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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o processo foto-Fenton solar mediado por ferrioxalato
como tratamento primdrio de um efluente téxtil bruto (E1) e como um processo
de polimento, apds processo de lodos ativados (E2). Por um ano, ao menos uma
vez por més, a eficiéncia de descoloracdo e o comportamento dos solidos foram
avaliados sob condicoes naturais de radiacdo, temperatura e caracteristicas dos
efluentes. As condigdes operacionais foram as seguintes: 50 mg L' de ferro, pH
5,525 mg L' de H,0,, administrados em dosagens decrescentes. O oxalato foi
adicionado na razao molar de 13 [Fe*(C,0,)4. A descoloragdo maxima de El
foi de 67% para intensidade de radiacdo de 690 W m? j& a de E2 foi de 95%
para intensidade de 620 W m?. Houve consideravel aumento na turbidez e nos
solidos suspensos em funcdo da precipitacdo do ferro e de sua acao coagulante.
A degradacao do complexante durante o processo no E2 em dias ensolarados
provocou elevada sedimentabilidade dos solidos do efluente final, resultando
em um sobrenadante clarificado, o que ndo ocorreu em dias nublados.

Palavras-chave: foto-Fenton solar; ferrioxalato; efluente téxtil; reator

concentrador parabdlico composto.
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ABSTRACT

This work evaluates the solar photo-Fenton process mediated by ferrioxalate
as a primary treatment of raw textile effluent (E1) and as a polishing step,
after active sludge process (E2). For a year, at least once a month, the color
removal’s efficiency and solids” behavior in the oxidative process treatment
were analyze under natural conditions of light, temperature and effluents
characteristics. The operational parameters values were: 50 mg L iron, pH
5,525 mg L' H,0,, introduced in decreasing doses. The oxalate was added
at the molar ratio of 13 [Fe*(C,0,)?. The color removal of E1 was 60% for
690 W m? of radiation intensity and 95% for 620 W m? intensity to E2.
Considerable increases were observed in turbidity and suspended solids
due to the iron precipitation and the consequent coagulant action. In sunny
days, the complex degradation in E2 resulted in high settle ability of solids in
the final effluent, resulting in a clear supernatant. This has not happened
in cloudy days.

Keywords: solar photo-Fenton; ferrioxalate; textile wastewater; parabolic
composite concentrator reactor.

INTRODUCAO

As diversas etapas do beneficiamento do tecido das industrias téxteis
geram grande volume de efluente com elevada carga orgénica e com
presenca de poluentes persistentes de estruturas complexas, como os
corantes, podendo ocasionar diversos danos ao meio ambiente se lan-
¢ados de maneira imprépria (CPRH, 2011).

O processo bioldgico de lodo ativado é o sistema normalmente

empregado para o tratamento de efluentes téxteis. Entretanto, por conta

m)

das caracteristicas recalcitrantes dos produtos utilizados, o tratamento
bioldgico apresenta grande dificuldade na degradagéo desses compostos
(SOARES et al., 2014). Assim, hd necessidade de uma etapa comple-
mentar de coagulagdo/floculagao, na qual sao utilizadas consideraveis
quantidades de coagulantes para retirar a coloragio do efluente, gerando
elevada quantidade de lodo (SENGIL; OZACAR, 2009).

Nesse contexto, diversas tecnologias alternativas, como os Processos

Oxidativos Avancados (POAs), estdo sendo desenvolvidas e aprimoradas
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visando & degradagao de poluentes persistentes (ASGHAR; RAMAN;
DAUD, 2015). Tais processos apresentam-se como atrativa op¢ao, pois
produzem radical hidroxila, uma espécie altamente reativa que é capaz
de degradar ampla variedade de compostos orgénicos a 4cidos organi-
cos de cadeia curta, ions inorgénicos, CO,eH,0 (NOGUEIRA et al.,
2007; MALATO et al. 2009).

A elevada eficiéncia do processo oxidativo foto-Fenton no tra-
tamento de corantes e efluentes téxteis ja foi reportada em diversos
trabalhos (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014; SOARES et al.,
2014). O pH étimo para a reagdo Fenton ¢ 2,8 em fungao de dois fatores:

a espécie de ferro predominante ser o FeOH*', o aquo-complexo

de ferro mais fotorreativo;

ndo haver precipitagdo de ferro (SOARES et al., 2015).

