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RESUMO

O objetivo dessa pesquisa foi estudar a remocao de cor de corantes sintéticos presentes em efluentes téxteis,
utilizando o processo Fenton acoplado ao processo ferro zero (PFZ). As degradacdes foram feitas em efluente
téxtil simulado contendo trés corantes: azul brilhante FCF (Blue 9), eritrosina (Red 18) e tartrazina (Yellow
23). Este processo ocorreu em escala de bancada, utilizando-se um reator de leito fixo contendo 14 de aco e
um vaso de mistura; o efluente foi bombeado com o auxilio de uma bomba peristaltica. Os experimentos de
remocdo de cor foram realizados e otimizados via planejamento experimental, utilizando-se a Metodologia de
Superficies de Resposta, obtendo-se o pH, a vazdo, a concentragdo perdxido de hidrogénio e nimero de
lampadas negras (4 W, emissdo centrada em 365 nm) 6timos, ou seja: no processo ZVI, pH = 4, vazdo =
15 mL min™; no processo acoplado (ZVI + Fenton), concentragdo de H,O, = 2 mmol L™; com 4 lampadas
fluorescentes negras (foto-Fenton): remocdo de cor de 90,5% em 12 min de tratamento, pH final de 4,71.
O acoplamento dos processos mostrou-se eficiente na remocao de cor do efluente téxtil simulado e mostrou-se
um pouco mais eficiente usando-se o processo foto-Fenton ao invés do Fenton.

PALAVRAS-CHAVE: Corantes, Efluente Téxtil Simulado, Processo Oxidativo Avangado, Processo Ferro Zero.
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INTRODUCAO

A industria téxtil é uma das maiores geradoras de efluentes no pais, efluentes estes caracterizados por serem
altamente coloridos e com altas demandas quimicas de oxigénio (DQO), representando uma fonte de poluicédo
aquatica em potencial [1].

A producéo téxtil utiliza em seu processo de confecgdo uma grande quantidade de agua, além do uso de
corantes sintéticos na etapa de tingimento; segundo a Ellen MacArthur Foundation, a producéo téxtil mundial
consome cerca de 93 bilhdes de metros cubicos de 4gua anualmente. Como consequéncia de sua producéo, a
indUstria téxtil é uma das maiores geradoras de efluentes no pais [2-4].

Devido ao seu uso generalizado, os corantes tém chamado a atencdo da comunidade cientifica, pois sdo
recalcitrantes ao tratamento convencional de &guas residuérias e, além disso, podem formar intermediérios
toxicos e mutagénicos [5]. Por essa razdo, novos métodos de tratamento tém sido investigados para a remocao
deles, incluindo processos fisicos, quimicos e bioldgicos [6].

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido amplamente estudados como alternativas ou
complementos aos processos convencionais de tratamento de efluentes, pois o radical hidroxila gerado é
altamente reativo e pouco seletivo [7]. O processo Fenton baseia-se na reacdo entre o perdxido de hidrogénio
e o Fe*, em meio &cido, levando a formagéo do radical hidroxila e a oxidacdo de Fe?* a Fe3*, como mostra a
Equacéo 1 [8].

Fe?* + H,0, — Fe** + HO™ + HO® (1)

As principais deficiéncias desse processo sdo: (a) a elevada quantidade de sais de ferro necessaria que, ao
final do processo, gera lodo (que terd de ser descartado) e (b) a limitada faixa de pH (ao redor de 2,5) de
trabalho [9]. Uma alternativa para ambas as deficiéncias é o uso do processo Ferro Zero (PFZ), um processo
redutivo que utiliza o ferro metélico (E° = — 0,44 V), como fonte continua de Fe?* para o processo Fenton, pois
a corrosdo do ferro se da lentamente, gerando uma concentragéo suficientemente baixa de Fe?* para ndo gerar
lodo e poder-se trabalhar em um pH préximo a neutralidade. A I& de aco comercial é uma alternativa de baixo
custo as nanoparticulas de ferro, comumente utilizadas no PFZ.

Por outro lado, o PFZ, embora também consiga degradar contaminantes organicos, ndo os mineraliza, fazendo
com que subprodutos de reducdo se acumulem durante o processo (SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005).
Assim, posicionar o processo Fenton apds o PFZ é uma boa estratégia para aumentar a degradagdo e a
mineralizacdo dos poluentes.

