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RESUMO

Foi investigado neste trabalho processos quimicos e eletroquimicos de
oxidacdo avangada (POAS/PEOAS) na etapa de polimento para a
remediacdo de um efluente téxtil, objetivando o descarte no meio
ambiente e reiso na industria téxtil. Foram estudadas duas classes de
processos, 0s que ndo utilizam reacdo de Fenton e os que utilizam esta
reacdo. Os seguintes processos, sem reacdo de Fenton, foram avaliados:
fotolise de peroxido de hidrogénio (H202) com radiacio UVC
(H202/UVC), oxidacdo anddica (OA), OA com eletrogeracdo de H.0-
(OA-H20;) e OA-H;0, com radiacdo UVC (OA-H0./UVC). Nesta
primeira classe, a influéncia da concentracdo de H>O, no processo de
H20,/UVC e a influéncia da densidade de corrente no processo de OA-
H.0./UVC foram avaliadas em termos de eficiéncia de descoloragio e
mineralizacdo. A capacidade de descoloragdo (processos sem reagdo de
Fenton) até 25-30 min de reacdo resultou em: OA > OA-H.0,/UVC =
H20,/UVC > OA-H20,. Para tempos de tratamento acima de 25-30 min,
0s processos OA-H»0./UVC e H0./UVC proporcionaram maior
descoloragdo que o processo OA. Para 0s processos que aplicam a reacao
de Fenton — Fenton (F), foto-Fenton com radiacdo UVA (PF/UVA),
eletro-Fenton (EF) e fotoeletro-Fenton com radiagdo UVA (PEF/UVA) —
foi avaliada a influéncia da concentracdo de ferro e da densidade de
corrente no processo PEF/UVA, em termos de eficiéncia de descoloracéo
e mineralizagdo. A capacidade de descoloracdo até 30 min resultou em:
PEF/UVA > EF > PF = F. Para tempos acima de 40 min, a descoloracdo
do PF > F, sendo mais efetivo que o processo EF. Os padrdes de descarga
de cor alemd foram obtidos ap6s 5-9 min de rea¢do para 0s processos sem
reacdo de Fenton e na etapa de acidificacdo dos processos baseados na
reacdo de Fenton. Para a legislacdo brasileira, o limite foi alcancado apds
10 min de reacdo para o processo OA, 20 min para os processos OA-
H20,/UVC e H,0,/UVC, 35 min para o processo OA- H.0- e entre 5-
10 min para os processos PEF/UVA, EF, PF e F. A mineralizacdo maxima
de 39% foi alcancada para os processos sem reacdo de Fenton e de 52%
para os com reacdo de Fenton, indicando a presenga de compostos
organicos incolores recalcitrantes. Com o objetivo de aplicar o processo
de troca ibnica para a remocdo de ferro presente em um efluente téxtil
tratado pelo processo PF solar, foram avaliadas duas algas vermelhas e
quatro algas marrons, na forma protonada, como trocadores catidnicos
naturais para o ferro. Testes utilizando solu¢6es puras de ferro em pH 2,8
mostraram que a Laminaria hyperborea apresentou a maior afinidade
pelo ferro e a maior capacidade de troca i6nica. Um estudo cinético de



longo tempo de duragdo mostrou que o processo de troca ibnica do ferro
envolve a oxidacdo da matéria organica e a reducdo dos ions férricos a
fons ferrosos. Este fato também foi observado no experimento em coluna
de leito fixo, 0 que acarretou na geracdo de novos sitios de ligacdo.
Estudos em batelada com o efluente tratado pelo processo PF solar
mostraram uma queda na capacidade de remocdo do ferro em rela¢éo aos
estudos com solucgdo pura, decorrente, principalmente, da concentragdo
elevada de metais leves presentes no efluente. Para a remog&o do ferro em
sistema continuo, foi necessario montar duas colunas de leito fixo em
série. A viabilidade da utilizacdo do efluente reciclado téxtil no
processamento téxtil foi comprovada para os processos de lavagem,
branqueamento e tingimento, levando em consideracdo a hidrofilicidade,
a diferenca de cor e o indice de brancura.

Palavras-chave:  Processos  oxidativos avancados.  Processos
eletroquimicos. Efluente téxtil. Biossorcdo. Troca ibnica. Relso.



ABSTRACT

Chemical and electrochemical advanced oxidation processes
(AOPs/EAOPs) were investigated, in this work, as a polishing step for the
remediation of a textile wastewater, aiming the discharge into the
environment and its reuse in the textile industry. Two classes of processes
were studied, which do not use Fenton reaction and those that use this
reaction. The following processes, without Fenton reaction, were
evaluated: hydrogen peroxide (H202) photolysis with UVC radiation
(H202/UVC), anodic oxidation (AO), AO with electrogenerated H20:
(AO-H,0,) and AO-H,0, with UVC radiation (AO- H20,/UVC). In this
first class, the influence of H,O- concentration on the H,O»/UVC process
and the influence of current density on the AO-H202/UVC process were
evaluated in terms of decolorization and mineralization efficiency. The
decolorization ability (processes without Fenton reaction) up to 25-30
min of reaction resulted in: AO > AO- H,0,/UVC = H,0,/UVC > AO-
H20,. For treatment times above 25-30 min, the AO- H»0,/UVC and
H202/UVC processes provided higher decolorization than the AO
process. For processes that apply the reaction of Fenton — Fenton (F),
photo-Fenton with UVA radiation (PF/UVA), electro-Fenton (EF) and
photoelectro-Fenton with UVA radiation (PEF/UVA) — the influence of
iron concentration and current density on the PEF/UVA process was
evaluated in terms of decolorization and mineralization efficiency. The
decolorizing capacity up to 30 min resulted in: PEF/UVA > EF > PF < F.
For treatment times over 40 min, the decolorization of PF > F, being more
effective than the EF process. The German color discharge standards were
achieved after 5-9 min of reaction for the processes without Fenton
reaction and in the acidification step of the processes based on the Fenton
reaction. For the Brazilian legislation, the limit was reached after 10 min
of reaction for the AO process, 20 min for the AO- H,O,/UVC and
H202/UVC processes, 35 min for the AO-H,0; process and between 5-
10 min for PEF/UVA, EF, PF and F processes. The maximum
mineralization of 39% was achieved for the processes without Fenton
reaction and 52% for those with Fenton reaction, indicating the presence
of recalcitrant noncolored organic compounds. In order to apply the ion
exchange process for the removal of iron present in a textile effluent
treated by the solar PF process, two red algae and four brown algae, in
protonated form, were evaluated as natural cation exchanger for
iron. Preliminary tests using pure iron solutions at pH 2.8 showed that
Laminaria hyperborea presented the highest affinity for iron and the
highest ion exchange capacity. A long-time kinetic study showed that the



iron ion exchange process involves the oxidation of organic matter and
the reduction of ferric ions to ferrous ions. This fact was also observed in
the fixed bed column experiment, which resulted in the generation of new
binding sites. Batch studies with the wastewater treated by solar PF
process showed a decrease in iron removal capacity in comparison to
studies with pure solution, mainly due to the high concentration of light
metals present in the wastewater. For the removal of the iron in
continuous system, it was necessary to mount two columns of fixed bed
in series. The feasibility of using the recycled textile wastewater in textile
processing was proved for scouring, bleaching and dyeing processes,
taking into account hydrophilicity, color difference and whiteness index.

Keywords: Chemical advanced oxidation process. Electrochemical
process. Textile wastewater. Biosorption. lon exchange. Reuse.
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1 INTRODUCAO

A indUstria téxtil € um dos setores industriais mais importantes da
economia mundial. Suas principais desvantagens estdo relacionadas ao
elevado consumo de agua e a producdo de efluentes de alta carga
poluidora. As estimativas indicam o consumo de mais de 100 litros de
agua por quilo de produto téxtil e, em média, 90% da agua que entra no
processamento téxtil precisa ser tratada no final do ciclo (VAIJINHANDL;
VALH, 2014). Efluentes téxteis sdo caracterizados por elevados teores de
corantes, sais, compostos organicos toxicos recalcitrantes, entre outros
produtos quimicos. A quantidade e caracteristicas dos efluentes téxteis
dependem do tecido processado, processos industriais aplicados (por
exemplo, desengomagem, purga, alvejamento, mercerizacdo, tingimento,
estampagem), tipo de equipamento utilizado e filosofia de gestdo do uso
da agua (VIGO, 1994). A literatura apresenta um grande ndmero de
métodos bem estabelecidos para o tratamento do efluente téxtil incluindo:
(i) métodos biologicos, (ii) métodos fisicos como coagulacdo/floculacéo,
adsorcao, e filtragdo e (iii) processos de oxidagdo quimica e eletroquimica
avancada. No entanto, ndo existe um método Unico economicamente e
tecnicamente viavel para resolver este problema e, geralmente, dois ou
trés métodos devem ser combinados para obter um nivel adequado de
remocéo de cor (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012). Os estudos tém sido
principalmente focados em desenvolver um sistema de tratamento em que
uma das etapas € um método bioldgico, uma vez que sdo processos
ecoldgicos e rentaveis. Para superar a limitagdo do tratamento bioldgico
em degradar compostos organicos com carater recalcitrante e téxico,
incluindo alguns corantes, tem-se combinado este tratamento com
POAS/PEOAs, como H»0,/UVC (SALIM et al., 2016), Fenton (LIN;
CHEN, 1997), foto-Fenton (SOARES et al, 2014) e OA
(SENTHILKUMAR et al., 2012).

A maioria dos estudos esta focada no tratamento de efluentes
téxteis para cumprir os limites de descarga. No entanto, as previsdes de
escassez de agua, 0 aumento do custo deste recurso natural tratado e novas
politicas e regulamentacBes ambientais estdo pressionando a industria
téxtil a implementar programas de conservagdo da agua, como o reuso.
Apesar de existirem evidéncias sobre o potencial de retiso dentro da
inddstria téxtil, essa pratica ainda ndo é comum, mas o nimero de estudos
que lidam com a retso de efluentes téxteis vem aumentando (BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015). Os requisitos de qualidade da &gua na
indUstria téxtil dependem do tipo de matéria-prima (por exemplo, o
processamento do algod&o necessita de dgua de qualidade superior em
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comparagdo com 0 processamento de matérias-primas sintéticas) e do
processo especifico de fabricacdo dos artigos téxteis. Agua de alta
qualidade deve ser usada em tingimento, estamparia e banhos finais de
enxague; agua de qualidade moderada deve ser usada na desengomagem,
mercerizacao e lavagem dos tecidos ap0s as etapas de purga, alvejamento,
tingimento/estamparia e acabamento; e 4gua de baixa qualidade pode ser
usada para lavar o equipamento, lavar a tela em trabalhos de estamparia e
o chdo (AQUAFIT4USE, 2010). Em geral, o processamento téxtil requer
agua de melhor qualidade do que a descarga no meio ambiente.