A reagio foto-Fenton pode ser realizada com f6tons de baixa energia
naregido UV-Vis do espectro, como a da luz solar, sendo um potencial
POA de baixo custo para aplicagio em escala industrial (HERNANDEZ-
RODRIGUEZ et al., 2014).

Diversos trabalhos reportam a elevada eficiéncia do foto-Fenton
solar no tratamento de compostos de dificil degradagio (SENGIL;
OZACAR, 2009; MODENES et al., 2012; HERNANDEZ-RODRIGUEZ
et al., 2014). Entretanto, a aplicagdo desse processo no tratamento de
efluentes téxteis apresenta algumas desvantagens:

efluentes téxteis geralmente sdo alcalinos e as melhores condigoes

de trabalho do foto-Fenton sdo em pH baixo;

a elevada quantidade de cor e sdlidos absorve parte da radiagdo

aplicada no processo, o que diminui a intensidade da radiagao dis-

ponivel para a reagao Fenton;

complexos organicos de ferro podem ser formados com a maté-

ria organica presente no efluente, limitando a disponibilidade de

ferro para a reacéo;

alguns fons (CI, NO,, SO,? PO,?, CO,?e HCO,’) presentes nes-

ses efluentes promovem o sequestro de radicais hidroxilas e a for-

magio de complexos inorgénicos de ferro, diminuindo a eficiéncia

do processo (DEVI et al., 2011; DOUMIC et al., 2015).

Considerando tais desvantagens, a adi¢do de complexos de ferro tem
sido estudada visando & maior estabilizagio do ferro, evitando, assim, a
precipitacdo em pH proximo a neutralidade e a complexagio do ferro com
compostos organicos e dnions presentes no efluente. O ferrioxalato de
potassio (FeOx) é um complexo de Fe(IIT) bastante estudado em processos
foto-Fenton, principalmente utilizando radiagdo solar, pois estende a faixa
de absorgdo para a regiao do visivel (HATCHARD; PARKER; BOWEN,
1956); aumenta consideravelmente o rendimento quéntico de geragdo de
Fe?*, de 0,14 + 0,04 em 313 nm (FAUST; HOIGNE, 1990) paral,0-1,2na
faixa entre 250 e 450 nm do complexo FeOx (SAFARZADEH-AMIRI;
BOLTON; CARTER, 1996), produzindo maior quantidade de radicais
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hidroxila; e evita a formacio de outros complexos poluentes (LEE et al.,
2003; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

O aumento da carga organica resultante da adigio de ligantes organi-
cos tem sido considerado desvantajoso por alguns autores (NOGUEIRA
et al., 2007). No entanto, em geral, os complexantes podem ser mine-
ralizados durante o processo (LEE et al., 2003).

A aplicagdo do processo foto-Fenton empregando luz solar é
especialmente interessante em paises tropicais e subtropicais como o
Brasil, onde essa fonte de energia é abundante, entretanto a maioria
dos estudos aborda avaliagdes pontuais da eficiéncia do tratamento,
demandando informagdes referentes ao comportamento do processo
sob variagdes da composicao do efluente téxtil e das diferentes inten-
sidades de radiagdo em dias ensolarados e nublados ao longo do ano.

Estudos como os de Manenti et al. (2015) e Soares et al. (2015) ava-
liaram a aplicagdo do processo foto-Fenton solar mediado por ferrio-
xalato (FeOx/H,0,/UV) no tratamento de efluente téxtil bruto e retra-
taram a degradacido do complexante durante a reagio e a diminuicido
da eficiéncia em pH proximo a neutralidade, contudo nao hé estudos
referentes ao comportamento do tratamento como polimento final.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar simultaneamente o FeOx/
H,0,/UV como tratamento primario de efluente téxtil bruto (E1) e como
polimento final, apds processo de lodos ativados (E2) sob condigdes
naturais de radiagdo e temperatura. Ainda, em fung¢do das mudancas
que ocorrem no efluente durante o ano, foram analisadas as influéncias
das caracteristicas dos efluentes na eficiéncia de descoloragdo. Assim,
pretende-se obter informagdes sobre as vantagens e desvantagens da

aplicagdo do processo oxidativo como tratamento nessas duas etapas.

METODOLOGIA

Reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios foram: cloreto férrico anidro (FeCl,);
oxalato de potassio monoidratado P.A. (K,C,0,.H,0); peréxido de hidro-
génio (H,0,) padronizado com permanganato de potassio (KMnO,);
acido sulfurico (H,SO,); hidréxido de sédio lentilhas/perolado (NaOH);
sulfito de sédio (Na,SO,); metavanadato de aménio P.A. (NH, VO,).