Portanto, este trabalho tem por objetivo estudar a remocdo de um efluente téxtil simulado, contendo os
corantes acidos Blue 9, Red 18 e Yellow 23, empregando-se o Processo Ferro Zero acoplado ao Fenton. Os
objetivos especificos foram: (a) promover o descoramento do efluente téxtil simulado, usando-se o PFZ
acoplado ao Fenton e (b) otimizar as condi¢es de remocdo de cor via planejamento experimental.

MATERIAIS E METODOS

REAGENTES

Corantes azul brilhante FCF (Blue 9), eritrosina (Red 18) tartrazina (Yellow 23) (Tricon Colors), peroxido de
hidrogénio (Exodo, 30% em massa), cloreto de sodio (Neon, 99,9%) e carbonato de sddio (Synth, 99,5%)
foram usados sem tratamento prévio. A Id de aco (98% de Fe®) utilizada foi da marca Bombril®. Os valores
de pH foram ajustados com solucfes de NaOH e H,SO,, utilizando-se, para tal, um pHmetro MARCONI 200
PA.

PREPARO DO EFLUENTE TEXTIL SIMULADO

O efluente téxtil sintético foi preparado conforme por Bergamini, Azevedo e Araujo (2009): corantes (20 mg
L cada), NaCl (50 mg L) e CaCO3 (5 mg LY.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente, os ensaios de degradacio foram feitos apenas com PFZ, realizando um planejamento fatorial 22,
com duplicatas em todos os pontos. Os fatores foram: vazdo do sistema (mL min?) e pH da solugdo.
Os experimentos foram executados aleatoriamente a fim de se evitar erros sistematicos. A Tabela 1 mostra a
matriz do planejamento com os fatores codificados, sendo +1 para o nivel superior e —1 para o inferior.

Tabela 1: Matriz do planejamento fatorial 22 do PFZ, com fatores reais e codificados

Niveis
Fatores
(-1) (+1)
Vazdo (mL min™) 15 35
pH 4 6

Apdbs encontrar 0 ponto 6timo deste sistema, foram realizados experimentos do processo acoplado, processo
Ferro Zero + Fenton e novamente um planejamento fatorial 22 (duplicatas em todos os pontos) foi realizado
com os fatores pH e concentracdo de peroxido de hidrogénio (mmol L™). A Tabela 2 mostra a matriz do
planejamento acoplado, com os fatores codificados. Utilizou-se a Metodologia de Superficies de Resposta
(MSR), para buscar o caminho de maxima inclinagdo para a localizacdo da regido 6tima de tratamento.

Tabela 2: Matriz do planejamento fatorial 22 do processo acoplado, com fatores reais e codificados

Fatores Niveis
1) (+1)
pH 4 6
Chz02 (mmol L’l) 0,5 1,5

O aparato experimental utilizado nas degradacdes dos corantes estd representado na Figura 1. O sistema é
formado por um reservatdrio de vidro de volume méximo de 4 L, a solucdo é bombeada por uma bomba
peristaltica (Cole Parmer Masterflex n® 7554-90) para o controle de vazdo realizado com ajuda de um
rotdmetro (Dwyer Instruments Inc. modelo RMA-32-SSV). A solucédo percola o reator de leito fixo contendo
a la de aco, cuja saida é conectada a entrada de um vaso de mistura. Entre o reator e o0 vaso de mistura, a
solucdo de perdxido de hidrogénio € injetada com auxilio de uma segunda bomba peristaltica (modelo ISM931
n°® 75M761A-0390). Necessitou-se aplicar o processo foto-Fenton no vaso de mistura para uma melhor
remocao de cor dos corantes. Para isso, utilizou-se um reator de lampadas fluorescentes negras (15 cm, 4 W),
com emissdo centrada em 365 nm, neste reator podem ser acesas de 1 a 9 ldmpadas. A Figura 2 mostra o reator
fotoquimico.

[ —]

EOMBA
PERISTALTICA

L
CORANTES TRATADO
#
BOMBA REATOR DE VASO DE
PERISTALTICA LEITO FIXOD MISTURA

[Fe®)
Figura 1: Sistema reacional completo: esquema.
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Figura 2: Vistas ortogréficas do reator com lampadas fluorescentes negras utilizadas (escala 1:2). Todas
as medidas estdo em cm.