Apesar de 0s processos oxidativos que se baseiam na reacdo de
Fenton serem tecnologias estabelecidas para a remocdo de muitos
compostos, eles apresentam como principal desvantagem a presenca de
ions de ferro em solucdo. Para o processamento téxtil, os teores de ferro
ndao devem exceder 0,1 mg/L (AQUAFIT4USE, 2010), pois a sua
presenga provoca manchas nos tecidos na etapa de tingimento e pode
danificar o tecido na etapa de alvejamento.

A presenca do ferro no efluente tratado pelos processos baseados
na quimica de Fenton pode ser remediada com a aplicacdo de uma etapa
posterior para a remocao deste metal. Varias técnicas de remediacao para
a remocao de ions metalicos de solucdes aquosas estdo disponiveis como
a precipitacdo quimica, osmose reversa, oxidagao/reducdo, filtragdo por
membranas, adsor¢do, troca ibnica (VIJAYARAGHAVAN;
BALASUBRAMANIAN, 2015). Entretanto, esses processos podem se
tornar ineficiente ou apresentar um custo muito elevado quando a
concentracdo do metal em solugdo se encontra na faixa de 1 — 100 mg/L
(AHLUWALIA; GOYAL, 2007). Os processos de adsorgdo e troca ibnica
sdo tecnologias eficientes, mesmo em baixas concentra¢fes, para a
remogdo de metais pesados e 0 seu custo operacional pode ser reduzido
se 0 material usado como adsorvente for um residuo industrial ou natural.
O processo de biossor¢do, metodologia que utiliza biomassa ndo-viva
para a remocao de metais pesados, é realizado com biomassa de vérias
fontes bioldgicas tais como algas marinhas, fungos, bactérias e rejeitos
industriais e agroindustriais (RANGABHASHIYAM,;
BALASUBRAMANIAN, 2018). Entre essas biomassas, as macroalgas
marinhas se destacam como 0s biossorventes mais promissores, sendo
capazes de acumular até 25% em excesso, relativamente ao seu peso seco,
de metais pesados (VOLESKY, 2003). O uso destas macroalgas como
trocadores naturais de cations tem aumentado nos Ultimos anos, pois esse
biomaterial apresenta vantagens como ampla disponibilidade, alta
eficiéncia na remogéo de fons metalicos de meios aquosos e baixo custo
(VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN, 2015). A capacidade
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de remogdo de algumas algas em relagdo a certos metais €
comparativamente mais alta do que adsorventes comercialmente
disponiveis como carvéo ativado, resino de troca idnica sintética e zedlita
natural (RANGABHASHIYAM; BALASUBRAMANIAN, 2018).
Estudos recentes mostram que o uso de algas marinhas como trocadores
naturais de cations pode ser eficiente também quando aplicado para a
remocao de ions metélicos de efluentes reais (CECHINEL et al., 2016;
HACKBARTH et al., 2016; MAZUR et al., 2016).

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar processos
oxidativos avangados (POAS) e processos eletroquimicos oxidativos
avangados (PEOAS) como uma etapa de polimento de um efluente téxtil
biologicamente tratado, com aplicagéo subsequente de uma etapa de troca
ibnica para os processos que aplicam a reacdo de Fenton, visando a
adequacao deste efluente para o descarte no meio ambiente e para o reliso
na inddstria téxtil.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho podem ser segmentados em
trés partes:
e Polimento do efluente téxtil pelos POAs e PEOAS:

o Avaliar a influéncia da concentracdo inicial de peroxido
de hidrogénio no processo de fotdlise do perdxido de
hidrogénio com radiacdo UVC (H.02/UVC);

o Avaliar a influéncia da densidade de corrente no
processo de oxidacdo anddica com eletrogeracdo de
peroxido e radiacdo UVC (OA-H20,/UVC);

o Comparar a eficiéncia dos processos oxidativos que ndo
utilizam a reacdo de Fenton (H.0./UVC, oxidagdo
anodica (OA), oxidacdo anddica com eletrogeracdo de
peréxido de hidrogénio (OA-H-0,) e OA-H,0,/UVC),
em termos de descoloracdo e mineralizagao;

o Avaliar a influéncia da concentracdo inicial de ferro e da
densidade de corrente no processo fotoeletro-Fenton
com radiacdo UVA (PEF/UVA);
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o

Comparar a eficiéncia dos processos oxidativos que
utilizam a reacdo de Fenton (Fenton (F), foto-Fenton
(PF), eletro-Fenton (EF) e PEF/UVA), em termos de
descoloragéo e mineralizag&o.

e Estudo do processo de troca idnica para a remogdo do ferro por
macroalgas marinhas:

o

Avaliar a capacidade de remocdo do ferro, em sistema
batelada, das macroalgas marinhas estudadas utilizando
uma solucdo pura de ions férricos, a fim de selecionar a
macroalga que apresenta os melhores resultados;
Estudar o mecanismo envolvido na troca ibnica do ferro
em sistema batelada;

Avaliar a capacidade de remocédo do ferro presente em
uma solucdo pura em coluna de leito fixo utilizando
macroalga como trocador catiénico natural,

Avaliar a capacidade de remoc¢édo do ferro presente no
efluente téxtil tratado em sistema batelada utilizando a
macroalga selecionada como trocador catidnico natural;
Remover o ferro presente no efluente téxtil tratado pelo
processo com reagdo de Fenton por um sistema de
colunas de leito fixo, a fim de obter efluente adequado
para os testes de redso.

e Estudo da possibilidade do retso do efluente nos processos
téxteis de purga, alvejamento e tingimento apds os tratamentos
para a sua adequacao:

o

Avaliacdo da influéncia do tempo de tratamento do
efluente com o processo H20/UVC na qualidade do
redso do efluente;

Avaliacdo do relso do efluente tratado com processo
aplicando a reacdo de Fenton, seguido pelo processo de
troca ibnica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil representa um dos setores industriais mais antigos do
mundo, sendo um dos precursores no periodo da Revolucdo Industrial.
Além de sua importancia historica, a industria téxtil manteve sua tradicéo,
desempenhando um papel essencial na economia dos paises
desenvolvidos e sendo carro-chefe no desenvolvimento da economia dos
paises emergentes (MELO et al., 2007). Em termos de producdo e geracéo
de empregos, a industria téxtil € um dos maiores setores industriais do
mundo (VOLMAJER VALH et al., 2011).

O Brasil é o quinto maior produtor téxtil do mundo, sendo o Unico
pais do Ocidente que ainda possui a cadeia téxtil completa, atuando desde
a producdo de fibras, como a plantacdo de algodao, até os desfiles de
moda, passando pelas etapas de fiacdo, tecelagem, beneficiamento,
confeccdo e forte varejo. Este setor representa 5,7% do PIB da inddstria
de transformacdo no pais, com 29 mil empresas formais. E o segundo
maior empregador da indistria de transformacdo com 1,479 milhdo de
empregos diretos. A regido sudeste é destaque neste setor, seguida pelas
regifes sul e nordeste. Os estados de Santa Catarina e Sdo Paulo sdo os
maiores polos téxteis em volume de producéo no Brasil (ABIT, 2017).

O complexo téxtil de Santa Catarina é composto por nove mil
industrias e 172,8 mil trabalhadores. Esta localizado no Vale do Itajai,
mais especificamente nos municipios de Blumenau e Brusque, € no norte
e nordeste do estado, nos municipios de Jaragua do Sul e Joinville
(FIESC, 2013).

Até 1950 este setor ndo apresentou grande evolucdo do ponto de
vista tecnolégico. Porém ap6s esta década, mudancas significativas
ocorreram, tanto no d&mbito produtivo como comercial. Isto foi devido
principalmente a fatores como: o acirramento da concorréncia, a
incorporacdo de novos métodos (just-in-time) e novas tecnologias no
processo produtivo, o desenvolvimento de novos produtos e a
segmentacdo de cadeia (migracdo para paises com custos de producao
mais baixos) (UEDA, 2006).

A industria téxtil é um setor muito diversificado e heterogéneo,
cujos produtos sdo utilizados por praticamente todos. Artigos de
vestuario, de cama, mesa e banho, cortinas e tapetes estdo presentes em
todas as casas, enquanto que os chamados téxteis técnicos, que incluem
produtos como filtros, fibras Oticas, embalagens de tecido, airbags,
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isolamento e materiais de revestimento estdo presentes em quase todos 0s
setores industriais (VOLMAJER VALH et al., 2011). Cada um destes
produtos passa por processamentos distintos, gerando uma gama
consideravel de fluxos produtivos (FURLAN, 2008).

Em virtude de seu grande volume de producao, a industria téxtil
gera uma quantidade significativa de residuos (sélidos, liquidos e
gasosos). Porém, é o seu efluente liquido que possui caracteristicas muito
adversas para 0 meio ambiente em decorréncia da alta gama de compostos
quimicos utilizados em seus processos (ALY; MOUSTAFA; HEBEISH,
2004). Esse cenario adicionado ao alto consumo de energia e agua
apresenta a tradicional industria téxtil como um setor de alto impacto
ambiental (KIRK; BORCHERT; FUGLSANG, 2002).

Os processos e despejos gerados pela inddstria téxtil variam a
medida que a pesquisa e 0 desenvolvimento produzem novos reagentes,
NOVOS Processos e novas técnicas, e também de acordo com a demanda
do consumo por outros tipos de tecidos e cores.

2.1.1 Processo produtivo téxtil

A linha produtiva de uma industria téxtil € complexa e dinamica,
podendo ser composta por quantidade consideravel de diferentes
processos que variam conforme o substrato téxtil, o corante aplicado e as
caracteristicas requeridas no produto final.

Segundo Ledo et al. (2002), a cadeia téxtil tem seu processo
produtivo comumente estruturado com a matéria-prima encaminhada
para fiacdo, sequindo para a tecelagem plana ou malharia e, por Gltimo,
para o acabamento, abastecendo o setor de confeccgdo (Figura 1).

O processo de fiagdo compreende diversas opera¢es por meio das
quais as fibras sdo abertas, limpas e orientadas em uma mesma direcéo,
paralelizadas e torcidas de modo a se prenderem umas as outras por atrito,
formando os fios. Esse processo confere forga e resisténcia ao material.