Complexo ferrioxalato

A sintese de cristais de ferrioxalato foi baseada na metodologia utili-
zada por Santos (2007). O complexo ferrioxalato foi obtido pela mistura
de 100 mL de solugdo de oxalato de potdssio monoidratado 0,837 mol
L' e 100 mL de solugdo de cloreto férrico 0,279 mol L'. A proporgao
molar foi de 3:1 para K,C,0 4.HZO:FeCI3, de acordo com a reagdo de

formagao do complexo (Equagdo 1).

3K,C,0,.H,0(aq) + FeCl,(aq) > K,[Fe(C,0,),].3H,0 + 3KCI (1)
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Tendo em vista que o ferrioxalato sofre reducao de Fe’* a Fe** na
presenca de luz, a sintese foi realizada com baixa iluminagdo. A con-
centragdo do ferro no complexo foi confirmada utilizando kit da marca
HACH?® para determinagio de ferro total. O rendimento da produgio
do sélido foi de 57%.

Amostras de efluente téxtil

As amostras de efluente téxtil foram coletadas em uma estagio de trata-
mento de efluentes de uma tinturaria localizada em Brusque, Santa Catarina.
O efluente gerado da lavagem e tingimento da tinturaria é destinado a esta-
¢ao de tratamento da prépria empresa, juntamente com o esgoto sanitario
proveniente dos banheiros e do refeitorio. A planta da estagao contém um
tratamento preliminar de peneiramento para retirada, principalmente, de
fibras de tecidos, um trocador de calor em fungao da elevada temperatura
final do efluente, um tanque de equalizagdo para homogeneizagio e res-
friamento, seguido por processo de lodos ativados, o qual ¢ constituido
de dois tanques (um de aeragdo e um de decantagio), e a tltima etapa de
coagulagao-floculagdo. Foram coletadas amostras em dois pontos distin-
tos, sendo a primeira no tanque de equalizagio (E1) e a segunda no p6s-
-tratamento biol6gico de lodos ativados (E2), coletado na saida do decan-
tador. O E1 foi coletado com o objetivo de avaliar o FeOx/H,0,/UV como
um tratamento primario e para o E2 como polimento final.

A periodicidade mensal das coletas foi determinada de forma a
analisar a variabilidade das caracteristicas dos efluentes de acordo com
a mudanga dos tecidos e corantes que ocorre no processo produtivo
no decorrer de um ano. Foram coletados 40 L de cada efluente, sendo
10 L por analise (trés analises mensais) e 10 L para a caracterizagdo
da amostra. As amostras foram transportadas em galdes pldsticos até
a cidade de Floriandpolis, Santa Catarina, onde foram realizados os
ensaios oxidativos. As coletas foram congeladas em freezer e retiradas
cerca de 17 horas antes do inicio da andlise para total descongelamento.
As caracterizagOes das amostras foram realizadas no momento da che-

gada ao laboratério e ap6s descongelamento.

Reator concentrador parabdlico composto

Os ensaios foram realizados em um reator provido de concentra-
dor parabdlico composto (CPC), que era constituido de seis tubos de
borossilicato, sendo cada um com 1,25 m de comprimento, 50 mm
de didmetro externo e 48,2 mm de didmetro interno, suportados por
uma estrutura de madeira. O piloto foi concebido para operar com
dois sistemas em paralelo, cada um com trés tubos em série, de forma
a trabalhar com dois tipos de efluentes simultaneamente (E1 e E2).
Cada um dos dois sistemas foi concebido para operar com volume de
10 L, sendo 7,5 L nos tubos e suas conexdes e 2,5 L no tanque de recir-
culagdo. Os efluentes foram recirculados a uma vazdo de 10 L.min
por meio de duas bombas de recircula¢io acopladas aos respectivos

tanques reservatorios.

(n, Eng Sanit Ambient | v.24 n1| jan/fev 2019 | 33-43

Para aumentar a intensidade de radiagio, os tubos foram colocados
sobre refletores de aluminio curvados em forma de involuta de maneira
aaproveitar tanto a radiagao direta como a difusa. O reator foi voltado
para o norte e a angula¢io foi ajustada para 30°, a qual é préxima da
latitude da cidade de Floriandpolis (-27°35°48”).