Os reatores de vidro foram confeccionados na Oficina de Vidros do Instituto de Quimica de Séao
Carlos (IQSC/USP). Cada reator tem um volume de aproximadamente 80 mL. Como fonte de ferro para a
realizacdo dos processos, foi utilizada 1& de aco comercial primeiramente imersa em solucdo de H,SO4 10%
em volume por 1 min e depois enxaguada trés vezes com agua destilada antes de ser colocada no reator,
visando a remocédo de Oxidos de sua superficie. O tempo total de degradacéo foi de 12 min e no final do
processo o pH das solucdes contidas no béquer foi ajustado até 10 com NaOH 0,5 mol L com o intuito tanto
de precipitar as espécies de ferro em solucdo quanto de decompor o perdxido de hidrogénio ndo consumido,
dessa forma interrompendo quaisquer processos oxidativos. Apo6s as solucdes serem filtradas a vacuo em
membranas de acetato de celulose de porosidade 0,45 um e lidas no espectrofotdmetro, elas foram acidificadas
até pH < 2 com H2SO4 5 mol L* e armazenadas na geladeira em frasco &mbar,.

ESPECTROFOTOMETRIA NO VISIVEL

Efetuou-se a varredura das amostras, iniciais e finais, de 400 a 700 nm, utilizando-se um espectrofotémetro
UV-Vis Nanocolor®, MN 1911.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram determinados os comprimentos de maxima absorgdo dos corantes. SolugGes de 10 mg Lt
de cada corante foram lidas no espectrofotdmetro. Os comprimentos foram: 427, 528 e 630 nm Acid Yelow
23, 0 Acid Red 18 e 0 Acid Blue 9, respectivamente.

DEGRADACAO DOS CORANTES PELO PROCESSO FERRO ZERO

Visando otimizar cada processo isoladamente, primeiramente foram realizados experimentos com o PFZ.
A Figura 3 mostra a superficie de resposta obtida. A melhor condicédo foi obtida com pH = 4 e vazdo = 15 mL
min: 57,3% de remogc&o de cor (erro-padrédo 1,85%). O tempo de tratamento foi aproximadamente 12 min a
temperatura de 23 + 0,2° C.
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Figura 3: Superficie de resposta para a remogao de cor pelo PFZ.

DEGRADAGAO DOS CORANTES PELO PROCESSO ACOPLADO

Nos experimentos de remogdo de cor com o processo acoplado, utilizaram-se os mesmos niveis do fator pH
utilizados no planejamento do PFZ, 4 e 6. A Figura 4 mostra a superficie de resposta obtida. A melhor

condigdo obtida foi pH = 4 e Cnzo2 = 2 mmol L7, atingindo-se uma remogéo de cor de 84,4% (erro-padrdo
1,30%) em 12 min de tratamento a 23 + 0.2° C.
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Figura 4: Superficie de resposta para remocao de cor pelo processo Fenton.
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Analisando-se os resultados obtidos no acoplamento PFZ/Fenton, houve uma grande remog¢do de cor em um
curto tempo de tratamento. No entanto, ndo foi possivel a remogdo completa da cor. A presenca de uma
grande concentragdo de NaCl inviabilizou a realizagdo de testes ecotoxicologicos e da DQO.

Assim, buscando-se aumentar a degradacdo dos corantes, foram feitos experimentos com o processo foto-
Fenton ao invés do Fenton. O vaso de mistura foi irradiado com 4 lampadas fluorescentes negras (15 cm,
4 W), com emissao centrada em 365 nm. A remocéo de cor chegou a 90,5% (Figura 3) e o pH final do tratado
foi 4,7. A Figura 5 mostra o aparato experimental.
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Figura 5: Resultados de remocé&o de cor dos corantes (20 mg L, cada), (a) inicial, (b) final.

O monitoramento do pH e da temperatura (devido ao aquecimento que pode ocorrer devido ao uso das
lampadas) na saida do reator foram importantes para saber se seria necessario realizar algum ajuste para se
descartar o tratado. Conforme a Resolugio CONAMA n° 430/2011 [10], o pH de descarte é entre 5e 9 e
temperatura maxima permita é 40°C. Verificou-se que uma pequena corre¢do de pH seria suficiente para se
proceder ao descarte do tratado.

CONCLUSOES

Conclui-se que o acoplamento dos processos Ferro Zero e Fenton mostrou-se eficiente na remocéo de cor dos
corantes presentes no efluente téxtil simulado, nas condigdes: regime continuo, passe Unico, pH inicial = 4,
vazdo = 15 mL min~t e Cyzo2 = 2 mmol L%, com uma remogéo de cor de 84,4%. O processo foi um pouco
mais eficiente usando-se 0 processo foto-Fenton ao invés do Fenton, atingindo-se a remogao de 90,5% com 4
lampadas negras (16 W). A qualidade do efluente do processo acoplado é bem préxima aos padrbes de
descarte estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n° 430/2011, necessitando, apenas, de pequena corre¢ao de
pH.
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