdo de dificil
degradacéao e requerem tecnologia adequada para o seu tratamento. A literatura nos
informa varios métodos disponiveis para o tratamento destes contaminantes, dentre
eles se destacam: o fisico-quimico, biol6gico, processo oxidativo avancado,
processo fotocatalitico, Fenton e foto-Fenton (FILHO et al., 2016; BABAEI et al.,
2017; CINELLI et al., 2017). Desta forma aponta uma transferéncia de fase e nao

uma real degradacao.

2.4.1. Tratamento fisico-quimico

7z

O método fisico-quimico € um dos mais utilizados pela indUstria para o

tratamento de efluentes téxteis (OZCAN et al., 2009). O processo fisico consiste na
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remocdo de sdlidos suspensos, Oleos, e gorduras, para evitar o entupimento de
tubulacdes e valvulas, isso é feito por meio de sistema de gradeamento, peneiras, e
decantadores.

O processo quimico consiste basicamente na coagulacdo, decantacéo,
trocas iobnicas e técnicas de adsor¢cdo por carvao ativado, finalizando com a
neutralizacdo do efluente, remocao da cor, de acidos, de alcalis, de metais pesados,
da turbidez, e do odor (BANAT et al.,, 1996; VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).
Contudo ainda porfia no efluente uma quantidade de matéria organica e alta DQO.

2.4.2. Tratamento bioldgico

O tratamento biolégico geralmente € 0 mais empregado e viavel no que
condiz a custos. Ele consiste basicamente em descoloracdo por fungos, algas e
bactérias (DAFALE et al., 2008; PATEL; TIPREA; DAVE, 2017). Esse processo pode
ser aerdbio, anaerobio, ou ainda uma combinacédo de ambos, dependendo do tipo de
microrganismos que estdo sendo empregados. Com 0 processo aerbébico a
degradacédo ocorre na presenca de oxigénio molecular para remover a toxidade
crbnica e aguda, porém por esse procedimento corantes azos nao sao
metabolizados. Enquanto que o processo anaerdbico ocorre na auséncia de
oxigénio, sendo mais vantajoso que o aerobico utilizando uma menor quantidade de
reagentes (KOLEKAR et al., 2012; YAGUB et al., 2014).

Com esse processo pode-se tratar grandes quantidades de efluentes,
buscando transformar os compostos organicos em CO,, H,O e CH,4. No entanto esse
processo tem como caracteristica gerar uma grande quantidade de lodo, e
compostos toxicos que inibem a mineralizacdo, além disso, requerem muito tempo
para reducdo da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), requerem oOtimos pH e
temperatura (RODRIGUEZ et al., 2005; BECHTOLD; TURCANU; SCHRORR, 2006;
TAN et al., 2013; DAS; MISHRA, 2017).

2.4.3. Processo Oxidativo Avancgado

O Processo Oxidativo Avancado (POA) se baseia na geragdo de radicais
hidroxilas (HO®), sendo estes gerados a partir de reagc6es quimicas ou fotoquimicas

com uma constante de velocidade elevada, geralmente, na ordem de 10° — 10° L
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mol™*s™, que possuem um alto poder oxidante com potencial de 2,8 V vs. EPH
(HUANG et al., 1993; KLAVARIOTI et al., 2009), classificado da seguinte maneira:

Quadro 2 - Esquema do processo oxidativo avancado.

Sistema Processo

Fenton (Fe**/H,0,)

A _ o Ozonizacao(O3)
Homogéneo sem irradiagao

Peroxiozonizagéo (O3/H,05)

Foto-fenton (Fe**/H,0,/UV)

Fotolise do Peroxido de Hidrogénio

) o (H,0,/UV)
Homogéneo com irradiagéo

Foto-ozonizagao (O3s/UV)

Foto-peroxiozonizacao (O3/H,0,/UV)

Heterogéneos sem irradiacao Eletro-Fenton

Heterogéneo com irradiacao Fotocatalitico (Catalisador/UV)

Peroxi-fotocatalise
(Catalisador/H,02/UV)

Fonte: Adaptado de HUANG et al, 1993.
Os radicais hidroxilas gerados podem reagir com uma vasta gama de

compostos organicos, inclusive corantes, seja em reacdes de adicao a ligacdo dupla
ou por abstracdo de hidrogénio de compostos organicos alifaticos (EXPOSITO et al.,
2016). Eles agem de forma ndo seletiva sendo capaz de levar a completa
mineralizacao, ou seja, transformar os poluentes em moléculas simples como CO; e
H,O e ndo somente fazendo uma transferéncia de fases como acontece em
processos convencionais utilizados pelas industrias (KONSTANTINOU; ALBANIS,
2003).

Pode-se representar essa reacdo dos radicais hidroxilas com moléculas

organicas pelas seguintes equacdes:
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Ar —H + HO*——Ar — OH + H* (equacéo 3)
R-H + HO*— R — OH + H® (equacéo 4)
Onde,

Ar: compostos aromaticos

R: cadeia carb6nica alifatica

2.4.4. Processo Fenton

O processo Fenton foi enunciado por Henry J. Fenton em 1894 quando
relatou que o peréxido de hidrogénio poderia ser ativado na presenca de uma
solucdo de Fe?* em meio &cido fazendo com que o Fe?* torna-se Fe®" através da
formacdo de radicais hidroxilas (HO®) (PIGNATELLO, 1992; JUNGE et al., 2017;
PAPOUTSAKIS et al., 2016).

Fe?* + H,0, —> Fe* + OH + HO"(equagéo 5)
H,O, + HO®* ——  HO;' + H,O (equacao 6)

Fe?* + HO® ——> Fe* + OH (equacdo 7)

A partir das reacdes mostradas pode-se ver que o peréxido de hidrogénio
pode reagir também com radicais HO® atuando tanto como um iniciador como
também um destruidor (equacédo 5 e 6). Tendo em vista que o radical hidroperoxil
(HO2") tem um poder oxidante menor do que o radical hidroxil (HO®).

A partir dessas equacdes enunciadas podemos representa-las de uma forma
mais simples baseada na equacdo proposta por Walling e Goosen (1973) na

guimica global do reativo Fenton (Equacao 8).

2Fe?" + Hy0, + 2H*— 2Fe® + 2H,0 (Equacéo 8)

A equacdo (8) nos indica a presenca de ions H* necessario para que o
perdxido de hidrogénio (H.O,) venha decompor-se, em outras palavras, é necessario
um pH acido para a geracédo de radicais hidroxilas.

O processo Fenton € comumente empregado na degradacéo de poluentes,

principalmente os organicos. A eficiéncia desse processo depende da concentragdo
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de peréxido de hidrogénio (H»0-), da proporcdo Fe?/H,0,, do pH do meio, do tempo
de duracdo da reacdo, e da concentragdo do poluente (QUADRADO; FAJARDO,
2017).

A principal vantagem desse processo € sua simplicidade e seu custo-
beneficio ndo sendo necessarios equipamentos sofisticados e o0s reagentes
utilizados sédo relativamente baratos. Também é importante destacar a abundancia
de ferro na natureza e o facil manuseio do peréxido de hidrogénio (BARBUSINSKI,
2009).