A irradiancia foi medida a cada 5 minutos pelo aparelho Instrutherm®
Solar Energy Meter model MES-100, com faixa de medigéo entre 400
e 1000 nm, que correspondente a faixa visivel. A escolha do aparelho
com essa faixa se deve a alta absortividade do ferrioxalato nos com-

primentos de onda acima de 580 nm.

Procedimento experimental

O FeOx/H,0,/UV foi realizado entre 1 e 3 ensaios mensais, entre janeiro
e dezembro, totalizando 27 ensaios. Foram escolhidos dias claros, entre
as 10 e as 15 h. Esporadicamente foram escolhidos dias com tempo
nublado a fim de comparagio. Os testes foram realizados de forma
simultidnea para o tratamento do E1 e pos-tratamento bioldgico (E2)
no reator CPC objetivando a comparagao dos resultados. As amostras
foram coletadas no inicio e no fim, apds 90 minutos de reagio.

A concentragio de peréxido de hidrogénio utilizado foi de 525 mg L™
e foi baseada em outros trabalhos da literatura (SOARES et al., 2014;
MANENTI et al., 2015; SOARES et al., 2015). Para manter o per6-
xido de hidrogénio durante toda a reagdo, optou-se por administrar a
concentragao total em dosagens decrescentes de 150, 125, 100, 75, 50
e 25 mg L, sendo cada uma adicionada a cada 15 minutos. O com-
plexo ferrioxalato foi adicionado para que a concentragio de ferro
fosse 50 mg L, valor estipulado de acordo com a literatura (SOARES
et al., 2014; DOUMIC et al., 2015; SOARES et al., 2015). Alguns estu-
dos, como o de Lucas e Peres (2007), relatam que o uso do complexo
ferrioxalato no processo foto-Fenton permite que se trabalhe com pH
mais proximo da neutralidade, assim, o pH foi ajustado para 5 com
solucio de acido sulfurico (50%) antes e durante toda a reacéo.

Ap6s o processo oxidativo, o peréxido de hidrogénio residual foi
neutralizado com sulfito de sodio (metodologia descrita no préximo
topico) e o pH das amostras foi alterado para 7. O processo foto-Fen-
ton ¢é caracterizado pela geragdo de lodo; e, para simular uma etapa
de decantagdo, 1 L das amostras tratadas e neutralizadas ficaram por
1 hora em cones Imhoff para avaliagdo da sedimentagio e coleta do

sobrenadante (Sob.), o qual foi caracterizado.

Controle analitico

A eficiéncia dos processos em estudo foi avaliada por meio da deter-
minagio dos pardmetros experimentais descritos a seguir. O pH foi
determinado pelo método potenciométrico e a leitura foi realizada
no pHmetro portatil Qualxtron QX110. A descolora¢do do efluente
foi determinada pela redugdo da absorbancia no comprimento de

onda de absor¢do méxima na faixa do visivel. A leitura foi feita em
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espectrofotometro HACH®, modelo DR/5000. A turbidez foi medida
pelo método nefelométrico em turbidimetro HACH®, modelo 2100N.
Os solidos totais, suspensos e sedimentaveis foram determinados pelo
método gravimétrico.

Ao final da reacdo fotocatalitica, a concentracao de perdxido de
hidrogénio residual presente em solugéo foi determinada conforme des-
crito por Oliveira ef al. (2001). O método baseia-se na reagao entre o fon
vanadato e o perdxido de hidrogénio em meio acido, como mostrado na
Equagio 2, levando a uma coloragdo vermelha por causa da formagao

do cétion peroxovanadio (VO,*), que absorve fortemente em 446 nm.
VO, +4H" + H0,> VO,* + 3H,0 @)

A coloragio resultante foi medida no espectrofotometro HACH®,
modelo DR/5000. Curvas analiticas foram elaboradas com solugéo
padrdo de perdxido de hidrogénio, na faixa de concentragio entre 0
e 400 mg L.

Apés determinagdo da concentragdo de perdxido residual, este
foi neutralizado utilizando uma solugao de 50 g L de sulfito de sodio
(Na,S0,), conforme descrito por Lei et al. (1998). O volume de solugio de

sulfito de sédio necessario para a neutralizagao é baseado na Equagéo 3.

