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Abstract. In this work, the synthetic textile effluent treatment has been studied
by using the Fenton, solar and artificial irradiation-based foto-Fenton
techniques. On the basis of chemical oxygen demand (COD) reduction, 2°
factorial experimental designs have been performed in order, and assessment
the decolourisation and the conductivity values effects, to optimize the
processes. Among these processes, the artificial foto-Fenton has shown the
best results, followed by the solar-based foto-Fenton and Fenton processes.
High efficiencies for all processes were achieved at 0.6 g Fe** L™ and 2.0 g
H,0, L™ concentrations, and 10 min reaction time, showing 97.5% COD
reduction, 99.9% decolourisation and 60% conductivity increasing.

Resumo. Neste trabalho, foi estudado o tratamento de efluente téxtil sintético
via processos Fenton e foto-Fenton, com irradiacéo solar e artificial. Foram
avaliados os efeitos na descoloragdo e na condutividade, e baseado na
reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), foi realizado um
plangamento fatorial 2° para otimizar os processos. Comparando estes
processos, o foto-Fenton artificial apresentou os melhores resultados, seguido
do foto-Fenton solar e do processo Fenton. Todos 0s processos adquiriram
elevada eficiéncia com concentracdes de 0,6 g L™ de Fe* e 2,0 g L™ de H;05,
e tempo de reagdo em 10 minutos, apresentando 97,5% na reduc¢édo da DQO,
99,9% de descoloracdo e 60% no aumento da condutividade.

1. Introducéo

O setor téxtil é tradiciona dentro do segmento industrial, porém, figura no topo das
atividades poluidoras devido aos seus processos consumirem grandes volumes de agua.
Apobs o tingimento, aproximadamente 15% dos corantes sdo perdidos na forma de
efluentes. Estes apresentam caracteristicas bastante variadas de pH, temperatura, alguns
sais organicos e inorganicos, metais pesados, intensa coloracdo, elevada DQO e DBO
[Hassemer 2006, Sottoriva 2006]. O destino dessas aguas em ambientes naturais
acarretam em consequéncias adversas para a vida aguatica, além de ser carcinogénico
e/ou mutagénico aos seres humanos [Knittel e Schollmeyer 2008, Garcia et al 2007].


mailto:diegomanenti@hotmail.com

Recentemente € investigada a eficiéncia da degradacdo dos efluentes téxteis
através dos processos oxidativos avancados (POAS) homogéneos e heterogéneos. Jatem
sido estudado o uso da catdlise heterogénea com TiO, e ZnO combinando irradiacdo
artificial e solar [Garcia et al 2009, Makhotkina et al 2008], e reacbes homogéneas
Fenton [L ucas e Peres 2006].

A vantagem da reagdo Fenton comparada aos outros POAS é que 0 processo
oferece alta eficiéncia de oxidagéo pela geracdo do radical hidroxila (HO), a um baixo
custo operacional e de manutencdo [Liu et al 2007]. O processo foto-Fenton combina a
reac8o Fenton com irradiacdo UV-vis. Nestas condicdes de fotdlise dos complexos Fe**
ocorre a regeneracdo das espécies Fe** com a producéo de radicais hidroxila. Este
processo € de especia interesse porque pode ser utilizada a luz solar como recurso
energético e assim, reduzir os custos operacionais [Huang et al 2008, Primo et al 2008].

Este trabalho tem como objetivo a utilizagdo dos processos Fenton e foto-
Fenton, utilizando energia solar e artificial como fontes de irradiacéo no tratamento de
efluente téxtil sintético. Foram avaliados os efeitos na descoloragdo, no aumento da
condutividade, e baseado no parédmetro DQO, foi desenvolvido um plangamento
fatorial 2% para otimizar as varidveis de processo: concentracdo dos reagentes Fe** e
H>0O;, tempo de reacdo e pH inicial do efluente.

2. Materiais e Métodos

2.1. Preparacao e analises do efluente

O efluente téxtil sintético utilizado foi preparado pela mistura de seis corantes em agua
destilada, com concentragdo de 50 ppm. Os corantes foram fornecidos por uma induistria
téxtil localizada na cidade de Toledo (Paran&/Brasil). Os corantes utilizados foram: Azul
FGLE (CsH2N7NayO13Ss), Marinho BLE (CsH24NsNasOi13Ss), Escarlate BNLE
(C44H32N7Na401684), Preto FR (C44H32N13N3301183), LaranjaTGL (C25H33C|N60682) e
Amarelo ARLE (C48H26N8N%01885).