2.45. Processo Foto-Fenton

O processo foto-Fenton origina-se de uma reacdo de oxidacdo catalitica
guando o peroxido de hidrogénio € colocado na presenca de ions de ferro em meio
acido e é irradiado por UV/B (280 — 320nm), UV/A (320 - 400 nm), e UV-Vis (400 a
800 nm) sobre a solucdo (XU et al., 2017). Fazendo com que a quantidade de
radicais hidroxilas gerados no meio aumente consideravelmente quando comparado
ao processo Fenton. Essa maior quantidade de radicais hidroxilas gerados no
processo foto-Fenton se da quando complexos de Fe(lll) séo irradiados, pois ocorre
a transferéncia de um elétron do orbital do ligantes para um orbital do metal,
implicando na reducdo do Fe*® a Fe™ (WEN et al., 2018).

Fe3*(OH)*" + hv— Fe®" +HO* (equacio 9)

O Fe?" observado na equacéo 9, que é gerado durante o processo, quando
encontra o peroxido de hidrogénio (H20O,) reage dando sequéncia no processo por
meio da reacao Fenton (equacéo 8) (HE; LEI, 2004).

Os fons Fe®*" formam complexos estaveis e pares de fons associados com
carboxilatos e policarboxilatos. Contudo esses complexos formados sdo ativados

pela irradiacéo e geram cations Fe?":

Fe**(RCO)*+ hv —» Fe** + CO; + 'R(equagdo  10)

J4 a molécula de peréxido de hidrogénio (H20O;) sofre uma quebra pela

irradiagdo UV quando estdo presentes no meio reacional de complexos de
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ferro. Essa quebra da molécula de H,O, gera dois radicais hidroxilas, conforme

mostra a equagéo 11:

H,O; + hv —— 2HO® (equacao 11)

Essa fotdlise do peroxido de hidrogénio (H.O,) mostrado na equacédo 11
pode acontecer de maneira paralela e simultdnea ao processo foto-Fenton. Contudo,

sua baixa absortividade (18,7 M* cm™

em 254 nm) faz com que tenha
um papel pouco importante no processo foto-Fenton, principalmente considerando a
absorcao de luz pelo ferro e compostos organicos.

A absorbancia de ions férricos pode se estender até a regido do
visivel, pois algumas espécies hidroxiladas podem ser formadas em determinados
pHs, 0s quais apresentam maior absor¢céo no visivel. Essas espécies hidroxiladas
(Fe(OH)?") podem absorver irradiacéo até 400nm.

Tendo em vista que o0 processo foto-Fenton € um processo catalisado por
cations Fe**/Fe®" onde eles hidrolisam e formam hidréxidos insoltveis, o pH do meio
tem uma influéncia marcante na cinética da reacdo (ZHANG et al., 2017). Sendo que
em pH acima de 3 fons férricos (Fe*') tendem a precipitar diminuindo sua interagéo
com o peroxido de hidrogénio, logo isso faz com que diminua a producéo de radicais
hidroxilas (HO®). No entanto quando o pH esta muito acido abaixo de 2,5 a cinética
da reacdo diminui, pois ha maior quantidade de jons H'que reagem com radicais
hidroxilas formando agua (Li et al.,, 2015; PAPOUTSAKIS et al., 2016). Outra
limitacdo encontrada € a quantidade de lodo gerado depois do tratamento
(geralmente contém uma quantidade de metais preferencialmente toxico) (GONG et
a., 2010) que necessita de tratamento (geralmente é utilizado coagulacao,
sedimentacao e filtracdo ) (AZMl et al., 2014).

Em decorréncia as limitacbes a substituicio do processo foto-Fenton
homogéneo por um processo foto-Fenton heterogéneo torna-se uma alternativa
viavel para solucionar esses problemas mencionados. O processo heterogéneo
consiste na imobilizacdo de espécies de ions ferro em uma matriz organica ou
inorganica.

IGNACHEWSKI e colaboradores (2010) utilizaram peneiras moleculares

(solidos porosos) para imobilizacéo de ions férricos para degradar corantes reativos.
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GAO; WANG; ZHANG (2015) imobilizaram ions férricos na Bentonita para
degradacao da Rhodamina B.

GLUGOSKI, CUBAS e FUJIWARA (2017) imobilizaram ions férricos em
filtros de cigarros e utilizaram em reacdes foto-Fenton em um reator do tipo batelada
para a degradacéo do corante Preto Reativo 5.

Frente ao exposto a imobilizacdo de ions férricos em filtros de cigarros
contrabandeados é uma alternativa para contornar as limitacbes referentes ao
pH,permitindo o tratamento de efluentes téxteis pelo processo foto-Fenton
heterogéneo em valores maiores de pH perto da neutralidade. Além disso, apresenta
uma destinacao alternativa para os filtros de cigarro contrabandeados, os quais

geralmente sao incinerados.

2.5. Cigarro

O consumo de tabaco no continente Americano iniciou-se com 0S povos
aborigenes. No entanto, onde a populacdo urbana teve seus primeiros contatos com
o0 tabaco e consequentemente com a nicotina foi na Europa tendo seu principal
consumo na forma de rapé ou por cachimbo.

A industria de tabaco comecou a fabricar cigarro no século XIX, ja no final
deste mesmo século a producédo de cigarro explode com o aparecimento de uma
maquina que produzia cerca de duzentas unidades de cigarro por segundo, e isso
aqueceu o mercado, e tornou-se muito forte apos a Primeira Guerra Mundial e
cresceu ainda mais depois da Segunda Guerra Mundial (CUNHA, 2007).

Com o crescimento do consumo de cigarro estima-se que um terco da
populacédo brasileira adulta fume, sendo em torno de 11 milhdes de mulheres e 16
milhdes de homens. Até 2030 matara cerca de 8 milhdes anualmente (Instituto
Nacional do Céancer, 2017).

Basicamente o cigarro divide-se em duas partes, a parte do fumo e a parte
do filtro. O fumo quando incinerado, ou seja, quando uma pessoa faz uso do fumo,
ele libera para o meio fumaca, essa fumaca € composta por duas fases: a fase
gasosa e a particulada (condensada). Entre os componentes da fase gasosa que
produzem efeitos indesejaveis, esta, 0 mondéxido de carbono, didxido de carbono,
oxidos de nitrogénio, amdnia, nitrosamidas volateis, compostos volateis, cianeto de

hidrogénio, compostos volateis contendo enxofre, hidrocarbonetos voléateis, alcoois,
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aldeidos e cetonas. J4 a fase particulada contém nicotina, agua, e alcatrdo (CUNHA,
2007).

Conhecida as substancias liberadas pelo cigarro, foi introduzido neste, um
filtro, em meados da década de 50 com o intuito de minimizar as consequéncias dos
compostos presente na fumaca (TREWHITT, 2016).

O filtro de cigarro € composto basicamente de acetato de celulose, um
polimero termoplastico e inerte, apresenta maciez ao toque, resisténcia a impactos,
ndo toxico e inodoro. O acetato de celulose é um éster organico de maior
importancia que tem aplicacdes comerciais em diversas areas como filmes, fibras,
plasticos e membranas (RIBEIRO, 2011).

Quando as propriedades da estrutura do acetato de celulose sdo analisadas,
verifica-se que existe um grupo éster o que demonstra ser possivel modificar

guimicamente sua estrutura e imobilizar ions férricos (CERQUEIRA et al., 2010).