Na,SO, (aq) + H,0, (aq)> Na,SO, (aq) + H,0(1) 3)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das amostras
Neste trabalho, a eficiéncia do processo foto-Fenton solar mediado por
ferrioxalato foi avaliada levando em consideracio varidveis ambien-
tais, como radiagdo e temperatura, e as variagdes nas caracteristicas do
efluente de uma industria téxtil. O efluente téxtil apresenta variagdes
em suas caracteristicas ao longo do ano, em fungio do uso de diferentes
corantes e tecidos no processo produtivo, a fim de atender a demanda
dos clientes pelos tecidos das estagdes do ano. Assim, para aumentar
a representatividade de comparagao com uma estagdo de tratamento
real, o processo oxidativo foi empregado para amostras de efluente téxtil
coletadas mensalmente de uma tinturaria. Na Tabela 1 estdo apresen-
tados os valores médios dos pardmetros de caracterizagdo avaliados.
As amostras de efluente bruto (E1) apresentam pH basico, carac-
teristico de efluentes de tingimento de algodao, alta coloragao roxa e
pouca concentragdo de sélidos suspensos e sedimentdveis. A fragao
dos s¢lidos dissolvidos é predominante em relagdo aos sélidos sus-
pensos (98,47 + 0,68% para E1 e 99,42 + 0,6% para E2), como ja foi
observado por Manenti et al. (2015). A elevada concentragdo desses
solidos estd relacionada aos corantes e diversos compostos quimicos

auxiliares do processo produtivo, como os sais que sio utilizados para
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fixagdo do corante na fibra. Esse também ¢ o motivo de os sdlidos pre-
sentes apresentarem baixa sedimentabilidade.

Comparando a caracterizagdo de E1 com E2, o processo de lodos
ativados da empresa removeu boa parte da matéria orgénica biode-
gradavel. Apesar de apresentar essa fracdo passivel de ser removida
por processos bioldgicos, o efluente téxtil possui diversos compostos
recalcitrantes, como os corantes (VILAR et al., 2011). A dificuldade
de degradagio dos corantes por via bioldgica pode ser observada pela
baixa redugéo da cor aparente e dos sdlidos dissolvidos.

Com exce¢io dos valores de pH, os desvios padrdes dos pardme-
tros analisados na caracterizagdo foram elevados. Essa variagao entre
as amostras coletadas pode ser observada na Figura 1.

Como exposto, a fim de atender a demanda dos clientes que varia
em fungdo das estagdes do ano, diferentes tecidos, corantes e aditivos
sdo utilizados no processo de tingimento, resultando na variagdo das
caracteristicas do efluente. Isso reflete na dificuldade de tratamento
enfrentada por essas empresas, principalmente por se tratar de um
sistema biolégico que é mais sensivel a mudangas. E possivel observar
que nos meses de janeiro e julho, em que E2 é mais elevado que E1 para

cor e solidos, pode ter ocorrido um problema operacional na estagéo.

Condi¢cdes ambientais

Em sistemas envolvendo o uso de radiagio solar é necessario o monito-
ramento de algumas varidveis ambientais. Segundo Reina et al. (2014),
duas varidveis sao diretamente relacionadas com o desempenho do
processo foto-Fenton solar: intensidade de radiagdo e temperatura.
Na Figura 2 estdo apresentadas as condi¢des dos ensaios quanto aos
valores de intensidade de radiagdo (W m™), temperatura ambiente e

temperaturas maximas atingidas pelas amostras E1 e E2.

Tabela1- Média dos parametros de caracterizacdao das amostras de E1e E2.

E1

E2

Média+ o Média + & Unidade
pH 831+03 792+ 04
Cor aparente 3085+ 635 1874 £ 924 mgPtCo L'
Turbidez 95+ 36 13£14 NTU
COD 336+57 86+24 mg L'
DBO, 504 +157 282+20 mgO, L
Condutividade 108+08 15+09 mS cm’
Salinidade 71+074 68+071 %o
ST 7663+ 974 7310 £ 1571 mg L
SST 118 +53 41+ 5] mg L'
STD 7546 + 960 7268 +1558 mg L'
SSed 05+03 05+12 mL L'

COD: carbono organico dissolvido; DBO,; demanda bioguimica de oxigénio;
ST: sélidos totais; SST: sélidos suspensos totais; STD: sélidos dissolvidos totais;
SSed: solidos sedimentaveis.
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E possivel observar que as condi¢des ambientais variaram de
acordo com as estagdes do ano e que a intensidade de radiagio refle-
tiu mais intensamente nas temperaturas das amostras. Nos meses de
verdo a temperatura teve aumento consideravel, chegando a 47 e 44°C
para E1 e E2, respectivamente. E1 atingiu temperaturas mais eleva-
das devido a sua forte colora¢do escura, absorvendo maior quanti-

dade de radiagio.