A tecelagem e a malharia séo a etapa de transformacdo dos fios
em tecidos planos e malhas, respectivamente. Estes dois sdo diferenciados
pela forma de entrelagamento dos fios que compdem o tecido. Os tecidos
planos séo produzidos em equipamentos denominados teares, onde os fios
de trama e urdume sao entrelacados ortogonalmente. Ja na tecelagem de
malhas, o tecido é formado pelo entrelagamento de um ou mais conjunto
de fios através de lagadas, nas quais os fios ndo formam angulos
ortogonais entre si.
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Figura 1 — Fluxograma do processo produtivo téxtil.
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Fonte: PEREIRA, 2015.

A etapa de acabamento, conhecida também como beneficiamento
téxtil, busca melhorar certas propriedades que até entdo, ndo tinham sido
consideradas como essenciais. Entre elas estdo o aspecto, brilho, toque,
resisténcia, estabilidade dimensional, etc. (ARAUJO; MELO E
CASTRO, 1986). O beneficiamento pode ser separado em trés etapas
(HOLKAR et al., 2016; LEAO, 2002; MOORE; AUSLEY, 2004;
VOLMAJER VALH et al., 2011):

e Beneficiamento primario: é a etapa em que as impurezas
indesejadas, naturais ou artificiais, sdo removidas do substrato téxtil a fim
de melhorar sua uniformidade, caracteristicas hidrofilicas e afinidade com
corantes e tratamentos de acabamento. O tecido pode simplesmente ser
limpo com substancias alcalinas aquosas e detergente, ou as impurezas
podem ser removidas com enzimas. Muitos tecidos sdo entdo
branqueados com peréxido de hidrogénio ou compostos contendo cloro.
Agentes clareadores opticos sao frequentemente adicionados se o produto
téxtil final for branco;

¢ Beneficiamento secundario: é a etapa na qual fibras, fios ou
tecidos sdo tingidos e/ou o tecido recebe estampa. No tingimento, corante
e produtos quimicos auxiliares sdo introduzidos no téxtil para obter uma
coloracdo uniforme com propriedades de solidez da cor adequadas ao uso
final. Diferentes requisitos de solidez podem ser aplicados dependendo
do uso final pretendido do téxtil. Exemplos podem incluir roupas de
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banho que ndo devem sangrar em agua e tecidos automotivos que nédo
devem desaparecer apds a exposicao prolongada a luz solar. Diferentes
tipos de corantes e aditivos quimicos sdo usados para obter essas
propriedades. J4 a estamparia também é um processo com a finalidade de
aplicar cor ao substrato, porém somente nas areas definidas para obter o
padréo desejado. E realizado com a aplicacio de uma pasta, com corantes
ou pigmentos dispersos, no substrato por meio de diferentes técnicas e
maquinaria.

o Beneficiamento terciario: envolve a aplicacdo de tratamentos
guimicos para aumentar o valor do tecido. Melhor estabilidade
dimensional, melhor toque e caracteristicas especiais como, por exemplo,
impermeabilizacio a 4gua, protecdo antiestética e protecdo
microbiana/fingica sdo exemplos de tratamentos aplicados no
acabamento.

Muitas das operagBes envolvidas no beneficiamento téxtil,
sobretudo as de tratamento prévio e de tingimento, podem ser efetuadas
ndo s6 em tecido e malha, como em rama, em fio ou mesmo apds a
confeccdo (ARAUJO; MELO E CASTRO, 1986).

2.1.2 Agua na industria téxtil

A agua dentro da inddstria téxtil € utilizada tanto diretamente nos
processos a Umido, como indiretamente na producdo de vapor em
caldeiras e no sistema de resfriamento. Nos processos a imido, onde a
agua é utilizada extensivamente, atua como veiculo para 0s insumos
aplicados em cada etapa e na retirada de residuos indesejaveis.

Aproximadamente 21-377 m® de é&gua sdo consumidos na
producdo de uma tonelada de artigo téxtil (ASGHAR; ABDUL RAMAN;
WAN DAUD, 2015).

A quantidade de &gua necesséria no processamento téxtil é muito
elevada e apresenta grande variabilidade de fabrica para fabrica,
dependendo do tipo de fibra processada, do tipo de processo aplicado, do
tipo de equipamento utilizado e inclusive do tipo de corante selecionado
(SHAIKH, 2009). A quantidade de 4gua necessaria para um determinado
processo também depende da modernizacdo e desenvolvimento do
equipamento. Como exemplo temos as maquinas de tingimento de malhas
em descontinuo que reduziram, nas Gltimas trés décadas, a relagdo de
banho de 30 para apenas 6 L de &gua por kg de material tratado
(VOLMAJER VALH etal., 2011).
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Tabela 1 — Abastecimento médio de agua para diferentes processos e substratos
téxteis.

Substrato Téxtil Processo Aplicado Agua Utilizada
(L/kg de substrato téxtil)
Desengomagem 3-9

Purga 26 — 43
Algodéo Alvejamento 3-124
Tingimento 8 —300

Purga 46 — 100
Tingimento 16 - 22

L3 Lavagem 334 -835

Neutralizacdo 104 - 131
Alvejamento 3-22
Nylon _ quga 50 - 67
Tingimento 17-33
. Purga 25-42
Poliester Tingimento 17 - 33
Viscose Purga e tingimento 17-33
Banho de sal 4-13

Fonte: VOLMAJER VALH et al., 2011.

A agua utilizada nos setores de processamento a Umido ndo possui
um padréo exato, entretanto a literatura apresenta algumas especificagcdes
gue deve se tentar obter no tratamento de agua (Tabela 2).

O grau exigido de qualidade de 4gua pode variar significamente de
acordo com o processo aplicado, sendo exigido o controle de parametros
de modo a minimizar problemas no processo e garantir a qualidade do
produto. As aguas utilizadas na producdo de téxteis ndo podem causar
manchas nos tecidos. Desta forma devem ser incolores, possuir baixos
teores de turbidez e ferro. Aguas duras podem causar coagulos que se
depositam nos tecidos e problemas em alguns dos processos que usam
sabdo. Nitratos e nitritos podem causar problemas na etapa de tingimento
e recomenda-se que ndo estejam presentes em quantidades significativas.
Outros parametros relevantes sdo a concentracdo de matéria organica que
pode causar manchas nos artigos no processo de tingimento e ocasionar a
necessidade de uso de agentes branqueadores em excesso; a presenca de
manganés no processo de alvejamento que pode ocasionar manchas,
descoloracdo e opacidade no tecido; e a alcalinidade elevada que,
especialmente em &guas duras e processos alcalinos, promove a
precipitacdo de carbonatos de calcio e magnésio (RIBEIRO, 2009).

A &gua é normalmente obtida por fabricas téxteis de trés fontes
principais: (i) aguas superficiais de reservatorios, rios e canais, (ii) aguas
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subterraneas de pocos e (iii) agua da rede publica de abastecimento em
areas urbanas. Agua superficial e subterranea sio fontes mais baratas e
requerem pouco ou nenhum pré-tratamento. O tratamento de agua doce é
geralmente feito nas proprias fabricas téxteis nas estacBes de tratamento
de agua (ETA) e envolve processos para: (i) remocdo de matéria sélida
por sedimentacdo e filtracdo, (ii) correcéo de pH, (iii) eliminacédo de cloro
residual, (iv) remocdao de dureza e (v) remocéo de ions de metais pesados
(CHAKRABORTY, 2010).

Tabela 2 — EspecificagBes da dgua para uso no processo téxtil.

Parametros Nivel maximo Nivel méximo
desejado permitido

Cor Incolor Incolor
Surfactante aniénico (mg/L) 0,2 1,0
Oleo mineral (mg/L) 0,1 0,3
Dureza total (CaCOs) (mg/L) 100 500
Compostos fendlicos (mg/L) 0,001 0,002
Célcio (mg/L) 75 200
Cloreto (mg/L) 200 600
Cobre (mg/L) 0,05 1,5
Ferro (mg/L) 0,1 1,0
Magnésio (mg/L) 30 150
Manganés (mg/L) 0,05 5,0
Sulfato (SO4) (mg/L) 200 400
Zinco (mg/L) 5 15
Fluoreto (mg/L) 0,8 1,4
Arsénio (mg/L) inexistente 0,5
Cédmio (mg/L) inexistente 0,01
Chumbo (mg/L) inexistente 0,05
Mercurio (mg/L) inexistente 0,01
Selénio (mg/L) inexistente 0,01
pH 7,0-85 6,5-9,2

Fonte: CHAKRABORTY, 2010

A indlstria téxtil estd sendo pressionada a considerar a
conservagdo da 4gua em virtude da redugdo de fontes de agua limpa e o
aumento da demanda por este recurso natural em decorréncia do
crescimento populacional e industrial, o que resulta em maior competicéao
pela 4gua e em um maior custo desta. Os custos que envolvem a 4gua e o
efluente podem, nos casos mais comuns, corresponder por até 5% dos
custos de producdo (SHAIKH, 2009).

A industria vem buscando diminuir o consumo de &gua por meio
da atualizacdo dos maquindrios e aplicacdo de novos insumos que
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permitam diminuir a relacdo de banho nos processos sem afetar a
qualidade do produto final. Entretanto, a economia ocasionada por essas
acOes é limitada e a solucéo para reduzir o consumo de agua é a aplicagéo
de redso dentro do processo téxtil (TWARDOKUS, 2004).

2.1.3 Tratamento de efluentes téxteis

A industria téxtil € uma das principais geradoras de efluente em
decorréncia do elevado consumo de agua durante as diferentes etapas do
processamento a Umido. Estima-se que 17-20 % de todo o efluente
industrial é oriundo da industria téxtil (HOLKAR et al., 2016;
JEGATHEESAN et al., 2016).

O efluente téxtil é a combinacao das aguas residudrias decorrentes
das diferentes etapas que envolvem a linha de processo téxtil. Cada etapa
apresenta despejos diferentes (Tabela 3).

Tabela 3 — Despejos gerados em diferentes etapas do processo produtivo téxtil.

Etapa Constituintes dos Despejos
Engomagem Amido e gomas sintéticas
Purga Soda cdustica, sequestrantes e tensoativos

Perdxido de hidrogénio e/ou cloro, tensoativos,
sequestrantes, soda caustica e neutralizantes
Corantes, sequestrantes, sais, soda caustica e/ou

Alvejamento

Tingimento barrilha, tensoativo

Estamparia Pigmentos, soda caustica e goma
Lavagem Detergentes

Amaciamento Amaciantes e deslizantes

Fonte: HASSEMER, 2000.