Figura 3 - Estrutura do acetado de celulose

Fonte: CERQUEIRA, 2010.
Os filtros de cigarros contrabandeados quando sao reutilizados para outros
fins, trazem beneficios ao meio ambiente, pois nhormalmente sdo incinerados ou

descartados no meio ambiente.
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2.6. Legislacéo

As condigcdes e padrdes de langamento de efluentes ao meio ambiente s&o
regidos pela resolucdo CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) de nidmero
430 de 13 de maio de 2011que dispbe a politica nacional do meio ambiente.

Segundo o Artigo 16 da Resolugdo da CONAMA (2011), os efluentes de
gualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos
receptores apés o devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes
e exigéncias dispostos nesta Resolu¢do e em outras normas aplicaveis.

Algumas das condicbes de lancamento de efluente, sendo as mais
importantes para este trabalho, s&o descritas abaixo:

v pHentre5a?9;

v' Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagdo de temperatura do corpo
receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

v' Regime de lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazao média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos
pela autoridade competente;

v Oleos e graxas: 1. Oleos minerais: até 20 mg L 2. Oleos vegetais e
gorduras animais: até 50 mg L™;

v" Auséncia de materiais flutuantes; e

v' Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remocdo minima de
60% de DBO sendo que este limite sO podera ser reduzido no caso de
existéncia de estudo de autodepuracdo do corpo hidrico que comprove

atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL

Desenvolver um sistema continuo de tratamento de efluente téxtil utilizando

filtros de cigarros modificados com ions férricos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar filtros de cigarros para adsorcdo de ions Férricos.

Desenvolver um reator fotoquimico continuo visando a degradacdo do
corante Preto Reativo 5 e de um efluente téxtil real.

Degradar o corante Preto Reativo 5 pelo foto-Fenton utilizando filtros de
cigarros contrabandeados modificados por ions férricos.

Caracterizar um efluente téxtil real com métodos analiticos de DQO, TOC,
turbidez, e cor.

Tratar efluente téxtil real pelo processo foto-Fenton utilizando filtros de

cigarros modificados como uma matriz de ions férricos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Os reagentes utilizados séo filtros de cigarros contrabandeados apreendidos
pela Receita Federal do Brasil; Peroxido de Hidrogénio (37% - Synth); Nitrato de
Ferro Il (P.A. - Synth); Hidréxido de Sédio (P.A. - Biotec); Acido Sulfurico (P.A. -
Synth); Dicromato de Potassio (P.A. - Synth); Sulfato de Mercuario (P.A. - Synth);
Sulfato de Prata (P.A. - Synth); Biftalato de Potassio (P.A.- Synth); Metavanadato de
Amonio (P.A. - Synth); corante Preto Reativo 5 (Merk).

O efluente téxtil real utilizado neste trabalho consiste de aguas residuais
homogeneizadas, coletadas ap0s o processo de tingimento de tecidos de uma
industria téxtil localizada na cidade de Curitiba/PR/BR.

Os filtros de cigarros contrabandeados foram fornecidos através de uma
parceria da Delegacia da Receita Federal 92 regido fiscal em Ponta Grossa com a

Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.2. Modificacado dos filtros de cigarros contrabandeados

O procedimento para modificacdo dos filtros de cigarro com ions férricos foi
desenvolvido em GLUGOSKI; CUBAS; FUJIWARA (2017). Primeiramente, removeu-
se o papel que envolve os filtros de cigarros, em seguida efetuou-se a lavagem com
adgua deionizada e secagem a 80°C por 3h. O procedimento para ativacdo da
superficie dos filtros de cigarro consistiu no aquecimento dos filtros em solucéo 0,1
mol L™ de NaOH por 1:30min. & 90°C, seguida de lavagem com solu¢&o 0,01 mol L™
de H,SO, e agua deionizada até pH neutro. Em seguida, os filtros foram deixados
em repouso em uma solucdo 0,1 mol L™ de Fe(NOs) por 4 dias, ap6s esse periodo
os filtros foram lavados com agua deionizada e secos a 80°C. O material obtido

doravante sera designado filtros de cigarro modificados (FCM).

4.3. Caracterizacao dos filtros de cigarros modificados

A concentracdo de ferro no FCM foi determinada por espectroscopia de
absorcdo atomica (AAS) usando o espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica Varian

Spectra AA-240FS. Os espectros eletrénicos foram obtidos utilizando a técnica da
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reflectancia difusa com um espectrofotometro Varian Cary 50. Os espectros FTIR
foram obtidos com um espectrofotometro Shimadzu Prestige-21 com resolucéo de 4
cm?, na faixa de 4000 a 400 cm™. As medicdes foram realizadas no Complexo de
Laboratdrios Multiusuarios da UEPG - CLABMU / UEPG.

4.4. Estudos de degradacao do efluente téxtil

4.4.1. Desenvolvimento de um sistema de tratamento continuo

Inicialmente, desenvolveu-se um sistema de tratamento continuo,

apresentado na figura 4.

Figura 4 - Esquema do sistema de tratamento continuo: 1 — Entrada de agua, 2 — Saida de agua, 3 —
Bulbo de vidro borosilicato, 4 — Lampada de vapor de mercurio (125 W) sem o vidro protetor, 5 —
Recipiente de vidro borosilicato com sistema de refrigeracdo, 6 — Recipiente de vidro borosilicato, 7 —
Agitacdo magnética, 8 — FCM, 9 — Bomba peristaltica, 10 — Recipiente do efluente téxtil e 11 — Coleta

de amostras.

T | l«
8
1 7
=
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9 9 11
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Fonte: O autor

O sistema de tratamento continuo consiste de dois recipientes de vidro
borosilicato. O recipiente menor tem a capacidade de 0,6 L e possui um sistema de
refrigeracdo e esta inserido dentro do recipiente maior de 2L. A irradiacdo €
proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio (125 W), sem o vidro protetor,
inserida no recipiente de menor volume (0,6L) por meio de um bulbo protetor de
vidro borosilicato.

O efluente téxtil € langado dentro do recipiente de menor volume (0,6L) por

meio de uma bomba peristéltica, e para um maior aproveitamento da radiacdo
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emitida pela lampada de vapor de mercurio aumentou-se o tempo de residéncia do
efluente no recipiente menor, permitindo o transbordamento do efluente para o
recipiente de maior volume.

Através de uma bomba peristaltica, o efluente tratado € retirado do recipiente
maior, uma amostra é coletada e o efluente retorna para o recipiente do efluente
bruto, iniciando um novo ciclo.

Nas condicbes usuais de trabalho, o tempo médio de residéncia do efluente
no sistema de tratamento é de aproximadamente de 15 minutos, trabalhando-se com
vazbes média de 2,7 L min™. Aliquotas sdo coletadas em tempos de 15 minutos,

filtradas quando necessario e submetidas ao controle analitico.

4.4.2. Planejamento fatorial

Varios fatores podem influenciar o processo foto-Fenton, devido esse fato
antes de iniciar os estudos de degradacao do efluente, um planejamento fatorial é
necessario para otimizar o processo de degradacéo do efluente téxtil.

Para minimizar ao maximo as variacbes das composicdes que ocorrem
tipicamente quando se coleta os efluentes téxteis reais, uma solucdo 50 mg L™ de
corante Preto Reativo 5 (PR-5) foi utilizado como efluente sintético nos experimentos
do planejamento fatorial.