Todas as metodologias utilizadas para determinar os parametros fisico-quimicos
sd0 descritas no APHA (2005). A demanda quimica de oxigénio foi determinada pelo
método do refluxo fechado/método colorimétrico. O pH foi medido utilizando um pH
metro digital (Tecnal TEC-2). A condutividade foi medida usando um condutivimetro
(Tecnd R-TEC-04P-MP).

A descoloracdo foi mensurada utilizando o Espectrofotdmetro UV-vis
(Shimadzu UV-1610PC). As medidas foram feitas nos comprimentos de onda de
maxima absor¢do (Amsx) de cada corante contido no efluente, 404, 416, 483, 494,5 e 588
nm para 0 Amarelo, Laranja, Preto, Escarlate e Azul/Marinho, respectivamente. Os
valores percentuais da descoloragéo (IAbs) foram calculados pela equagéo (1)

[Abs)" — Abs™]

AAbs(%) =100
) Abs)’

(1)

sendo que Abs)" e Abs" correspondem aos valores medidos nos comprimentos de onda

de méxima absor¢do de cada corante do efluente antes e depois do tratamento,
respectivamente.



2.2. Reator Fenton, foto-Fenton solar e artificial

Os reatores de escala laboratorial sdo constituidos por um becker de 250 mL, agitador
magnético e coletores de amostras. Nos procedimentos experimentais do processo
Fenton o reator foi montado com auséncia de irradiacdo. Para o processo foto-Fenton
solar, o reator foi montado de forma que a reagdo ocorra utilizando a luz solar como
fonte de irradiacdo. E, para o processo foto-Fenton artificial, o reator foi montado
utilizando lampadas comerciais de alta pressdo de mercurio (Philips — 250 W) como
fonte de irradiagéo.

2.3. Procedimento experimental

Para avaliar a influéncia do pH na eficiéncia dos processos, foram realizados testes
preliminares variando os valores do pH inicial em 3,0, 7,0 e 11,0, utilizando a DQO
como parametro de avaliagéo.

Antes dos experimentos, o pH foi ajustado utilizando soluc¢des padrdes de NaOH
(6 M) e H,SO,4 (3 M). Assim, adiciona-se 200 mL do efluente no reator, seguido das
solucdes de H;0; (30% viv) e Fe SO, .7H,0 (10.000 mg L™) nas quantidades pré-
estabelecidas (niveis das variaveis). Aliquotas do efluente foram retiradas nos tempos
pré-determinados para as etapas do planejamento e da otimizacdo do tempo de reacgéo,
para analises dos parametros fisico-quimicos.

A influéncia das varidveis de processo: concentragdes de H,0, e Fe**, e o tempo
de reacéo, foram investigadas de acordo com areducdo da DQO, utilizando o método de
planejamento fatorial 2° completo com triplicatas nos pontos centrais [Barros Neto et al
2007]. Os niveis das varidvels sdo apresentados na Tabela 1. As condic¢des Gtimas de
processo foram estimadas a partir de uma analise estatistica que propés um modelo do
comportamento dos efeitos e das interaces das variaveis de processo na reducdo dos
pardmetros estudados. Esta andlise apresenta as tabelas de efeitos e da andlise de
varidncias (ANOVA), a correlagdo entre os valores previstos pelo modelo e os valores
observados experimentalmente, e os graficos 3-D.

Tabela 1. Variaveis e niveis do planejamento fatorial 2°

. . Niveis
Variaveis Cosficientes
- ) +
[H0,] (gL % 2,1 35 4,9
[Fe*] (gL % 0,3 05 07
Tempo (min.) Oz 30 45 60

Foram realizados experimentos utilizando as melhores condigdes de processo,
retirando aliquotas do efluente nos tempos de 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210
minutos, para avaliar os efeitos do tempo de reagéo, descoloragdo e condutividade.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacédo do efluente sintético

Testes preliminares variando os valores do pH inicial apresentaram que 0 mesmo ndo
exerce influéncia significativa na reducdo da DQO. Assim, utilizou-se o pH inicial do
efluente sintético bruto (7,0).



As caracteristicas fisico-quimicas do efluente sintético sdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas do efluente sintético

Par&metro Valor
DQO (mgL™) 197,0
Condutividade (uS cm™) 41,8
pH 7,0

Os valores da absorvancia do efluente sintético ndo tratado no comprimento de
onda de méxima absor¢do de cada corante sdo: 0,768 (404 nm), 0,782 (416 nm), 0,639
(483 nm), 0,621 (494,5 nm) e 0,596 (588 nm) para os corantes Amarelo, Laranja, Preto,
Escarlate e Azul/Marinho, respectivamente.