Como a indistria téxtil possui uma linha produtiva muito
diversificada, a composicdo quimica do seu efluente varia muito, de
fabrica para fabrica e, inclusive de dia a dia e hora a hora em uma mesma
instalacdo industrial. Ela é completamente dependente dos processos
aplicados que sdo determinados conforme o produto final requerido
(MOORE; AUSLEY, 2004; NOVACK, 2016). Entretanto, as &guas
residuarias téxteis podem ser caracterizadas como um efluente com forte
coloracéo, pH elevado, salinidade, e altos valores de Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) e Carbono Organico Total (COT), bem como baixa
biodegradabilidade. O efluente téxtil também pode conter tragos de
metais pesados como cromo, cobre e zinco (FAZAL et al., 2018; LOPEZ-
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LOPEZ et al., 2016). As caracteristicas tipicas do efluente gerado pelas
industrias téxteis sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracteristicas médias do efluente téxtil.

Parémetros Valores médios
pH 95-125
Sélidos suspensos totais (mg/L) 60— 416
Sélidos suspensos volateis (mg/L) 4500 - 12800
Carbono orgénico total (mg/L) 26390 — 73190
Demanda bioquimica de oxigénio (mg/L) 25433
Demanda quimica de oxigénio (mg/L) 1835 - 3828
Aminas arométicas (mg/L) 20-75
Amonia (mg/L) 2-3
Cloreto (mg/L) 1200 - 1375
Sulfato (mg/L) 700 — 2400

Fonte: NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018.

O parametro mais caracteristico do efluente téxtil é a sua forte
coloragdo oriunda do processo de tingimento. Somente uma quantidade
de corante é retida no substrato téxtil e, consequentemente, uma
guantidade consideravel (10 — 40%) de corantes hidrolisados acabam
compondo as aguas residuarias téxteis (BHUIYAN et al., 2016). Os
corantes, a fim de assegurar os requisitos de solidez, sdo compostos com
elevada estabilidade quimica e fotolitica, sendo entdo geralmente
recalcitrantes a biodegradacdo. Assim, é impossivel a completa remocao
de cor dos efluentes téxteis com a tecnologia de tratamento biolégico
(BHUIYAN et al., 2016; JAGER et al., 2018). Os efluentes contendo
corantes sdo uma das principais ameacas a0 meio ambiente. Mesmo em
baixas concentragdes, 0s corantes sdo altamente visiveis (poluicdo
estética) e afetam a vida aquatica e a cadeia alimentar (poluicdo quimica)
(NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

A grande diversidade e complexidade destes efluentes, juntamente
com as caracteristicas de cor, toxidade e baixa biodegradabilidade tornam
o efluente téxtil umas das maiores preocupacfes em termos de protecao
ambiental (TISA; ABDUL RAMAN; DAUD, 2014).

O tratamento de efluentes téxteis € complicado devido as
concentracdes variaveis de compostos organicos e inorganicos e aos altos
niveis de demanda bioldgica de oxigénio (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DQO), solidos totais dissolvidos (TDS) e natureza nao
biodegradavel de corantes organicos. Tudo isso, dificulta as tecnologias
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de tratamento comuns, sendo elas incapazes de remover efetivamente 0s
poluentes orgénicos e sua cor (BHUIYAN et al., 2016).

Muitos estudos estdo sendo focados no tratamento de efluentes
contendo corantes e com base no resultado desses estudos, pode-se
concluir que uma dnica solucdo de linha de tratamento universalmente
aplicavel ndo é realista, e é necessaria uma combinacdo de diferentes
técnicas para elaborar uma opcdo técnica e economicamente viavel
(OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Uma tipica unidade de processamento a Umido da industria téxtil
possui um sistema de drenagem que transporta as aguas residuarias
oriundas dos processos para um tanque de coleta que equaliza o fluxo e o
pH. Deste tanque de equalizacdo, o efluente € enviado para a estacdo de
tratamento (MOORE; AUSLEY, 2004). A estacdo de tratamento das
industrias téxteis comumente é compreendida por processo bioldgico e de
coagulacdo quimica (ZANELLA, 2010). Em geral, o tratamento
bioldgico convencional proporciona boa remocédo da demanda quimica de
oxigénio (DQO), mas baixa eficiéncia na descoloracdo, devido a
estabilidade quimica e resisténcia dos corantes ao ataque microbioldgico.
O processo de coagulagdo quimica pode suprir a deficiéncia do processo
biolégico em termos de remocéo de cor, porém gera um lodo que requer
tratamento adicional e ocasiona custos para sua disposi¢do final em
aterros industriais (BHUIYAN etal., 2016; BUSCIO etal., 2015). Apesar
de o processo convencional ser muitas vezes capaz de atender os
requisitos da legislacdo quanto ao despejo do efluente, ele apresenta
deficiéncias que tem levado pesquisadores a encontrar novos e
competitivos métodos de tratamento, principalmente quando se visa 0
retso deste efluente tratado dentro do processo téxtil, uma vez que
processo convencional ndo atende aos requisitos para retso (BUSCIO et
al., 2015; TISA; ABDUL RAMAN; DAUD, 2014; ZANELLA, 2010).

Varios métodos tém sido estudados para o tratamento de efluentes
téxteis, incluindo: (i) métodos bioldgicos usando culturas puras e mistas
sob condicOes aerdbicas e/ou anaerdbicas (SARAYU; SANDHYA,
2012), (ii) métodos fisicos como coagulacdo/floculacdo (VERMA;
DASH; BHUNIA, 2012), adsorcdo (AL-GHOUTI et al., 2003) e filtracdo
por membranas (ultrafiltragdo, nanofiltragdo, osmose reversa, etc.)
(MARCUCCI etal., 2002), e (iii) processos oxidativos avan¢ados (POAS)
e processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOAS) tais como
fotélise de peréxido de hidrogénio com radiacdo UVC (H.0./UVC)
(SOARES et al., 2016), Fenton (KARTHIKEYAN et al., 2011), foto-
Fenton (KANG; LIAO; PO, 2000), oxidacdo anoddica (OA)
(MARTINEZ-HUITLE et al., 2012) e eletro-Fenton (EF) (WANG et al.,
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2010). Os estudos tém se concentrado principalmente em métodos
bioldgicos, ja que sdo econdmicos e ecologicamente corretos. No entanto,
como estes métodos ndo sdo capazes de degradar muitos compostos
organicos com carater recalcitrante, como o0s corantes, ha estudos
combinando o tratamento bioldgico principalmente com POAS/PEOAS,
por exemplo, HO2/UVC (SALIM et al., 2016), Fenton (LIN; CHEN,
1997), foto-Fenton (SOARES et al., 2014) e OA (SENTHILKUMAR et
al., 2012).

2.1.3.1 Legislacdo para lancamento de efluentes téxteis

Em vista da crescente conscientizacdo da importancia da
preservacdo e melhoria da qualidade de agua, expressiva atencdo tem sido
dada ao impacto ambiental das atividades industriais. Na tentativa de
garantir a protecdo dos corpos hidricos, 6rgdos de controle e normas
ambientais foram estabelecidas para o descarte de efluentes.

No Brasil, a Constituicdo Federal de 1988 estabelece a
dominialidade dos recursos hidricos pela Unido ou pelos estados da
Unido, de acordo com a localizagdo e extensdo dos corpos d’agua. Com
base nesta Constituicdo, foi elaborada a Lei n° 9.433/97 que cria a Politica
Nacional de Recursos Hidricos. Esta politica estabelece os instrumentos
para o0 gerenciamento dos recursos hidricos como a outorga pelo direito
de uso da agua e a cobranca pelo seu uso (FIRJAN/SEBRAE, 2007).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), criado pela
Lei n6.938/1981 (BRASIL, 1981), é o 6rgéo consultivo e deliberativo do
Sistema Nacional do Meio Ambiente. E este 6rgdo, o CONAMA, que em
nivel federal estabelece os padrdes de langcamento de efluentes liquidos
em corpos hidricos. A Resolucdo n° 357/2005 do CONAMA (BRASIL,
2005b) classifica os corpos de agua e da diretrizes para o seu
enquadramento, a fim de estabelecer a destinacdo de cada classe para ao
final definir os padrdes de lancamento de efluentes para cada uma delas.
Segundo esta resolucdo, os corpos de dgua sdo coordenados em agua
salobra, dgua salina e 4gua doce de acordo com a sua salinidade e ainda
sdo classificados em classe especial, classe 1, classe 2 e classe 3, segundo
a qualidade requerida para os seus usos preponderantes. E importante
salientar que o lancamento de efluentes é proibido em cursos de agua de
classe especial, sendo permitido nos cursos de &gua das outras classes,
desde que receba tratamento adequado.

A Resolucdo n° 430/2011 do CONAMA (BRASIL, 2011)
complementa e altera a Resolucdo n°357/2005 (BRASIL, 2005b),
modificando valores maximos de descarte para alguns parametros da
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resolucdo anterior. No entanto, cada estado possui uma legislagdo
competente ao descarte de efluentes. No Estado de Santa Catarina, a Lei
n° 14.675/2009 (BRASIL, 2009) instituiu o “Codigo Estadual do Meio
Ambiente” e apresentou limites para lancamento de efluentes domésticos
e industriais em corpos hidricos estaduais. A Tabela 5 apresenta 0s
valores limites dos principais pardmetros para descarte de efluente de
acordo com a legislacdo federal e estadual. Quando os limites ndo séo
coincidentes, deve-se aplicar o limite mais restritivo.

Tabela 5 — Principais pardmetros de emissdo de aguas residudrias em corpos
hidricos de acordo com a Legislacdo Federal Brasileira (Resolug¢fes 357/2005 e
430/2011 do CONAMA) e com a Legislagdo Estadual de Santa Catarina (Lei
Estadual 14.675).

A - Resolugdo Lei Estadual
Parametros (unidades) CONAMA 14.675
Temperatura (°C) <402 n.e.
Demanda bioquimica de oxigénio — ne. b 60 ¢
DBOs (mg O2/L) e
pH 50-9,0 6,0-9,0
Nitrogénio amoniacal total —
N-NHy* (mg/L) 20 n-e.
Ferro Dissolvido Total —
Fe (mg/L) 15 n.e.
Cromo Hexavalente —
Cré* (mg/L) 0.1 0.1
Cédmio Total — Cd (mg/L) 0,2 0,1
Cobre Total — Cu (mg/L) 1,0¢ 0,5
Chumbo Total — Pb (mg/L) 0,5 n.e.
Manganés Dissolvido Total -
Mn (mg/L) 10 10
Niquel Total — Ni (mg/L) 2,0 1,0
Zinco Total — Zn (mg/L) 5,0 1,0

n.e. — N&o especificado.