Nesse trabalho foi utilizado um planejamento fatorial 23, onde os trés fatores
foram analisados: o pH do meio, a concentracdo de peroxido de hidrogénio e a
guantidade de FCM utilizado. O estudo foi conduzido em dois niveis: o nivel inferior
(-) e o superior (+), com triplicata no ponto central. O fator resposta se deu pela
porcentagem de degradacdo de 2 L de uma solugéo de corante PR-5 (50 mg L™) em
45 minutos de tratamento. Contudo, além disso, foram analisadas as interacdes de
segunda e terceira das variaveis, e os fatores mais significativos e menos

significativos.

4.4.3. Monitoramento espectroscopico do corante Preto Reativo 5

No decorrer dos processos de degradagdo do corante Preto Reativo 5
pequenas aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo de 15 em 15 minutos,
essas aliguotas foram submetidas ao controle analitico por meio de espectroscopia

UV-Vis, utilizando cubetas de quartzo de 1cm de caminho éptico.
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A porcentagem de degradacéo foi calculada utilizando a seguinte equacao:
% de degradacéo= (1-ai/ag) x 100
Sendo, ap absorbéancia inicial do corante e a; absorbancia final das aliquotas

em um dado tempo reacional.

4.4.4. Peroxido de hidrogénio residual

O peroxido de hidrogénio (H,O,) é de suma importancia no processo foto-
Fenton, pois quando decomposto é responsavel pela geracao de radicais hidroxilas
(HO'). Desta forma a medida que se aumenta a quantidade de peréxido de
hidrogénio aumenta também a degradacédo do efluente. Contudo essa quantidade
precisa ser controlada, pois o excesso de peroxido de hidrogénios faz com a cinética
da reagdo venha diminuir pelo fato do peréxido reagir com radicais hidroxilas (HO") e
formar o radical hidroperoxil (HO;) e agua, sendo o radical hidroperoxil menos
reativo do que o radical hidroxila (ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006)

O controle a concentracdo do H,O, foi verificada pela metodologia
fundamentada na reacdo com vanadato de amonio, que consiste na reacao entre 0s
ions vanadato (VO3’) com o H,O, em meio acido, esta reacdo de oxidacao envolve a
mudanca da coloracdo amarela do vanadato para vermelho-alaranjada, esta
mudanca de cor ocorre pela presenca do peroxido no meio e foi analisada por
espectrofotometria UV-Vis, com A = 446nm, mediante uma curva de calibracdo do
vanatado de amdnio em uma faixa de concentracdo de 5 mg L™ a 400 mg L™, com

coeficiente de correlacéo de 0,999.

4.4,5. Lixiviacao de ions férricos

Os ions férricos sdo os catalisadores do processo foto-Fenton, a maior
concentragdo de ions férricos promove a maior liberacdo de radicais hidroxilas, mas
existe uma limitacdo da quantidade de ions férricos em solucéo, pois acima de 15
mg L eles sdo considerados poluentes (BRASIL, 2017). No trabalho desenvolvido,
os ions férricos estdo imobilizados em uma matriz sélida para evitar a concentracao
de 15 mg L™ em solucdo, mas a lixiviacdo dos ions férricos da matriz sélida pode
ocorrer, devido esse motivo o controle da concentracdo de ions férricos na solucédo

se torna necessaria.
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A quantificacdo de ions férricos presente no tratamento foi determinada pelo
método orto-fenantrolina. O qual se baseia na reducdo do ferro com hidroquinona e
complexacdo deste ferro a orto-fenantrolina. Apés a reacdo € observado uma
coloracéo alaranjada proveniente da formacdo do complexo com a orto-fenantrolina
presente na amostra, a qual foi medida na regido de A = 508nm por

espectrofotometria UV-Vis.

4.4.6. Carbono Organico Total (COT)

O carbono organico total é medido diretamente pela matéria organica
carbonacea presente em uma amostra de efluente, por exemplo. A analise ocorre
pela oxidacdo do carbono organico na presenca de um catalisador em um forno de
alta temperatura gerando diéxido de carbono (CO;) que é quantificado por um
analisador de infravermelho.

O aparelho utilizado para determinacdo do carbono organico, neste caso, foi
um aparelho de Carbono Organico Total (COT) modelo TOC-L CSH. A curva de
calibracdo foi realizada na faixa de concentracdo de 0 a 200 mg L™, com coeficiente
de correlacdo de 0,9999. Analisou-se a amostra de Corante Preto Reativo 5 e do

efluente téxtil real durante a degradacédo de cada um deles.

4.4.7. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é compreendida como a quantidade de oxigénio necesséria para
estabilizar quimicamente a matéria organica de um efluente sem a intervencéo de
microrganismos. Ela determina a quantidade de oxigénio necessaria para a oxidacao
de substancias biodegradaveis ou ndo. O método padrdo emprega como solucao
digestora (composta de K,Cr,0O;, HgSO, e H,SO,), e como solucdo catalitica
(Ag2S04, H.SO,). O método baseia-se na reducdo do cromo (Cr®* a Cr®*) em forno a
150°C, por 2 horas e subsequente andlise através da modificacdo da coloracdo. As
leituras sdo obtidas no espectrofotbmetro UV-Vis (A = 600nm) para as amostras
digeridas e comparadas com uma curva de calibragdo do biftalato de potassio, em
uma faixa de concentracdo de 20 mg L™* a 900 mg L™, com coeficiente de correlacdo
de 0,977.
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4.4.8. Cor aparente

Um dos problemas dos efluentes téxteis € sua forte coloragdo, essa cor
intensa é causada pela presenca de corantes que nao foram absorvidos durante o
processo de tingimento, de ions metalicos e também restos de fibras que dificultam
a passagem da luz através ao meio aquéatico.

A cor aparente foi analisada durante o tratamento utilizando amostras com a
presenca de soélidos suspensos. A cor foi medida pelo método espectrofotométrico
usando um colorimetro DM Cor (Digimed). Foi analisada utilizando-se o método de
leitura direta, seguindo Standart Methodos para analise de aguas e efluentes 222
edicdo 2012 (APH), SMEWW — 2120 C — COLOR.

4.49. Turbidez

Os efluentes téxteis tém como caracteristica uma aparéncia bem turva, a
turbidez do efluente estd relacionado com a quantidade de sdlidos presentes na
solucdo, pois esses solidos dificultam a passagem de luz. A dificuldade da
penetracdo de luz prejudica a biota aquatica uma vez que a falta da presenca de luz
inibe o processo de fotossintese diminuindo a quantidade de oxigénio disponivel
para a manutencdo do meio aquatico.

A turbidez é a dificuldade que a luz encontra para passar por uma
determinada amostra (dguas residuarias ou efluentes), trata-se da diminuicdo da
transparéncia de uma amostra devido a presenca de material em suspensédo. Ela
limita a penetracdo de raios solares reduzindo a reposicdo do oxigénio.