3.2. Andlise estatistica

Os resultados obtidos no planejamento fatorial 2° sd0 apresentados na Tabela 3, onde a
remocdo da DQO variou entre 85,7 & 92% para 0 processo Fenton, 90,8 & 97% para o
processo foto-Fenton artificial, e 91 & 97,4% para o processo foto-Fenton solar.

Tabela 3. Planejamento fatorial 2° com os resultados de reducdo da DQO

Variaveis % de Reducdo da DQO
EXxp. Oh O Os Foto-Fenton  Foto-Fenton

GLY (@LY  (min) Fenton artificial Solar
1 - - - 89,1 93,1 93,7
2 + - - 88,8 92,8 93,2
3 - + - 92 96,7 97,4
4 + + - 85,7 90,8 91
5 - - + 87,7 91,3 91,5
6 + - + 88,2 94,2 94,7
7 - + + 87,9 91,3 91
8 + + + 89 94,1 94,5
9 . . . 88,5 91,7 92,3
10 . . . 88,6 91,6 92,1
11 . . . 88,7 91,8 92,4

As respostas experimentais, baseadas nos valores de reducdo da DQO,
permitiram o desenvolvimento do modelo estatistico (Equacéo 1), com um bom gjuste
linear dos efeitos das interagcOes entre as varidveis, conforme sdo apresentados nas
Tabelas 4, 5 e 6 para as técnicas Fenton, foto-Fenton artificial e solar respectivamente.

N N

DQO =a,+ > a2 > b;aq; @

i=1 j=1



Tabela 4. Ajuste linear e a interacd@o entre os valores das variaveis de processo
do modelo previsto para aremoc¢ao da DQO pela técnica Fenton com nivel de
significancia de 95% (p<5%) e r* = 0,9991

Variaveis  Coeficientes Valor Desvio padréo tep p-valor
Qo ap 88,550 0,035 2504,572  <0,01
a1 a -0,625 0,035 -17,678 0,11
Oz a 0,100 0,035 2,828 <0,01
Oz az -0,350 0,035 -9,899 <0,01
O1X G b1, -0,675 0,035 -19,092  <0,01
01X 03 b1z 1,025 0,035 28,991 0,05
O X O D23 0,150 0,035 4,243 <0,01
01 X Gp X O3 b123 0,825 0,035 23,335 0,18

Tabela 5. Ajuste linear e a interacd@o entre os valores das variaveis de processo
do modelo previsto para a remoc¢ao da DQO pela técnica foto-Fenton artificial
com nivel de significancia de 95% (p<5%) e r* = 0,9993

Variaveis Coeficientes Valor Desvio padrao tep p-valor

Qo a 93,038 0,035 2631,50 <0,01
0 a -0,062 0,035 1,77 022
% a 0,188 0,035 5,30 0,03
% as -0,313 0,035 884 <001
QX G bi, -0,713 0,035 2015 <001
0L X G bis 1,488 0,035 4207 <001
Qo X G bos -0,213 0,035 601 003
Oy X 0p X G5 buss 0,688 0,035 1945  <0,01

Tabela 6. Ajuste linear e a interac@o entre os valores das variaveis de processo
do modelo previsto para a remoc¢ao da DQO pela técnica foto-Fenton solar com
nivel de significancia de 95% (p<5%) e r> = 0,9987

Variaveis Coeficientes Valor Desvio padréo tep p-valor

Qo a 93,375 0,054 172897 <0,01
0 a -0,025 0,054 -046 0,69
% a 0,100 0,054 1,85 0,21
% as -0,450 0,054 833 <001
QL X O bi -0,700 0,054 12,96 <0,01
0L X G bis 1,700 0,054 31,48  <0,01
G X G bos -0,275 0,054 509 004
0L X Cp X O buos 0,775 0,054 1435  <0,01

Baseados nas respostas de reducéo da DQO séo desenvolvidos os graficos 3-D e
gréficos de respostas previstas em fungdo das respostas observadas. Os graficos das
superficies e das previsdes em fungdo das respostas observadas sdo apresentados nas
Figuras 1 a-c, para 0s processos Fenton, foto-Fenton artificial e solar respectivamente.
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Figura 1. Superficies e respostas previstas vs observadas da reducédo da via
processos: (a) Fenton, (b) foto-Fenton artificial, e (c) foto-Fenton solar

A andlise de variancia é apresentada na Tabela 7. Os resultados obtidos na
andlise de variancia para a DQO, para um intervalo de confianca de 95% (p<0,05),
apresentaram UM Feajcuiado > Frabelado, Validando com isto o modelo estatistico para todas



as técnicas. O teste da ANOVA apresentou confiabilidade de 99,98, 99,91 e 99,93%,
quando os niveis de significancia foram 0,019, 0,086 e 0,069 para os processos Fenton,
foto-Fenton artificial e foto-Fenton solar, respectivamente.