2 — Juncdo das Resolugbes n° 35/2005 e n° 430/2011 — apresentando os valores
mais restritos.

b _ A variacdo de temperatura do corpo receptor nio devera exceder a 3 °C no
limite da zona de mistura.

¢ — Remocéao minima de 60 % de DBO:s.

d _ Este limite somente pode ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de
tratamento bioldgico de agua residudria que reduza a carga poluidora em termos
de DBOs do despejo em no minimo 80 % (oitenta por cento).

¢ — Dissolvido.

Fonte: BRASIL, 2005b; BRASIL, 2009; BRASIL, 2011.
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Uma das deficiéncias destas legislacdes é no que concerne ao
parametro de cor. Ndo ha especificacdes de limites maximos permitidos,
estabelecendo-se somente que a liberacao das dguas residuarias ndo altere
a caracteristica original dos corpos hidricos receptores. Desta forma, na
auséncia de padrdes normativos, entende-se que o efluente ndo deve
ultrapassar as condigdes de qualidade previstas no enquadramento do
corpo receptor. Para 0s corpos de agua das classes 2 e 3, o0 padrdo de
qualidade para o parametro de cor apresenta limite maximo de 75 mg Pt-
Col/L.

2.1.4 Reuso de agua na industria téxtil

A 4gua, além de ser um elemento essencial para o surgimento e a
manutencdo da vida, é indispensavel para o desenvolvimento das
atividades humanas (SCHATZMANN, 2009). Embora a 4gua cubra cerca
de trés quartos da superficie de nosso planeta, apenas a agua doce pode
ser utilizada para as atividades humanas sem a necessidade de grandes
investimentos para a sua adequacao aos padrdes exigidos em cada tipo de
aplicacdo. Apenas 2,5 % de toda a agua do planeta é doce, sendo que a
maior parte desta pequena parcela esta retida na forma de gelo e neve ou
sdo aguas subterraneas. Somente 0,77 % de toda a dgua do planeta esta
disponivel para consumo (DURANTE et al., 2015; GRASSI, 2001).

As previsdes de escassez de dgua, 0 aumento do custo deste recurso
natural tratado e novas politicas e regulamentacdes ambientais
estimularam o desenvolvimento significativo de programas de
reciclagem, reutilizacdo e reaproveitamento de agua nos Gltimos anos
(VAINHANDL; VALH, 2014).

Para a aplicacdo da prética do retiso de 4gua em indUstrias, existem
duas alternativas a serem consideradas: (i) o relso macro externo,
definido como o uso de efluentes tratados provenientes das estacOes
administradas por concessiondrias ou outras industrias; e (ii) o relso
macro interno, definido como o uso interno de efluentes, tratados ou nao,
provenientes de atividades realizadas na prépria indUstria. A adocdo do
redso macro interno pode ser de duas maneiras distintas: (i) redso em
cascata no qual o efluente gerado em um determinado processo industrial
é diretamente utilizado, sem tratamento, em um outro subsequente, pois
o efluente gerado atende aos requisitos de qualidade da dgua exigidos pelo
processo subsequente; e (ii) de efluentes tratados que consiste na
utilizacdo de efluentes gerados na industria, ap0s tratamento adequado
para a obtencdo da qualidade necessaria aos usos pré-estabelecidos. O
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redso de efluentes tratados é a forma mais utilizada na inddstria
(FIRJAN/SEBRAE, 2007).

Em algumas situagfes, o efluente tratado pode apresentar
caracteristicas bastante proximas dos requisitos de qualidade da agua
exigidos para uma determinada aplicacdo, mas que ainda ndo sao
suficientes para possibilitar o redso, ou entdo, a quantidade de efluente
ndo é suficiente para atender a demanda exigida. Para estas condi¢des
pode-se promover a mistura do efluente tratado com a agua proveniente
do sistema de abastecimento, de maneira a adequar as caracteristicas do
efluente aos requisitos do processo (FIESP/CIESP, 2004).

A qualidade da &gua para todos 0s processos deve ser tal que
permita a preservacdo da estabilidade do processo e ndo interfira na
qualidade do produto. O estado da arte revela que a qualidade da agua
comumente utilizada na industria é muito alta, muitas vezes de qualidade
similar a 4gua potavel, o que é desnecessario uma vez que, em alguns
processos a Umido, a utilizacdo de uma agua de qualidade inferior
apresenta resultados satisfatérios. Os parametros mais criticos sdo a
dureza, o pH e a concentracdo de metais. Hoje j& sdo sugeridos trés tipos
distintos de agua para aplicacdo nos processos téxteis (VAINHANDL;
VALH, 2014):

e Agua de alta qualidade - pode ser usada para todos 0s processos,
como tingimento, estamparia, acabamento e banho final de
enxague. O consumo dessa agua é de 10 a 20% do consumo total
de agua.

e Aguade qualidade moderada - ¢ utilizada para etapas de lavagem
apos a purga, alvejamento, tingimento/estamparia e acabamento.
Cerca de 50 a 70% do consumo total de agua consiste em agua
desta qualidade. O altimo banho nos processos de lavagem deve
ser sempre composto por 4gua de alta qualidade para garantir que
o material esteja livre de vestigios de contaminacao.

e Agua de baixa qualidade - pode ser usada para a lavagem de
equipamentos, lavagem de tela em trabalhos de estamparia e
lavagem geral de recipientes e pisos. Representa apenas 10 a 20%
do consumo total de agua, mas é um desperdicio usar agua de
alta qualidade para tais operacdes.

A

Tabela 6 apresenta os requisitos para dgua de alta, moderada e
baixa qualidade, juntamente com o0s requisitos gerais para &aguas
residudrias recicladas a serem usadas na industria téxtil propostas pelo
projeto europeu AquaFit4Use (AQUAFIT4USE, 2010).
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Tabela 6 — Principais requisitos para o retso de dgua na industria téxtil.

Agua de Agua de Aguade  Qualidade
alta qualidade baixa geral da
qualidade® moderada?® qualidade? agua®

Parametros
(unidades)

Cor Incolor Incolor Incolor -
Absorbancia em
cada
comprimento de
onda (AU)
Demanda
guimica de
oxigénio - DQO
(mg O4/L)

pH 6,5-75 7,0-8,0 6,5-8,0 6,5-8,0
Alcalinidade (mg

CaCOy/L) 90 100 100 -
Cloreto - CI~ 3000 —

(mg/L) 500 500 — 2000 4000 -
Ferro total — Fe

(mg/L) 0,1 0,1 0,1 0,1
Cobre total - Cu
(mg/L)

Cromo total —
Cr (mg/L)
Aluminio total —
Al (mg/L)
Manganés total —
Mn (mg/L)
Soélidos
suspensos totais - - - 10
(mg/L)

Turbidez (NTU) - - - 1,0
Condutividade

(uS/cm) - - - 1500

- - - <0,01

20-50 200 500 — 2000 60

0,005 0,05 0,05 0,05
0,01 0,1 0,1 -
0,01 - - -

0,02 - - 0,05

2 Requisitos apresentados no projeto AquaFit4Use de acordo com a qualidade da
agua para o redso de efluentes téxteis;

b Requisitos apresentados no projeto AquaFit4Use para o retso de efluentes
téxteis, tendo em conta varias publicagdes e empresas téxteis.

Fonte: AQUAFIT4USE, 2010.

Entre as tecnologias que estdo obtendo destaque nos estudos do
tratamento de efluente, visando o redso, estdo 0s processos oxidativos
avancados (POAs) e o0s métodos eletroquimicos que minimizam
efetivamente a turbidez, a DQO e a cor no efluente, além dos processos
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de troca idnica, como processo complementar aos POAs, por serem
eficazes para reduzir ainda mais a DQO, a concentracdo de Fe, a dureza
total e a condutividade (HUSSAIN; WAHAB, 2018).

Nadeem, Guyer e Dizge (2017) avaliaram diferentes POAs (Os,
03/UV, H»0/UV, H,0,/UV/O3, O3/H,O, e Fenton) como etapa de
polimento para um efluente téxtil biologicamente tratado, objetivando o
retso do efluente tratado. Foi obtida alta eficiéncia de remocéo de cor
apos 30 min de reacdo dos POAs aplicados, sendo que entre eles, 0s
processos Os, O3/UV e 03/H202 (15 mg Os/L, lampada UV-C de 40 W e
0,79 mg H202/L) obtiveram neste tempo de reacdo um efluente tratado
com a qualidade necessaria para retso no tingimento. Ja o efluente apds
0 processo Fenton ndo pode ser utilizado para retso no tingimento em
decorréncia da presenca de ferro em solucdo. Através do reliso pode-se
economizar a adi¢do de 35% do cloreto de sddio e 20% do carbonato de
calcio necessarios no processo de tingimento, uma vez que esses produtos
estdo presentes no efluente.

2.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POA’s) tém sido estudados,
nos ultimos anos, como técnicas promissoras no tratamento de efluentes.
Essa tecnologia se baseia na geracdo e subsequente reacdo de radicais
hidroxila (*OH), que é a espécie oxidante mais poderosa depois do fltor
(NEAMTU et al., 2004; WANG et al., 2016). Além do potencial de
oxidacdo, as constantes de reacfes entre os radicais *OH e os poluentes
organicos também sdo muito elevadas, garantindo a eficacia dos POA’s
tanto na capacidade de oxidacdo quanto do ponto de vista cinético
(SILVEIRA, 2013).

O radical hidroxila é geralmente formado em reacfes que
combinam oxidantes como 0z6nio e perdxido de hidrogénio com radiacéo
ultravioleta (UV), visivel (VIS), ultrassom (US) ou feixe de elétrons e/ou
catalizadores, como ions metalicos ou semicondutores (HUANG; DONG;
TANG, 1993; NOGUEIRA et al., 2007). A versatilidade dos POA’s esta
justamente no fato de oferecer diferentes possiveis processos para a
geragdo de °*OH (CHENG et al., 2015; BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014). Essas diferentes tecnologias permitem que seja
feita a escolha mais apropriada de um POA de acordo com as
caracteristicas especificas da agua/efluente alvo e dos requerimentos do
tratamento (RIBEIRO et al., 2015).