A turbidez foi analisada utlizando-se o método de leitura direta,
empregando-se o turbidimetro digital, modelo 2100AN, de marca HACH, calibrado

com solucdes padrao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em trabalho recente da literatura reporta a imobilizacdo de ions férricos em
filtros de cigarro contrabandeados para a degradacdo do corante Preto Reativo 5.
Os resultados foram bem promissores. De acordo com os estudos 100 mL de uma
solucdo 50 mg L™ do corante Preto Reativo 5 foi degradada em 99,09% em 60
minutos de reacdo, com pH 3,0 e 100 mg L™ de H,O, através do processo foto-
Fenton. Nas condi¢des propostas foi possivel reutilizar os filtros de cigarro 3 vezes
sem perder a capacidade de degradacao (GLUGOSKI; CUBAS; FUJIWARA, 2017).
Vale salientar que foi utlizado filtros de cigarro contrabandeado, que foram
apreendidos pela policia federal e seriam incinerados liberando gases toxicos ao
meio ambiente. Uma limitacdo do sistema utilizado € o pequeno volume de solugéao
do corante tratado, cerca de 100 mL.

Baseado nos bons resultados obtidos procurou-se desenvolver um sistema

de tratamento continuo que possibilite remediar grandes volumes de efluente téxtil.

5.1. Modificacao e caracterizacao dos filtros de cigarro com ions férricos.

Os filtros de cigarro modificados com ions férricos, através da metodologia ja
descrita, foram caracterizados principalmente por UV-Vis e Infravermelho (IV).

A concentracao de ferro no FCM foi de 4,3 £ 0,1 % (m/m) determinado por
UV-Vis, os espectros eletronicos apresentam uma banda em aproximadamente 500
nm, o qual é atribuido a transicédo d-d dos ions férricos (SHERMAN; WAITE, 1985).

A caracterizacdo por IV mostrado na figura 5 apresenta as bandas
caracteristicas do acetato de celulose (Figura 5a), principal componente dos filtros
de cigarros que estao listadas na tabela 1.

No espectro de IV do filtro de cigarro modificado (Figura 5b) observam-se as
mesmas bandas caracteristicas do acetato de celulose, mas pode ser observado
gue ocorre uma diminuicdo dos estiramentos do grupamento éster do acetato de
celulose, confirmando que a imobilizacdo dos ions férricos pode estar ocorrendo
através desse grupo funcional, pois a possivel ligacdo dos ions férricos ao
grupamento éster promove uma diminuicdo da intensidade vibracional dos seus
grupos funcionais do éster (GLUGOSKI; CUBAS; FUJIWARA, 2017).
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Tabela 1 - Atribuicdes e modos vibracionais para o filtro de cigarro.

Namero de Bandas
Onda (Cm'l) caracteristicas
3600 v O-H
2945 v C-H (CHy)
1764 v C=O0 (ésteres)
1634 v C=0 (ésteres)
1279 v C-0O
1181 5 C-0
1096 v C-O-C (éter)
909 5 C-H
611 C-O dos grupos
acetilas

Fonte: LEE et al., 2003; BARUD et al., 2008.

Figura 5 - Espectro de infravermelho (FTIR): (a) Filtro de cigarro (FC); (b) Filtro de cigarro modificado
(FCM).

(C=0) éster (C-0) éster

W
AV T

4000 3000 2000 1000

a

T%(UA.)

Numero de onda (cm™)

Fonte: O autor.

Todos os dados de caracterizacdo obtidos sdo semelhantes aos obtidos por
GLUGOSKI; CUBAS; FUJIWARA (2017) indicando que a modificacéo dos filtros de

cigarro com ions férricos ocorreu como planejado.
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5.2. Desenvolvimento de um sistema de tratamento continuo de efluentes
téxteis

No trabalho desenvolvido por GLUGOSKI; CUBAS; FUJIWARA (2017) foi
utilizado um sistema de batelada, no qual um volume de 100 mL da solucédo do
corante Preto Reativo 5 foi tratado em 60 minutos de reacéo.

Um sistema de tratamento continuo € mais interessante, pois um maior
volume de residuo pode ser tratado em tempos curtos de tratamento.

O sistema de batelada utlizado no trabalho de GLUGOSKI; CUBAS;
FUJIWARA (2017) foi adaptado para um maior aproveitamento da radiacao
proporcionada pela lampada de vapor de mercurio. Duas bombas peristalticas foram
adaptadas ao processo proporcionando um sistema no qual o tempo de residéncia
do residuo no sistema (1 ciclo completo) dura 15 minutos com uma vazéao de 2,7 L
min™.

Como se trata de um novo sistema, realizou-se um planejamento fatorial
para verificar quais seriam as melhores condi¢des para promover a remediacao de 2

L de efluente téxtil.

5.2.1. Planejamento fatorial 23

O planejamento experimental é utilizado no ambito industrial e cientifico para
a economia de tempo e reagente, dessa maneira com o planejamento foram
estudados todos os fatores que afetam o processo e seus respectivos niveis que
geram uma melhor resposta.

Dentre varios planejamentos que podem ser realizados, o que chama
atencdo para 0 processo em questdo, é o planejamento fatorial 2 que funciona
como um experimento de selecdo possibilitando investigar varios fatores com
poucos niveis. Onde “k” € o numero de fatores que sera estudado em dois niveis,
sendo um nivel baixo (-) e outro nivel alto (+).

Para minimizar ao maximo as variacbes das composi¢cdes que ocorrem
tipicamente quando se coleta os efluentes téxteis reais, uma solucdo 50 mg L™ de
corante Preto Reativo 5 foi utilizado como efluente sintético nos experimentos do
planejamento fatorial.

O planejamento fatorial utilizado foi 2° com triplicata do ponto central, no

qgual estudou-se o efeito de 3 fatores em dois niveis. Os fatores estudados foram pH
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da solucéo de corante PR-5 que foi estabelecido no nivel baixo pH 3 e nivel alto pH
7, concentracdo de H,O. que foi estabelecida em nivel baixo de 1000 mg L™ e nivel
alto 10000 mg L™ ap6s ser feito uma varredura de 100 mg L™ a 10000 mg L™, e a
guantidade de FCM que foi estabelecido em nivel baixo 5FCM e nivel alto 15FCM. O
fator resposta foi avaliado através da porcentagem de degradacdo de 2 L de uma

solucao de corante PR-5 (50 mg L™) em 45 minutos de tratamento (Tabela 2).
Tabela 2 - Planejamento fatorial 2® com ponto central utilizando as seguintes variaveis: [H,0,]; pH da

solugdo do corante Reativo Preto 5 (50 mg L™) e quantidade de FCM.

Variaveis Nivel (-) Ponto central Nivel (+)

[H20z] (mg L™

1.000 5.000 10.000
pH 3 5 7
Quantidade deFCM 5 10 15
ENSAIOS Quantidade [Hzoz_l pH Absorbéancia % Degrada}c;éo
de FCM (mg L™) (595 nm) em 45 min.
1 + + + 0,420 60,5 +/- 3,8
2 _ + + 0,409 61,4 +/- 3,8
3 + - + 0,240 77,4 +/- 3,8 ]
4 _ _ + 0,554 38,4 +/- 3,8
5 + + _ 0,227 77,1 +/- 3,8
6 _ + _ 0,390 60,3 +/- 3,8
7 + _ _ 0,407 61,6 +/- 3,8
8 _ _ _ 0,393 60,7 +/- 3,8
9 0 0 0 0,436 58,6 +/- 3,8
10 0 0 0 0,444 57,8 +/- 3,8
11 @ 5 5 0,528 50,0 +/- 3,8

Fonte: O autor

O pH do meio € um parametro operacional crucial, pois afeta diretamente o
desempenho foto-catalitico, como foi relatado em processos homogéneos o
processo foto-Fenton precisa ocorrer em pH abaixo de 4,0, pois em valores de pH

mais altos ocorre a precipitacdo de hidroxidos de ferro, que forma um tipo de lama
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qgue dificulta a implementacdo de um sistema de tratamento continuo e diminui a
eficiéncia do processo foto-Fenton (TAKETA et al., 2015).