Nos meses de abril, maio, setembro e dezembro houve ensaios em dias
nublados, notérios pela baixa intensidade de radiagdo incidente, colaborando
para baixas temperaturas das amostras, sendo a minima observada de 19°C.

No processo foto-Fenton, a temperatura é um parametro impor-
tante, pois as taxas de reacdo aumentam com o aumento da temperatura
(SOARES et al., 2015), entretanto Manenti et al. (2015) observaram

que, comparando a temperatura de 50°C com a de 30°C, os resultados

Absorbancia
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ST: solidos totais.

Figura 1- Absorbancia, turbidez (NTU) e sélidos totais (mg L") das amostras de E1 e E2 coletadas durante o ano.
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de mineralizagao do efluente téxtil foram similares e que o consumo
de peroxido de hidrogénio foi superior na temperatura mais elevada.
Isso pode ter ocorrido em fungdo de dois fatores:
a acelerada decomposigdo de H,0O, em oxigénio e dgua em eleva-
das temperaturas;
reagdes térmicas envolvendo reducdo de {ons férricos, as quais
consomem perdxido de hidrogénio formando outros oxidantes

intermedidrios no lugar de radicais hidroxila.

Para temperaturas abaixo de 30°C, o decaimento da eficiéncia ja
passa ser mais expressivo (SOARES et al., 2015). Essas temperaturas s6
foram observadas nos ensaios em dias nublados e podem ter influen-

ciado negativamente o processo.
Processo foto-Fenton solar mediado por ferrioxalato

Remocdo da cor

As taxas de degradagdo de corantes e de descoloragio de efluentes
téxteis sdo consideradas altas no sistema FeOx/H,0,/UV (DOUMIC
etal., 2015; MANENT!I et al., 2015; SOARES et al., 2015). Na Figura
3 estdo apresentadas as eficiéncias de descoloragdo de E1, E2 e Sob.,
em termos de reducdo da absorbéncia, e a intensidade de radiacdo

aplicada em cada ensaio. O més de julho nao foi avaliado devido ao

uso de um tampao que prejudicou o processo e sera discutido no
proéximo tépico.

Nota-se que, diferentemente de E2, E1 e Sob. tiveram relagéo direta
entre intensidade de radiacio e descolora¢do. Nos ensaios em dias com
tempo nublado, representados pelos meses de abril, mar¢o, um ensaio
de setembro e outro de dezembro, em que hé pouca radiagio aplicada,
as eficiéncias de descoloragdo caem consideravelmente.

Em E1, a maxima descoloragio foi de 67% em agosto e as eficiéncias
foram todas acima de 58% nos meses seguintes até dezembro, com exce-
¢do dos dias nublados. Nota-se que nos meses de verdo, quando as inten-
sidades de radiagdo e as temperaturas sdo mais elevadas, a eficiéncia foi
abaixo de 48%. Isso pode ter ocorrido por dois motivos: as temperaturas
elevadas das amostras nos meses de verdo podem ter aumentado as reagdes
térmicas envolvendo redugio de fons férricos e decomposi¢do de perdxido
de hidrogénio, como exposto anteriormente, ou devido & complexidade
dos compostos utilizados neste periodo do ano. Para a primeira hipétese,
o consumo de peréxido de hidrogénio nesses ensaios foi semelhante ao
consumo dos ensaios do fim do ano, assim como os valores iniciais e de
remogio de DBO, e de COD, nao mostrando uma redugao de eficiéncia
em funcio da temperatura. Assim, a segunda hipdtese é a mais provavel,
segundo a qual a complexidade do efluente resultante dos diferentes com-
postos utilizados no processo produtivo pode ter variado do comego para

o final do ano comego para o final do ano. Ap6s a aplicagdo do processo
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Figura 2 - Intensidade de radiacdo (W m?) e temperatura ambiente nos ensaios e temperaturas maximas atingidas pelas amostras E1 e E2.
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FeOx/H202/UV nessas amostras, foram formados diferentes compostos
intermedidrios que absorvem no comprimento de onda avaliado.