POAs tém sido utilizados para a degradagéo de contaminantes da
agua desde a década de 1980. No inicio, os POAs incluiam o uso de



52

ozbnio, peroxido de hidrogénio e radiagdo UV em varias combinacdes.
Com o passar do tempo, o nimero de métodos classificados como POA
aumentou significativamente, incluindo processos fotocataliticos,
reagente de Fenton, processos eletroquimicos, os efeitos do ultrassom,
técnicas de plasma a baixa temperatura, radiacdo ultravioleta de vacuo
(VUV) e radiagdo y ou feixes de elétrons (GMUREK; OLAK-
KUCHARCZYK; LEDAKOWICZ, 2017).

A grande vantagem dos POA’s ¢ decorrente do fato deles serem
processos de tratamento destrutivo, ou seja, sdo capazes de degradar,
através de uma série de reacBes quimicas, poluentes organicos em
compostos menos complexos, sendo a mineralizagdo completa o cenério
ideal (ARAUJO, 2008; RIBEIRO et al., 2015).

Os processos oxidativos avancados sdo principalmente
classificados em processos homogéneos e processos heterogéneos, sendo
gue ambos podem ser realizados com ou sem o uso de radiacdo (Tabela
7) (MACHULEK et al., 2013).

Tabela 7 — Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados, bem como sua
classificagéo.

Com irradiacéo
03/ UV
H,0,/ 03/ UV
H,O,/ UV
H,0,/ US
Sistemas Homogéneos H,0,/ Fe**/ UV (Foto-Fenton)
H,0,/ Fe?*/ US (Sono-Fenton)
Sem irradiacdo

O3
O3/ H:0;
H,0,/ Fe?* (Fenton)
Com irradiagéo
TiO, / 02/ UV
TiO, / H,0, / UV
Sem irradiacdo
Eletro-Fenton
Fenton heterogéneo
Fonte: HUANG; DONG; TANG, 1993; RIBEIRO et al., 2015.

Sistemas Heterogéneos

Os POA’s podem ser utilizados isoladamente ou em combinagdo
com outros tratamentos. Porém, a acdo isolada se da, principalmente para
a degradacio de &guas pouco contaminadas (ARAUJO, 2008). No caso
de combinagdo de tratamentos, os POA’s tanto podem ser utilizados como
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uma etapa de pré-tratamento para decompor poluentes organicos
recalcitrantes em produtos/intermediarios biodegradaveis que seriam
entdo encaminhados para um processo biol6gico, como uma etapa de pds-
tratamento onde atuaria na remocdo dos compostos residuais de um
tratamento bioldgico anterior. O 1ltimo cenario, os POA’s como pos-
tratamento, previne a competicdo das espécies biodegradaveis pelos
radicais oxidantes, o que resulta em uma maior eficiéncia do processo
(BOKARE; CHOI, 2014).

No caso de o POA ser aplicado antes do tratamento bioldgico, €
importante eliminar completamente os agentes oxidantes, uma vez que
eles podem inibir o crescimento dos microrganismos (RIBEIRO et al.,
2015).

A degradacdo dos contaminantes organicos pelos POAs é, na
grande maioria dos casos, bastante complexa, envolvendo diversos
caminhos reacionais que acabam dificultando a descricdo
fenomenoldgica do sistema. Essa dificuldade é ainda maior quando se
trabalha com efluentes reais que possuem inimeros compostos no meio.
Desta forma, substitui-se a cinética de um ou mais componentes pela taxa
de remocao da carga organica total (MOTA, 2010).

Algumas espécies quimicas presentes no efluente ou oriundas do
processo de mineralizagdo podem competir com 0s compostos organicos
pelos radicais hidroxila, diminuindo a eficiéncia da degradacdo dos
poluentes organicos. Entre essas espécies quimicas estdo o0s ions
carbonato e bicarbonato (ANDREOZZ]| et al., 1999).

A aplicagdo de POAs tém sido foco de pesquisas para o tratamento
de aguas residuarias que possuem em sua cOmposicdo compostos com
elevada estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade (MALATO
et al., 2009). Neste segmento encontram-se os efluentes téxteis. Muitos
trabalhos podem ser encontrados na literatura utilizando processos como
H20,/UVC, Fenton, foto-Fenton e 0zonizagdo para a remocao de corantes
em solucao aquosa. Entretanto, o nimero de pesquisas é muito menor no
tratamento de efluentes téxteis reais. A Tabela 8 apresenta alguns estudos
referentes ao tratamento de solugdes de corantes ou efluentes téxteis pelos
processos H.02/UVC, Fenton e foto-Fenton, objetos de estudo neste
trabalho.
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2.2.1 Processo H,O,/UVC

O perdxido de hidrogénio (H20;) é um forte oxidante (E° =
+1,77 V) aplicado no tratamento de varios poluentes inorgéanicos e
organicos. Contudo, o seu uso isolado ndo é eficiente na oxidacdo de
materiais mais complexos e recalcitrantes com baixa taxa reacional. O seu
uso combinado com sais de metais de transicdo (como o ferro), ozdnio e
luz UV ocasiona a dissociacdo da molécula de H.0,, gerando radicais
hidroxila que possuem um poder oxidante maior (E° = +2,80V)
(MOTA, 2010; NEYENS; BAEYENS, 2003).

O H20,/UVC é o0 POA mais simples e uma tecnologia muito bem
estabelecida no tratamento de agua e de efluente. Este processo baseia-se
na formacdo de radicais hidroxila por meio da fotdlise do H.O, sob
radiacdo UV (A < 280 nm), conforme a Equagdo (1) (COSTA, 2018;
MIERZWA; RODRIGUES; TEIXEIRA, 2018).

h
H,0 2 210" @

A eficiéncia da produgdo dos radicais hidroxila depende da
capacidade do perdxido de hidrogénio absorver a radiacdo UV, bem como
das caracteristicas fisico-quimicas do fluido que sera submetido ao
processo de oxidacdo. Entre as caracteristicas do efluente que podem
interferir no processo estdo o pH, a absorbéncia, a estrutura quimica e
concentracdo dos contaminantes, presenca de sequestradores de radicais
hidroxila, cor e turbidez. Alguns pardmetros operacionais que podem ser
trabalhados na busca por melhores resultados do processo sdo pH,
temperatura, dose de oxidante, fonte de radiacdo e modo de operagdo
(COSTA, 2018; MIERZWA; RODRIGUES; TEIXEIRA, 2018).

Um fator que possui grande influéncia na eficiéncia do processo
H>0,/UVC é a concentragdo de peroxido de hidrogénio aplicada.
Normalmente o excesso de H,O, favorece a recombinagdo do radical
hidroxila, 0 que gera uma nova molécula de peroxido de hidrogénio
(Equacdo (2)), podendo diminuir assim a eficiéncia da decomposicao dos
contaminantes (NOVACK, 2016).

2HO® - H202 (2)
A concentragéo elevada de H,O, também pode contribuir para que

ocorra a reacdo entre o radical hidroxila e o perdxido de hidrogénio,
formando um radical hidroperoxila (HO.*). Como este é um radical
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menos reativo que o radical *OH, esta reacdo afeta negativamente na
eficiéncia do processo.

HO* + H,0, - HO} + H,0 ©)

Outro fator determinante para a eficiéncia do processo é o pH.
Enquanto que valores mais alcalinos favorecem a fot6lise do H20-, baixos
valores de pH anulam o efeito dos ions carbonato e bicarbonato como
sequestradores de radicais hidroxila (COSTA, 2018). Desta forma, é
importante se avaliar o valor 6timo do pH para cada efluente a ser tratado.

As vantagens de se utilizar o processo H20,/UVC podem ser
atribuidas ao reagente (H2O,) ser totalmente solivel em agua, ndo haver
nenhuma limitacdo de transferéncia de massa, ser uma fonte efetiva de
*OH, além de ndo necessitar de um processo de separagdo posterior ao
tratamento (MOTA, 2010).

Uma das limitacGes da técnica é a baixa eficiéncia no tratamento
de efluentes com alta absorbancia e a ineficiéncia do processo com
utilizacdo de luz solar como fonte de energia, haja vista que demanda
radiacdo com comprimento de onda menor que 280 nm (COSTA, 2018).

2.2.2 Processo Fenton e foto-Fenton

Em 1894, H. J. H. Fenton relatou que o H20 pode ser ativado por
sais ferrosos (Fe®*) para oxidar acido tartarico (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014). Entretanto, apenas nos anos 60 é que esta
reacdo comecou a ser aplicada como um processo de oxidacdo para
destruicdo de compostos organicos (NEYENS; BAEYENS, 2003).

A mistura de H,O, e Fe?* ficou conhecida como reagente de
Fenton. Os ions ferrosos catalisam a decomposicdo do H.0-, formando
os radicais hidroxila, conforme a Equacdo (4) (RIBEIRO et al., 2015;
BOKARE; CHOI, 2014).

Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + HO® 4)
(k= 63— 76 M1s~1)

Os ions férricos gerados podem, sob valores de pH apropriados
(2,7 —2,8), reagir com peroxido de hidrogénio para formar ions ferrosos
e mais radicais (Equacdo (5)). Esta reagéo conhecida como tipo Fenton é
mais lenta que a reacdo Fenton e permite a regeneracdo ciclica do Fe?*.
(ANDREOZZI et al., 1999; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014; BOKARE; CHOI, 2014).
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Fe3* + H,0, » Fe?* + HO," + H* (5)
(k = 0,001 — 0,01 M~1s71)

Os radicais hidroxila podem oxidar os poluentes organicos (RH ou
R), formando as moléculas reativas Re (Equacdo (6)) ou *ROH (Equagéo
(7)) que subsequentemente sofrem uma série de transformagdes quimicas
para formar varios produtos de oxidacdo (BOKARE; CHOI, 2014;
CHENG et al., 2015).

RH + HO* > H,0 + R* (6)
R+ HO® - HOR® @)

Os radicais hidroperoxila (HO,*) também podem atacar
contaminantes organicos, mas em menor proporcdo que os radicais
hidroxila (CHENG et al., 2015). Além disso, também podem reagir com
os ions ferrosos e férricos (Equacoes (8) e (9)) (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe?* + HO," - Fe3* + HO,™ 8)
Fe3* + HO," - Fe?* + 0, + H* 9)

Devido a reatividade elevada e ndo especifica do radical hidroxila,
este reage tanto com substratos organicos como inorganicos o que resulta
em varios processos competitivos (Equacdes (10) - (12)) (BOKARE;
CHOI, 2014). As Equacdes (10) e (11) ocorrem devido ao excesso dos
reagentes Fe** e H,O, em solugdo, respectivamente, e como
consequéncia, a relacdo [H.0,]/[ Fe?*] deve ser otimizada em cada caso
especifico (MOREIRA et al., 2017).