O fato do melhor pH para o sistema proposto ser 7,0 € muito interessante,
pois a possibilidade de trabalhar com pH neutro sem a formacgao de lama, permite a
implementacdo de um sistema continuo de tratamento de residuos, sem precisar de
uma etapa de acidificagcéo, tornando o processo mais barato.

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que o ensaio 3, em destaque,
apresenta a melhor porcentagem de degradacdo do corante PR-5 atingindo 77,4%
de degradacdo no final do tratamento, as condi¢cdes nesse ensaio sao pH 7, 1000
mg L™ de H,O, e 15 FCM.

Com base na literatura, BARROS; SCARMINIO; BRUNS (2001), é possivel
analisar os principais efeitos que acontecem tanto com as variaveis dependentes em
primeira ordem, quanto as variaveis dependentes combinadas em segunda e
terceira ordem.

Os resultados obtidos na tabela 3, demonstram que os principais fatores que
influenciam a degradacao do corante PR-5 no sistema de tratamento proposto sdo a
guantidade de FCM e pH. A quantidade de FCM ¢é a variavel mais importante, e a
analise indica que uma maior quantidade de FCM melhora o processo de
degradacéao, isso é coerente, pois em uma maior quantidade de FCM existe uma
maior concentracdo de ions férricos, que sdo os catalisadores do processo foto-

Fenton.

Tabela 3 - Efeito dos fatores individuais e combinados utilizando o planejamento fatorial 2°.

EFEITOS PRINCIPAIS

Quantidade de FCM 21,45
pH -13,0
[H207] -2,2

EFEITO DE INTERACAO DE DOIS FATORES

Quantidade de FCM e [H,0;] 12,6
pH e [H0;] -9,75

Quantidade de FCM e pH 15
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EFEITO DE INTERAGAO DE TRES FATORES

[H20,], pH e quantidade de FCM - 6,45

Fonte: O autor

Além da tabela de efeitos pode-se analisar a tabela da ANOVA para avaliar
outros resultados obtidos, como o valor do coeficiente de correlagdo (R) que foi
relativamente bom, sendo ele de 0,8889, esse valor é alcan¢cado levando em conta
as interacfes de terceira ordem, porém quando € desconsiderado as interacdes de
terceira ordem o valor do R tende a diminuir, esse comportamento deixa claro que
nas reacfes foto-Fenton a proporcdo de seus reagentes é importantissima. Outra
informacéo relevante na tabela da ANOVA é que esse planejamento néo teve falta
de ajuste, sendo, portanto, viavel o uso deste planejamento para fins de degradacao

do corante PR-5.

Tabela 4 - Tabela de ANOVA referente a degradacéo do corante Preto Reativo 5.

Fatores ANOVA,; Var.:% degradacédo; R-sqr=,96667; Adj:,8889 (efeitos) 2**(3-
0) design; MS Pure Error=22,57333 DV: % degradacdo do corante
PR-5.
SS DF MS F P
1'Qg%r|‘\;[l' de 920,205 1 920,2050 40,76514 0,023664
2. [H,0,] 9,680 1 9,6800 0,42882 0,579814
3.pH 338,000 1 338,0000 14,97342 0,060762
le?2 4,500 1 4,5000 0,19935 0,698934
le3 317,520 1 317,5200 14,06615 0,064311
2e3 190,125 1 190,1250 8,42255 0,101052
1*2*3 83,205 1 83,2050 3,68599 0,194855
Fa_lta . 19,095 1 19,0947 0,84590 0,454809
ajuste
Puro erro 45,147 2 22,5733
Total SS 1927,476 10

Fonte: O autor

Além disso, pode-se observar que o fator 1 (quantidade de material) é o
mais importante, pois apresenta maior valor de efeito encontrado no nivel alto(+),
além disso € o unico fator significativo pelo grafico de Pareto (Figura 6), essa
resposta se da pela concentracéo de ions férricos presente no meio reacional, pois &
sabido que no nivel alto(+) tem-se mais ions férricos presente na solucdo
proporcionando uma maior degradacdo. Enquanto que o fator 2 (concentracao de

peréxido de hidrogénio) tem seu valor menos significativo em relagdo aos trés
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fatores principais, sendo ele encontrado no nivel baixo(-), isso pode ser comprovado
pela Tabela de efeitos, ANOVA (Tabela 4), e pelo gréfico de Pareto (Figura 6).

Figura 6 - Gréfico de Pareto referente a degradacgédo do corante Preto Reativo 5.

p=.05
Estimativa do efeito padronizado (Valor absoluto)
Fonte: O autor

Uma vez identificado os fatores mais relevantes do processo foi feito um
grafico de contorno (Figura 7) para definir as melhores condicdes para a
degradacdo, o grafico de contorno mostra sua maior intensidade de cor avermelhada
guando o pH e a quantidade do material estdo no nivel alto (pH 7 e 15 FCM,
respectivamente), uma vez que nessas condicfes foram encontrados as maiores
porcentagem de degradacédo, deixando elucidado que a imobilizacao de ions férricos
em filtros de cigarro permite trabalhar em valores de pH préximos a neutralidade
condizente com a legislacdo CONAMA que permite um pH entre 5 e 9 para

efluentes.

Figura 7 - Gréfico de contorno referente a degradagéo corante Preto Reativo 5.
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Fonte: O autor
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5.2.2. Degradacéao do corante Preto Reativo 5

Utilizando as melhores condicdes para a degradacdo do corante PR-5,
obtido no planejamento fatorial, realizou-se um monitoramento espectroscopico do

processo de degradacdo em relacdo ao tempo (Figura 8).

Figura 8 - Monitoramento espectroscépico da degradacédo de 2 L do corante Preto Reativo 5 (50 mg L
Y em: pH 7; [H,O,] 1000 mg L™; 15 FCM.
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Fonte: O autor

Através da figura 8 observamos que em apenas 15 minutos de rea¢éo o pico
de 595 nm, responsavel pela ligacdo azo (-N=N-), ou seja, o grupo cromoforo
responsavel pela cor do corante foi reduzido em 35,4% chegando 77,4% no fim de
45 minutos. Esse fato se deve ao rompimento das ligacbes azo levando a
descoloracdo da solucdo do corante. Ja o pico de 300 nm correspondente aos
grupos aromaticos reduziu 23% em 15 minutos de reacdo chegando a 52% ao fim
de 45 minutos. Esses resultados demonstram que o sistema proposto degrada com
certa eficiéncia 2 L de uma solucdo 50 mg L™ de corante PR-5 em 45 minutos de
reacao.

Além do monitoramento espectroscopico do processo de degradacdo do
corante PR-5, realizou-se analises de carbono organico total (COT) nas amostras
coletadas e verificou-se que uma reducdo de 89% de COT. O valor obtido esta

melhor do que o encontrado na literatura, Papic e colaboradores (2009) estudaram a
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degradacdo de diferentes corantes reativos por meio do processo foto-Fenton
heterogéneo e alcancam a reducédo de 71 a 73% do COT.