Tabela 7. Teste ANOVA do modelo previsto de remog¢éao da DQO

Fontes de Soma Graus de Quadrado F Nivel de
Processos Variagdo Quadratica Liberdade Médio  Calculado Tabelado Significancia

Regressédo 21,86 5 4,37 1092,5 5,05 0,019
Fenton Residuos 0,02 5 0,004

Total 21,88 10

foto- Regresséo 30,9 7 4,41 735,0 8,885 0,086
Fenton Residuos 0,02 3 0,006
artficial Total 30,92 10
foto- Regresséo 36,83 6,14 558,18 6,16 0,069
Fenton Residuos 0,047 4 0,011
solar Total 36,88 10

O efeito positivo (a; > 0, ver Tabelas 4, 5 e 6) sugere 0 aumento na concentracéo
de Fe*, e o efeito negativo (a1 < O, ver Tabelas 4, 5 e 6) apresenta que os valores mais
baixos das concentragdes de H,O- obtiveram amaior eficiéncia naremogdo da DQO. A
analise do tempo de reagdo (a; < 0, ver Tabelas 4, 5 e 6) apresenta que menores tempos
podem ser suficiente para a elevada eficiéncia dos processos. Estes resultados séo
similares paratodas as técnicas, e podem ser confirmados pela anélise das superficies de
respostas que apresentam maior remocdo a partir dos valores mais elevados das
concentracdes de Fe?* = 0,6 g L™, e dos valores mais baixos de H,0, = 2,0g L™

3.3. Efeito do tempo dereacéo

Segundo a andlise dos efeitos, pode ser obtida elevada eficiéncia na reducdo da DQO
com baixo tempo de reagéo. Os resultados apresentados na Figura 2 mostram gque com
apenas 10 minutos de reacdo, os processos Fenton e foto-Fenton artificial e solar
atingiram reducdes de 90, 95 e 96%, respectivamente. Apods este tempo, a eficiéncia
mantém-se constante.
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Figura 2. Percentual de reducéo da DQO em relagédo ao tempo de reacéo



3.3. Descoloragdo

A porcentagem de reducdo da absorvancia em relacdo ao tempo de reagdo Fenton, foto-
Fenton solar e foto-Fenton artificial sdo apresentados na Figura 3 (a), (b) e (c),
respectivamente. Os resultados apresentam a eficiéncia de 99,9% na reducéo dos
corantes Azul e Marinho, e cerca de 85% na reducdo dos corantes Escarlate, Preto,
Laranjae Amarelo. Os resultados sGo similares para todas as técnicas utilizadas.
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Figura 3. Percentual de reducédo dos corantes em relacdo ao tempo de reacao
Fenton (a), foto-Fenton solar (b) e foto-Fenton artificial (c)

3.2. Aumento da condutividade

Os resultados das analises apresentaram o valor de 41,8 pS cm™ para condutividade
inicial do efluente bruto. Ap6s a adicdo dos reagentes Fe** e H,0,, o valor da
condutividade elevou-se para 813 pS cm™. Anélises realizadas no efluente tratado
apresentaram os valores de condutividade, conforme apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Resultados da condutividade do efluente tratado pelos processos
Fenton, foto-Fenton solar e artificial

Os resultados apresentados na Figura 4 mostram valores de condutividade em
cerca de 1400, 1500 e 1900 pS cm™, para o processo Fento, foto-Fenton solar e foto-
Fenton artificial respectivamente, no tempo de 210 minutos. O aumento da
condutividade esta relacionada com a quantidade de compostos tratados que resultaram
em ions dissolvidos. Desta forma, pode-se afirmar que h& ocorréncias de
mineralizacGes, sendo a técnica foto-Fenton artificial cerca de 25% mais eficiente que
as outras técnicas.

4. Conclusdes

As melhores condigbes das variaveis de processo foram: o pH inicia ndo exerce
influéncia na eficiéncia dos processos, concentragéo de Fe** = 0,6 g L™, concentragéio
de H,0; = 2,0 g L™ e o tempo de reacd em 10 minutos. Estas condicdes obtiveram
reducdes de 97,5% da DQO, cerca de 85 a 99,9% de descoloragdo e 0 aumento em cerca
de 60% no valor da condutividade para o tratamento do efluente téxtil sintético via
processo foto-Fenton artificial.

Conforme os resultados apresentados neste trabalho, o processo foto-Fenton
artificial obteve a maior eficiéncia entre os processos estudados, seguido pelos
processos foto-Fenton solar e Fenton.
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