Fe?t + HO® - Fe3t + OH™ (10)
H,0, + HO" - HO," + H,0 (11)
HO* + HO® - H,0, (12)

Para aumentar a efetividade da reacdo de Fenton, é necessario
otimizar o pH de operacéo, a concentracdo de ions ferrosos e a carga de
perdxido de hidrogénio. A concentracao inicial dos poluentes no efluente
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também é um fator que influencia a efetividade do processo Fenton
(BAGAL; GOGATE, 2013).

O processo Fenton é altamente dependente ao pH devido aos
fatores de especiagdo dos ions de ferro e do peréxido de hidrogénio. O pH
otimizado para a reagdo Fenton é 2,8, independentemente do substrato
alvo (CHENG et al., 2015; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014).

Um aumento na degradacdo de compostos organicos pode ser
obtido ao se combinar o processo Fenton com radiaco ultravioleta (UV)
ou visivel (Vis) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). Este
processo conhecido como foto-Fenton é caracterizado pela foto-reducédo
do ion férrico para ion ferroso que é promovida concomitantemente com
a geracdo de radicais hidroxila adicionais (Equagfes (13) e (14))
(NOGUEIRA et al., 2007; LI et al., 2012).

Fe3* + H,0 — Fe(OH)** + H* (13)
Fe(OH)** + hv - Fe?* + HO® (14)

Geralmente, o tratamento de efluentes por processo Fenton ocorre
através de quatro estagios: oxidagdo, neutralizacao,
coagulacado/floculacéo e separacdo solido/liquido (LI et al., 2012).

Ao final do processo de Fenton homogéneo, ao se neutralizar a
solugdo reacional, uma elevada quantidade de efluente tratado é
precipitado como lodo de hidréxido de ferro (TISA; ABDUL RAMAN;
DAUD, 2014). Os lodos formados pelos compostos férricos e ferrosos séo
surpreendentemente “fofos”, sendo dificil de desidratar a mais de 10% ou
12% de sélidos (NAJA; VOLESKY, 2010).

O tratamento de efluentes usando processos Fenton resulta em uma
reducgdo da toxicidade, um aumento na biodegradabilidade e remog&o de
cor e odor (BAGAL; GOGATE, 2013).

As principais vantagens dos processos Fenton sdo que as reacdes
ocorrem em temperatura e pressdo ambientes, fato que acarreta em
reatores que ndo necessitam de muitos requerimentos; a facilidade de
implementacdo do processo, tanto de maneira isolada como em um
sistema hibrido; o uso de reagentes baratos, moderadamente reativos e de
facil manuseio; e a alta eficiéncia de mineralizacdo dos poluentes
(BOKARE; CHOI, 2014). Em contrapartida, as principais desvantagens
deste processo de oxidacdo sdo a operacdo em uma faixa limitada de pH
acido, que geralmente resulta na necessidade de acidificacdo e
subsequente neutralizacdo, os custos e riscos associados ao fornecimento,
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armazenamento e transporte do H,O, e a formacédo de lodo férrico que
necessita de um posterior tratamento e descarte (MOREIRA et al., 2017,
RIBEIRO et al., 2015).

2.2.3 Processos eletroguimicos oxidativos avancados

Os POAs que utilizam métodos eletroquimicos para a geracdo do
radical hidroxila sdo conhecidos como processos eletroquimicos
oxidativos avangados (PEOAS).

Os PEOAs sdo uma tecnologia emergente para o tratamento de
diferentes tipos de efluentes, sendo objeto de estudo para a degradacéo de
poluentes orgéanicos persistentes (POPs), uma vez que é capaz de
mineralizar uma variedade deles como corantes, fArmacos e pesticidas
(ESPINOZA et al., 2016; GARCIA-SEGURA; OCON; CHONG, 2018;
JAGER et al., 2018).

Além da eficiente remediacdo de POPs, os PEOAs também
apresentam varias caracteristicas de significancia ambiental, tais como:
(i) condigBes de operagdo moderada sob temperatura e pressdo ambientes,
(ii) reatores compactos de menor area de cobertura fisica que requerem
menor exigéncia de espaco, (iii) nenhum requisito adicional de produtos
auxiliares quimicos, o que significa que o transporte e armazenamento
desses produtos quimicos ndo sdo necessarios, (iv) ndo produzem
residuos secundarios que requerem tratamento adicional, (v) podem ser
facilmente combinados com outras tecnologias convencionais de
tratamento de agua, (vi) podem ser totalmente automatizados e (Vvii)
apresentam custos de ingestdo de capital totalmente acessiveis (GARCIA-
SEGURA; OCON; CHONG, 2018).

As principais desvantagens de algumas dessas tecnologias incluem
0s custos relacionados a alimentacdo elétrica, a baixa condutancia de
muitas aguas residudrias que requerem a adicdo de eletrolitos e a perda de
atividade e encurtamento da vida Util do eletrodo por incrustagéo devido
a deposicdo de material organico na sua superficie.

Os PEOAs sdo considerados técnicas limpas por utilizar o elétron
como principal reagente, um reagente limpo e barato (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009). Quando a estes processos é acoplado uma
fonte de energia renovavel para gerar a corrente elétrica necesséria, eles
se tornam ambientalmente amigaveis e com grande potencial de aplicacéo
industrial (SOLANO, 2015).

A degradacdo de poluentes organicos em solucdo aquosa pelos
PEOAs depende de varios pardmetros operacionais como concentra¢do
inicial dos compostos orgénicos, natureza do eletrélito de suporte,
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densidade de corrente (j) ou corrente aplicada (1) ou potencial de eletrodo
aplicado (E), agitacdo do sistema ou da vazéo aplicada, temperatura e pH.
Quando catodos carbonosos sdo empregados para a eletrogeracdo de
H20, em processos como OA-H;0,, EF e PEF, a taxa de fluxo de
oxigénio ou ar também influencia a eficiéncia do processo. Além disso, a
concentracdo de ferro dissolvido afeta a eficiéncia dos PEOAs com base
na reacdo de Fenton (MOREIRA et al., 2017).

Figura 2 — PEOAs discutidos neste trabalho e suas principais reagdes.

Oxidacao Anodica (OA)

Oxidagio da dgua na superficie do d&nodo: M + H,0 - M(®*OH) + H™ + e~

Oxidaciao Anodica com Eletrogeracio

de Peroxido de Hidrogénio (OA- H,0,)

Reacdes de OA
+
Eletrogeragio de H,O, no citodo: 05,y + 2H* +2e~ — H,0,

Eletro-Fenton (EF)

Reacgdes de 0A e OA — H,0,
+
Reagdo de Fenton: Fe?* + H,0, — Fe®* +*0H + OH~
Regeneracio do Fe?* no catodo: Fe3* + e~ - Fe?*

Fotoeletro-Fenton (PEF)

Reacdes de OA, OA — H,0, eEF
+
Fotélise do FeOH?>": FeOH?* + hu — Fe?* + *0H
Fotolise dos complexos ferricarboxilatos: Fe3* (L), +hv — Fe?*(L),_1+L%x

Fonte: MOREIRA et al., 2017.

O tratamento de efluentes téxteis por PEOAs tém sido objeto de
estudos em decorréncia dos corantes serem POPs. A

Tabela 9 apresenta alguns trabalhos que aplicam PEOAS no
tratamento de efluentes téxteis sintéticos ou reais.
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2.2.3.1 Oxidacdo anodica

O PEOA mais simples e mais comum para a remediacéo da agua €

a oxidacdo eletroquimica ou oxidagdo anddica (OA) (BORRAS et al.,
2013). A oxidagdo anddica consiste na oxidagdo de poluentes em uma
célula eletrolitica por (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
MOREIRA et al., 2017):

Oxidacdo direta: 0os compostos organicos sdo adsorvidos e
oxidados na superficie do eletrodo por meio da transferéncia
direta de elétrons.

Oxidacdo indireta: a oxidacdo dos compostos organicos se da
pela intermediacdo de espécies oxidantes formadas no anodo,
incluindo o potente radical *OH fisissorvido na superficie do
anodo, denominado M(*OH), gerado conforme a Equagdo (15) e
oxidantes mais fracos como o H;O; produzido pela dimerizagdo
do M(*OH) pela Equagéo (16) e O3 formado a partir da descarga
de 4gua na superficie do anodo pela Equacéo (17), e/ou outros
agentes oxidantes mais fracos eletroquimicamente produzidos a
partir de ions existentes em solucao.

M+ H,0 > M(HO") + H* + e~ (15)
2M(HO*) - 2MO + H,0, (16)
3H,0 — 05 + 6H* + 6e~ 17)

Figura 3 — Esquema do processo de eletrélise direta na oxidacdo eletroquimica.

i i
Adsorgido

"Rads R

Transferéncia
direta de carga

| -

] Dessorcdo I
Anodo Catodo
(Oxidagao) (Redugao)

Fonte: GARCIA-SEGURA; OCON; CHONG, 2018.
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Figura 4 — Esquema da geracdo de espécies reativas de oxigénio em (a) a&nodos
ativos e (b) anodos ndo-ativos.

O M

H,0
H* H;0

HQ
"(.OH)adx R
L(*OH),
b“' PoH; G’CCO,«r H,0
R Lw,o,+ H*
Rox

byz 0,

Anodo Catodo Anodo Catodo
(Oxidagdo) (Redugdo) (Oxidagdo) (Redugdo)

Fonte: GARCIA-SEGURA; OCON; CHONG, 2018

Existem duas formas de mecanismo de degradacéo do poluente no
processo de OA: (i) conversao eletroquimica na qual ocorre a degradacédo
de poluentes organicos persistentes em subprodutos biodegradaveis como
acidos carboxilicos de cadeia curta e (ii) combustdo eletroquimica ou
incineracdo na qual ocorre a mineralizagdo completa de poluentes
organicos em CO;, H2O e ions inorganicos (NIDHEESH; ZHOU,;
OTURAN, 2018). Essa diferenciagdo no mecanismo de degradacéo esta
diretamente ligada a natureza do material do &nodo, sendo este
classificado em ativo ou ndo ativo de acordo com a interag&o deste com o
M(*OH). Em ambos os tipos de anodos, denotados como M, a &gua é
oxidada levando & formac&o de radical hidroxila fisissorvido (M(*OH))
pela Equacdo (15). No caso de dnodos “ativos”, este radical interage tao
fortemente com sua superficie que € transformado no “oxigénio ativo” ou
MO superoxido adsorvido quimicamente, conforme a Equacdo (18)
(SIRES; BRILLAS, 2012).