O monitoramento do ferro lixiviado e perdxido residual também foi realizado
e verificou-se um valor de 0,1 mg L™, valor bem abaixo do limite permitido de 15 mg
L™ estabelecido pelo CONAMA.J4 a quantidade de per6xido de hidrogénio residual
foi de 36,67 mg L™, indicando que a quantidade colocada inicialmente é suficiente
para a degradacéo do corante PR-5 em 45 minutos de reacao.

5.2.3. Remediac¢éo de um efluente téxtil real

O efluente téxtil real possui uma elevada carga organica capaz de causar danos
ao meio ambiente como a poluicdo visual pela sua forte coloracdo, diminuicdo da
transparéncia da agua pela sua elevada turbidez, diminuicdo do oxigénio dissolvido
(OD), aumento da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e da demanda quimica de
oxigénio (DQO). O processo foto-Fenton € uma alternativa capaz de solucionar esse
entrave, pois 0 processo consiste na geragao de radicais hidroxilas (HO®) que promove a
degradacao da matéria organica de forma nao seletiva.

O sistema de tratamento continuo foi testado para remediacdo de um
efluente téxtil real nas condi¢cdes obtidas na degradacdo do corante PR-5, no item
3.1.1.

A remediacéao do efluente téxtil foi acompanhada pela analise de COT, DQO,

Turbidez e Cor aparente.

5.2.3.1. Carbono Organico Total (COT)

O Carbono Organico Total (COT) é determinado pela quantidade de gas
carbbnico produzido através da incineracdo da matéria organica que constitui uma
determinada amostra. A medida que essa matéria organica, predominante em
efluentes téxteis, vai sendo mineralizada ha uma diminuicdo do teor de COT no
efluente.

Na figura 9 observa-se os resultados obtidos através do COT.
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Figura 9 - Reducao do teor de COT no efluente téxtil real, utilizando o sistema de tratamento continuo
em condi¢des otimizadas (pH 7, [H.0,] 1000 mg L*, 15 FCM).
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Fonte: O autor

Na figura 9 observa-se a eficiéncia do sistema proposto na remocédo do
carbono organico das amostras do efluente téxtil real, promovendo 78,62% de
reducdo do COT, o tempo utilizado foi de 90 minutos. Um aumento no tempo de
tratamento foi necessario devido a maior complexidade do efluente téxtil real,
podemos encontrar no efluente real varios sais, solidos e uma elevada carga
organica.

DURIGAN; VAZ; PERALTA-ZAMORA (2012) utilizaram o processo foto-
Fenton para degradar poluentes emergentes, atingindo resultados expressivos nas
determinacbes do COT, as andlises demonstraram que ocorre uma ligeira
mineralizacao do substrato modelo e seus intermediarios, com reduc¢des de 80% nos
valores de COT em 60 minutos.

NTAMPEGLIOTIS e colaboradores (2006) estudaram a degradacdo de um
corante reativo azo pelo processo foto-Fenton, e observaram uma reducdo do COT
de 49,5 para 39,7 mg L™* em 30 minutos.

GILPAVAS e colaboradores (2015) prepararam solucdes de corante amarelo
5 (E102) com concentracdes de 200 a 1000 mg L™, a fim de representar as mesmas
concentracfes presente em um efluente téxtil real. As solu¢des foram submetidas a
um tratamento com reacdes foto-Fenton homogéneo e uma reducédo de 85% do

COT foi obtido em 180 minutos. Portanto, o sistema proposto neste trabalho
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mostrou-se eficiente na reducdo do COT do que os estudos ja reportados na
literatura.

5.2.3.2. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) utiliza-se de oxidantes fortes como,
por exemplo, o dicromato de potassio para oxidar compostos organicos e minerais.
Portanto, a DQO indica a quantidade de oxigénio que seria consumido através
dessa reacdo. Durante a oxidagdo a matéria organica e inorganica é convertida em
CO; e H,0, contudo nem todas as substancias sdo oxidadas por esse processo.

As analise de DQO é simples e rapida, desta forma ganha destaque quando
se trata de controle de efluentes ou estacdes de tratamento. A DQO oxida todo
material (biodegradavel ou nao).

Os resultados da analise de DQO estdo apresentados na figura 10,
observamos uma reducdo da DQO de 64%, ou seja, de 2240 mg L™ para 815 mg L™
de O, em 90 minutos de tratamento. Estes resultados enfatizam e destacam a

potencialidade do sistema proposto para a remediacéo de efluentes téxteis.

Figura 10 - Reducdo da DQO no efluente téxtil real, utilizando o sistema de tratamento continuo em
condig¢®es otimizadas (pH 7, [H.0,] 1000 mg L™, 15 FCM).
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Fonte: O autor

ARSLAN-ALATON; TURELI; OLMEZ-HANCI (2009) utilizaram o corante

Azul Acido 193 para realizar um planejamento de superficie de resposta no processo
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foto-Fenton homogéneo e como resposta utilizam a redugdo do DQO, alcancando
78% de reducéo.

Os efluentes téxteis apresentam uma elevada carga organica e sais
inorganicos, sendo que algumas dessas substancias sao resistentes a oxidagao com
dicromato, desta forma observa-se que os valores de redugdes da DQO (64%) foram
menores que os de COT (78,62%). Em contraste a esses resultados BILINSKA e
colaboradores (2016) degradaram um efluente téxtil utilizando o processo oxidativo
avancado com Os/H,0,, e observaram que COT reduz 20% enquanto que a DQO
reduz apenas 10%, mostrando a eficiéncia do sistema proposto.

5.2.3.3. Turbidez.

Os efluentes téxteis tém caracteristica marcante a turbidez, gerada pela
presenca de solidos na solugéo. A turbidez dificulta a passagem de luz e prejudica a
biota aquéatica uma vez que a falta da presenca de luz inibe o processo de
fotossintese diminuindo a quantidade de oxigénio disponivel para a manutencéo do
meio aquatico.

Na tabela 5 encontram-se os resultados obtidos na analise de turbidez do

efluente téxtil real.

Tabela 5 - Reduc¢éo da turbidez do efluente téxtil real, utilizando o sistema de tratamento continuo em
condig¢@es otimizadas (pH 7, [H.0,] 1000 mg L™, 15 FCM).

Tempos (minutos) ' UrPidez Reduc&o da turbidez

(UNT) (%)
0 38,8 0,0
15 32,8 15,5
30 25,3 34,8
45 21,7 44,0
60 20,7 46,6
75 17,6 54,6
90 13,4 65,5

Fonte: O autor

Analisando a tabela 5 observa-se que a medida que o tempo avanca a
turbidez diminui mostrando a eficiéncia do sistema proposto na reducdo da turbidez

do efluente téxtil, obteve-se 65,5% de reducdo da turbidez, ou seja 13,4 UNT. Esses
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valores estdo bem abaixo do valor recomendado pela resolucdo 357/05 do
CONAMA que é de 100 UNT (BRASIL, 2017).

5.2.3.4. Cor aparente.

A forte coloracdo é um dos maiores problemas do efluente téxtil. A cor
intensa dificulta a passagem da luz através ao meio aquéatico, prejudicando a biota
aquatica.

Durante o processo de remediacdo do efluente téxtil real observa-se a
descoloracdo do efluente, esse fato € confirmado pelos resultados obtidos pela
analise da cor aparente do efluente téxtil real (tabela 6).