Em E2, as eficiéncias de descoloragdo variaram bastante entre
41 e 95%, ndo tendo relagdo direta com a intensidade de radiagéo.
Observa-se que para o Sob., que corresponde ao E2 final apds a neu-
tralizacdo e sedimentac¢do dos solidos por uma hora, a descoloragao
foi elevada com valores acima de 90%, chegando a total descoloragao
no més de outubro. Essa elevagdo da eficiéncia néo foi observada nos
dias com tempo nublado. Esses efeitos corroboram os resultados obti-

dos referente a turbidez e sélidos que serdo discutidos em seguida.

Comportamento dos solidos
Os diversos trabalhos empregando reagente Fenton para o tratamento

de efluente téxtil encontrados na literatura geralmente nao abordam

os parametros referentes a turbidez e aos sélidos para a avaliagdo do
processo. Esses parametros sio importantes em fungio da geragdo de
lodo desse processo oxidativo avangado devido ao efeito coagulante
de hidréxidos de ferro apds a neutralizagdo final do pH e quando se
trabalha com pH préximo da neutralidade, como é o caso deste estudo.

Para os parametros turbidez e solidos suspensos totais, foi obser-
vado consideravel aumento apds o tratamento oxidativo (Figura 4),
porém ndo é possivel observar relagio entre esses aumentos e a inten-
sidade de radiagao empregada.

Esses solidos gerados, apos a neutralizagdo do pH, tiveram
alta sedimentabilidade para E2 e baixa para E1 (Figuras 4 e 5).
A sedimentagdo dos solidos de E2 resultou em um efluente final
clarificado (Sob.). Esses resultados sdo especialmente importantes

visando a aplica¢do do processo oxidativo como etapa de polimento
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do efluente pos-bioldgico, substituindo a etapa fisico-quimica da
estacdo de tratamento de efluentes (ETE). Além da diminui¢ado
dos custos com coagulantes e descolorantes, é possivel aprovei-
tar a estrutura do tanque de decantagdo da propria estagdo para a
sedimentacdo do ferro.

Diferentemente dos ensaios em dias ensolarados, nas baixas inten-
sidades de radia¢ao dos ensaios em dias nublados (< 350 W m?) o
sobrenadante teve aumento da turbidez e baixa sedimentabilidade,
indicando que a degradag¢do incompleta do oxalato ou outro comple-
xante intermedidrio no E2 néo ocorreu completamente, prejudicando
o posterior processo de sedimentagéo.

O oxalato [(C,0,)*] ¢ um anion organico, na presenga de ferro,
pode formar um complexo mais estavel e solivel que aquo-complexos
de ferro na faixa de pH mais préximo da neutralidade, possibilitando a
aplicagdo do processo FeOx/H,0,/UV (Equagdes 4 e 5) em uma faixa
mais ampla de pH (SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON; CARTER, 1997;
SOARES et al., 2015; LUCAS; PERES, 2007).

Fe'(C,0,)* + H,0, > Fe"(C,0,)* + «OH+ OH- (4)

[Fe(C,0,),I* + hv > [Fe(C,0,),]* + C,0, (5)

Figura5- E1(A) e E2 (B) tratados apés 1 hora de sedimentacao no cone Imhoff.
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Segundo Lee et al. (2003), por se tratar de um complexante orga-
nico, o oxalato pode ser degradado no préprio processo oxidativo.
O aumento da turbidez e dos sdlidos suspensos pode estar relacio-
nado com a degradagéo do oxalato e a formacdo de outros complexos
de ferro. Nessa hipdtese, os complexos formados em E1 podem estar
relacionados com sua baixa descoloragao devido a sua baixa disponi-
bilidade para a reagdo. Manenti et al. (2015) aplicaram o processo com
pH na faixa de 4,7 e 6,6, proxima da utilizada neste trabalho (pH 5), e
observaram rapida degradagdo do oxalato e que ainda havia ferro dis-
solvido na amostra. Os autores atribuem o ferro dissolvido & formagao
de complexos orginicos soluveis e que os baixos percentuais de degra-
dagdo sdo devidos a baixa fotoatividade desses complexos.

Ja para E2, que teve parte dos poluentes biologicamente degradados,
subentende-se que o processo oxidativo foi capaz de degradar, além do
oxalato, estes complexantes intermedidrios. Isso é justificado pela sedi-
mentagdo de s6lidos contendo de 35 a 45 mg L' de ferro (concentragio
inicial: 50 mg L) apds a neutralizagdo do pH. Vale frisar que isso ocor-
reu apenas quando a intensidade de radia¢éo foi acima de 400 W m”.

Lucas e Peres (2007) obtiveram elevada eficiéncia do FeOx/H,O,/
UV em pH 5 na descoloragdo do corante Reactive Black 5 e, assim
como para E2, o processo mostra a elevada capacidade de degradagao
quando ha pouca quantidade ou auséncia de outros complexantes.

No meés de julho foi utilizado o tampao acetato a fim de facilitar o
controle do pH, entretanto esse tampao organico teve efeito prejudicial na
descoloragdo de ambos efluentes e na sedimentagao de E2. Isso pode ter
ocorrido pela carga organica adicional, que demanda mais radicais hidro-

xila no processo, ou pela possivel formagdo de um complexo com o ferro.

Correlacao entre as variaveis

A correlagdo é uma analise estatistica utilizada como medida da rela-
¢do entre duas variaveis. Neste estudo, o qual envolve diversas varia-
veis, a correlagdo entre as varidveis ¢ uma ferramenta importante para
confirmacao dos resultados apresentados anteriormente.

Segundo Reina et al. (2014), complexantes de ferro III podem ser
qualquer base de Lewis e que dependendo do ligante, o produto pode
ser radical hidroxila ou outro radical derivado do ligante e ndo ser
fotoativado. Todas essas possibilidades de fotorredugdo mostram que
0 mecanismo pode variar muito para diferentes compostos organicos
presentes nos efluentes bem como durante a mineraliza¢do da amostra.
Assim, as diferentes possibilidades de complexos formados podem ter
contribuido para a grande quantidade de valores néo significativos de
correlagdo entre os resultados das amostras (Tabela 2).

O coeficiente de correlagdo pode ser considerado baixo quando estd
entre 0,2 e 0,4, moderado entre 0,4 e 0,7 e alto entre 0,7 e 0,9. Todos os
dados significativos tém correlagdo positiva moderada a alta. As nicas
correlacdes altas foram obtidas apds se relacionar a concentragdo de SST

inicial com a absorbancia final de E1 e a radiagao com a absorbéncia final

Y
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de Sob. Como visto nos topicos anteriores, a temperatura ambiente nio
teve correlagdo com os valores de absorbancia e aumento da turbidez.
Para El, as caracteristicas do efluente, assim como a radiagao,

tiveram boa influéncia no resultado de descoloracdo. E2 nio teve

Tabela 2 - Coeficiente de correlacdo (r) entre as caracteristicas do efluente
final com condi¢des ambientais e caracteristicas iniciais do efluente.

Coeficiente de correlagao (r)

Caracteristicas do efluente

Caracteristicas
do efluente
final

Condicoes
ambientais

Radia- | Tempera- | Absorban- | Turbidez SST
cao tura ciainicial inicial inicial

gbsorbé”da o572 | o3 0417 0505 | 0723
égsorbé”da o8 | 0037 | o0oe2 | 0208 | 0344
ég;f’rbé“da o713 | 0236* | 0397 | 0075 | 0040*
ﬁjurg:ggoa oo | 0023 | 0472 | o488 | 0433
ﬁﬁgggﬁz onor | o2 0252* | 0313 | 0142
Qﬂgggiosm 0646 | o181 0297 | 0095 | 0077+

SST: solidos suspensos totais; Sob.: sobrenadante; *p > 0.05, ndo significativo.

nenhuma correlagdo com radiagio, temperatura e com as caracteris-
ticas do efluente apontadas, porém a radiagdo teve influéncia direta
na qualidade do efluente final (Sob.) ap6s neutralizagdo e sedimen-

tacio dos solidos.

CONCLUSAO

Os efluentes téxteis tém bastante variacdo em suas caracteristicas
ao longo do ano. Suas particularidades iniciais e a radiagdo estdo
relacionadas com a eficiéncia na descoloragdo para El. Para E2,
apenas as baixas intensidades de radiagdo dos dias com tempo
nublado propiciaram na redu¢do da descoloragao do sobrena-
dante gerado apds a sedimentagdo, ademais, as eficiéncias foram
proximas de 100%.

A complexidade dos compostos presentes em E1 contribuiu para
a formagdo de complexos intermedidrios que dificultaram a conti-
nuidade do processo oxidativo no pH estudado, como ja foi retra-
tado em outros trabalhos. Entretanto isso ndo ocorreu para E2, sendo
esta uma potencial alternativa de polimento final que alia a degra-
dagdo dos compostos remanescentes do processo bioldgico e o pro-
cesso de coagulagdo pelos hidréxidos de ferro, gerando um sobre-

nadante clarificado.
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