Tabela 6 - Reducdo da cor aparente do efluente téxtil real, utilizando o sistema de tratamento
continuo em condicdes otimizadas (pH 7, [H,0,] 1000 mg L™, 15 FCM).

(;?rl;nu‘?tgz) Intenségsgi;ja cor Reducdo da cor(%)
0 121,333 0
15 114,000 6
30 111,000 9
45 107,333 12
60 101,033 17
75 91,666 o5
90 70,300 42

Fonte: O autor

A intensidade de cor dos efluentes é bastante acentuada e podemos
observar que o sistema proposto consegue reduzir a coloracdo em até 42% em 90

minutos de tratamento.

5.2.3.5. Lixiviacdo de Ferro.

O ferro € um dos componentes mais importantes das reacdes Fenton e foto-
Fenton haja vista que seu efeito foi 0 mais pronunciado quando avaliado pelo grafico
de Pareto (Figura 6) no planejamento experimental. Esse fato fica mais evidente

guando analisamos a porcentagem de degradacdo do corante PR-5 em nivel alto de
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ferro (15 FCM) que foi de 77,4%, jA em nivel baixo (5 FCM) foi 38,4% nas mesmas
condicdes de pH e concentracao de H;0..

LUCAS e PERES (2005) também avaliam a porcentagem de degradacao do
corante PR-5 e fungcdo da concentragdo de ferro e concluem que aumentando a
concentragéo de ferro inicial a porcentagem de degradacdo aumenta de 75% para
96%. Isso ocorre pelo fato dos ions férricos catalisarem as rea¢fes foto-Fenton, em
outras palavras, quanto maior a quantidade de ions férricos presente no meio
reacional maior a quantidade de radicais hidroxilas (HO®) gerados, em contrapartida
quando a concentracao de ions férricos diminuem obviamente a geragéo de radicais
hidroxilas tende a diminuir (NTAMPEGLIOTIS et al., 2006).

Contudo a lixiviagdo de ions férricos no meio reacional precisa ser
controlada, pois a quantidade limite de ferro lixiviado no efluente exigido segundo o
Artigo 16 da Resolucdo da CONAMA (2011) é de 15 mg L™ de qualquer fonte
poluidora que somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores
ap6s o devido tratamento e desde que obedecam as condi¢cdes padrbes e
exigéncias dispostos nesta resolucéo e em outras normas aplicaveis.

A lixiviacdo de ions ferro do FCM foi monitorada durante a remediacédo do

efluente téxtil, como mostra a figura 11.

Figura 11 - Lixiviagdo de ferro no efluente téxtil real, utilizando o sistema de tratamento continuo em
condig¢®es otimizadas (pH 7, [H.0,] 1000 mg L™, 15 FCM).
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Fonte: O autor

A figura 11 demonstra que a medida que a reacdo ocorria a lixiviagdo de

ferro aumentava, contudo essa lixiviacdo de ferro total iniciou-se com 0,0568 mg L™
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e finalizou-se com 0,072 mg L™ um valor bem abaixo do estabelecido pela resolucdo
CONAMA (2011).

Este valor est4 de acordo com a literatura. IGNACHEWSKI e colaboradores
(2010) utilizaram peneiras moleculares para imobilizacdo de ions férricos para
degradacdo de corantes reativos tiveram uma lixiviacdo entre 0,6 a 6,0 mg L™ de
ions férricos. Ja GAO; WANG; ZHANG (2015) imobilizaram ions férricos em argilas
Bentonitas para degradacdo de poluentes em observaram a lixiviacdo de 0,48 mg L™

de ions férricos.

5.2.3.6. Peroxido de hidrogénio residual.

O peroxido de hidrogénios € de suma importancia no processo foto-Fenton,
pois quando decomposto é responsavel pela geracdo de radicais hidroxilas (HO®).
Desta forma a medida que se aumenta a quantidade de peroxido de hidrogénio,
aumenta-se também a degradacdo do efluente. Contudo essa quantidade precisa
ser controlada, pois o excesso de peroxido de hidrogénios faz com a cinética da
reacdo diminua pelo fato do peréxido reagir com radicais hidroxilas (HO®) e formar o
radical hidroperoxil (HO,") e 4gua, sendo o radical hidroperoxil menos reativo do que
os radicais hidroxilas (HO®) (ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006).

Buscando estabelecer uma quantidade 6tima de peréxido de hidrogénio foi
iniciado com a concentracdo de 100 mg L™ até chegar em 1000 mg L™ onde obteve-
se uma boa taxa de degradacédo a partir disso extrapolou-se essa faixa a 10000 mg
L™, dessa forma fica evidente pelo planejamento experimental que em nivel alto de
peroxido de hidrogénio (10000 mg L™) foi alcancado 60,5% de degradacéo,
enquanto que em nivel baixo (1000 mg L™) 77,4% de degradacdo. Logo essa
concentragdo 6tima pode ser utilizada tanto para o corante Preto Reativo 5, quanto
para o efluente téxtil real.

Atendendo para a quantidade de perdxido residual nota-se que o peroxido
foi quase totalmente consumido durante a reacdo encontrando-se apenas 29 mg L™

no final da reacéo.
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6. CONCLUSAO

Conclui-se que a imobilizacdo de ions férricos em matrizes como filtros de
cigarros contrabandeados pbéde ser realizada de maneira satisfatoria e utilizada em
processos foto-Fenton tanto em pH entre 2,5 a 4, quanto em pH acima de 4, pois em
pH 7 a degradacéo foi mais eficiente do que em pH 3,0. Tendo em vista que quando
os ions férricos estdo imobilizados ndo ocorre precipitacdo desses ions nao
prejudicando a eficiéncia da degradacdo. Além disso, trabalhar em condi¢des perto
da neutralidade diminui custos referentes a adicdo de mais um operagcdo para
manter o pH entre 5 e 9.

No que condiz a degradacdo do corante Preto Reativo 5 em um reator
fotoquimico continuo foi alcancado uma reducdo de 35,4% do espectro de
absorbancia (595 nm) em 15 minutos rea¢éo chegando a 77,4% no fim do processo.
Ficando claro a reducdo da cor do corante PR-5. Com relacdo ao espectro de
absorbancia correspondente ao grupo dos aromaticos na faixa de 300 nm a reducao
final em 45 min. foi de 52%.

Referente a lixiviacdo de ferro durante o processo de degradacéo do corante
nota-se um o6timo resultado, pois a quantidade de ferro lixiviado foi baixa, chegando
a lixiviar 0,1 mg L, respeitando os limites estabelecidos pela legislacgdo CONAMA.
Ja o peréxido de hidrogénio residual foi de 36,67 mg L™, enquanto que a reducéo do
Carbono Organico Total foi de 89%, sendo um valor expressivo quando se trata de
corantes téxteis.

Além da degradacéo do corante, foi possivel degradar um efluente téxtil real
pelo processo foto-Fenton utilizando reator fotocatalitico continuo capaz de tratar 2L
de efluente. A caracterizacédo do efluente gerou resultados plausiveis a um efluente
téxtil, onde foi possivel reduzir 64% da DQO, 78,62% do COT, 65,5 da turbidez, 42%
da cor aparente. Ja a quantidade de ferro lixiviado e peréxido de hidrogénio residual

foi baixa, sendo 0,072 mg L™ e 29 mg L™, respectivamente.
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