M(HO®) > MO+ H* +e” (18)

O par MO/M é um mediador na conversdo eletroguimica de
compostos orgénicos (R) pela Equagéo (19). Por outro lado, a superficie
dos anodos “ndo ativos” interage tdo fracamente com M(*OH) que esse
radical reage diretamente com 0s organicos até que a mineralizacao total
seja alcancada.
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MO +R — M+ RO (19)

Como regra geral, quanto maior o sobrepotencial de evolugdo de
O do anodo, mais fraca é a interacdo de M(«OH) com a superficie do
anodo e maior é a reatividade quimica em relacdo a oxidacdo dos
compostos organicos. Exemplos incluem 1rO2, RuO2 ou Pt para 0s
anodos ativos e Sn02, PhO2 ou o diamante dopado com boro (BDD) para
0s anodos néo ativos. O dnodo BDD ¢ o &nodo ndo ativo mais potente
conhecido, sendo considerado o &nodo mais adequado para 0 processo de
OA (MOREIRA et al., 2017; SIRES; BRILLAS, 2012).

O processo de OA pode ser aprimorado pela acdo de oxidantes
como espécies ativas de cloro, persulfato, perfosfato, percarbonato e H,O>
que sdo gerados eletroquimicamente a partir de agentes existentes na em
solucdo como cloreto, sulfato (ou sulfato de hidrogénio), fosfato,
carbonato (ou carbonato de hidrogénio) e oxigénio, respectivamente.
Enquanto as espécies ativas de cloro, o persulfato, o perfosfato e o
percarbonato sdo produzidos a partir da oxidacdo anddica, o H.O; €
gerado a partir da redugdo catddica do oxigénio injetado conforme a
Equacéo (20) (MOREIRA et al., 2017).

0, + 2H* + 2e~ - H,0, (20)

Varios materiais de catodo de carbono tém sido utilizados (mistura
de carbono técnico com politetrafluoretileno (PTFE), carbono vitreo
reticulado, feltros de carbono, feltro de carbono ativo, nanotubos de
carbono, gazes, etc.) como eletrodos de difusdo de gas. No entanto, o
carbono-PTFE produz maior concentracdo de H,O. do que os outros
materiais. Se 0 H,O; é catodicamente eletrogerado em uma célula de
compartimento Gnico sem controle de pH, o processo é chamado de
oxidac&o anddica com eletrogeracdo de H,0, (OA- H,02) (MARTINEZ-
HUITLE; PANIZZA, 2018; SANTOS et al., 2018).

2.2.3.2 Eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton

Os PEOASs baseados na reagdo quimica de Fenton sdo tecnologias
emergentes para remediacdo de agua. Durante a Ultima década, eles
tiveram um desenvolvimento significativo mostrando grande eficacia
para a descontaminacdo de &guas residuarias poluidas com pesticidas
toxicos e persistentes, corantes organicos sintéticos, produtos
farmacéuticos e uma grande quantidade de poluentes industriais
(BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).
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O eletro-Fenton (EF) é o mais conhecido e popular PEOAs
baseado na reacdo de Fenton e consiste basicamente em um processo
Fenton eletricamente assistido. Comparado ao processo convencional de
Fenton, o processo eletro-Fenton tem a vantagem de permitir um melhor
controle do processo e evitar o armazenamento e transporte do H>O»
(MOREIRA et al., 2017; NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012;
RIBEIRO et al., 2015).

O processo de EF compreende: (i) a eletrogeracdo in situ e continua
de H>0O, em um catodo carbonoso alimentado com oxigénio puro ou ar
via Equacéo (20), (ii) a adicdo do catalisador Fe?* na solucdo, e (iii) a
reducdo catddica do Fe3* para o Fe?* pela Equagdo (21), com consequente
producdo continua de reagente de Fenton (MOREIRA et al., 2017).

Fe3t + e~ — Fe?t (21)

Em virtude da eletro-regeneracéo de Fe®* para o Fe?*, uma menor
concentracdo de ferro é necessaria. A menor quantidade de catalisador
leva a reducdo do volume final de lodo e surge como uma compensagédo
para os maiores custos com eletricidade (RIBEIRO et al., 2015).

Quando uma célula de compartimento Unico é usada, 0 processo
EF também conta com as espécies reativas de oxigénio produzidas no
anodo, principalmente M(*OH). Neste contexto, o uso do &nodo
emergente do BDD aumenta significativamente o poder de oxidagéo do
processo de EF (MOREIRA et al., 2017).

A eficiéncia do processo eletro-Fenton pode ser aprimorada na
presenga de radiacdo UV, em virtude do aumento da taxa de regeneracdo
do Fe?* pela radiacdo. Esse processo é conhecido como fotoeletro-Fenton
(PEF). Neste tratamento foto-assistido, a degradacdo de poluentes é
principalmente acelerada pela (i) fotorreducéo de complexos de Fe (l11),
como o FeOH?* mais fotoativo a pH préximo de 3, de acordo com a
Equacdo (22), com consequente producdo de *OH e regeneracdo do Fe?*,
(ii) pela foto-descarboxilagdo de complexos férricos com alguns acidos
carboxilicos pela Equacdo (23) (MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA,
2018; MOREIRA et al., 2017; SANTOS et al., 2018; UMAR; AZIZ;
YUSOFF, 2010).

FeOH?* + hv - Fe?* + HO® (22)
Fe(OOCR)? + hv - Fe?* + C0, + R® (23)

A lampadas UVA sdo as mais amplamente utilizadas para os
processos PEF. Entretanto, o uso de lampadas artificiais € comumente
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responsavel pelos altos custos elétricos nestes tratamentos. Estes custos
podem ser minimizados pela aplicacdo do processo fotoeletro-Fenton
solar (SPEF), onde a solugdo é diretamente irradiada com luz solar natural
livre e renovavel. Ao comparar SPEF com PEF usando lampadas
artificiais de baixa energia, € comum alcancar maior degradacdo de
poluentes para SPEF devido a uma maior intensidade de luz natural UV
em simultineo com uma emissdo na regido visivel (> 400 nm)
(MOREIRA et al., 2017).

2.3 METAIS PESADOS

N&o ha uma definicdo clara, um conceito Unico, para 0s metais
pesados. Quimicamente, segundo Duffus (2002), os metais pesados
podem ser definidos como elementos inorganicos que possuem massa
atdmica superior a 55 u e massa especifica maior que 5 g/cm3. Entretanto,
como muitos destes elementos séo toxicos, tornou-se corrente identificar
qualquer metal toxico como metal pesado, independentemente de sua
massa atbmica e massa especifica (SOUZA, 2012).

Os metais pesados podem ser divididos em dois grupos
(TCHOUNWOU et al., 2012; SANTOS, 2012):

e Micronutrientes essenciais - requeridos em pequenas
quantidades para varias funcdes bioquimicas e fisiolgicas de
seres vivos. O suprimento inadequado destes micronutrientes
resulta em uma série de doengas ou sindromes. Entre estes
elementos encontram-se o cobalto, cobre, ferro, manganés,
magnésio, selénio, molibdénio, niquel e zinco.

e Metais ndo essenciais - ndo possuem nenhuma funcédo bioldgica
estabelecida e manifestam efeitos tdxicos quando suas
concentracdes estdo acima do nivel de tolerancia da espécie.
Aluminio, antimdnio, cadmio, chumbo, mercirio e niquel séo
exemplos de metais ndo essenciais.

Os metais pesados sdo elementos encontrados, naturalmente, em
toda a crosta terrestre. Porém, a maior parte da contaminagdo ambiental e
da exposi¢do humana resulta de atividades antropogénicas tais como
mineracdo e fundicdo, indUstrias e agricultura (TCHOUNWOU et al.,
2012).

Desde 1900, a contaminagéo do meio ambiente por metais pesados
aumentou acentuadamente, tornando-se um dos mais sérios problemas
ambientais nos ultimos anos (DAS; VIMALA; KARTHIKA, 2008;
SEKOMO et al., 2012).
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Tabela 10 — Metais pesados presentes nos efluentes de alguns setores industriais.

Setores Industriais Metais Contaminantes
IndUstria Petroguimica Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn, Zn
Refino do Petrdleo Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni, Zn
Galvanoplastia Cr, Cu, Ni, Zn
Minerac¢éo Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se
Tinturarias e Pigmentos Ba, Co, Cr, Cu, Pb
Curtumes Ba, Cr, Cu
Fertilizantes Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn
Fabricacdo de Reagentes Cd, Cr, Fe, Hg, Pb, Sn, Zn
Fabricacéo de Papel Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn
Fundicbes que trabalham com ago Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn
Explosivos Cr, Pb, Hg

Fonte: SANTOS, 2012.

A problematica destes elementos é decorrente do fato de que,
diferentemente dos compostos organicos toxicos, os metais pesados néo
sdo totalmente degradaveis biologicamente e nem quimicamente, 0 que
resulta no fendmeno de bioacumulacdo e biomagnificacdo
(AHLUWALIA; GOYAL, 2007; BAIRD; CANN, 2011; FU; WANG,
2011; NANCHARAIAH; VENKATA MOHAN; LENS, 2015).

Como é impossivel degradar estes poluentes, a Unica forma de
remover eles é excluir os metais do meio em que se encontram através da
concentracdo destes (CHOJNACKA, 2010).

Vérias técnicas estdo disponiveis para a remocao de ions metalicos
de solucbes aquosas como a precipitacdo quimica, troca ibnica, reducao
eletroquimica, coagulacdo/floculagdo, filtragdo por membranas, adsorcao
(DAS; VIMALA; KARTHIKA, 2008; SEKOMO et al., 2012). Estes
processos podem ser ineficientes ou extremamente caros especialmente
guando a concentracdo de metal na solucdo esta na faixa de 1 — 100 mg/L
(AHLUWALIA; GOYAL, 2007). As principais vantagens e
desvantagens associadas a cada técnica de tratamento estdo listadas na
Tabela 11.

Métodos de biorremediagdo incluem bioacumulagéo, biossorcéo e
fitorremediacgdo. Esses métodos, por serem ambientalmente amigaveis e
possuirem baixo custo, se tornaram foco de muitos estudos para a
remediagdo de efluentes industriais. Em particular, a biossorcdo foi
identificada como um método de biorremediagéo potente, comparavel ao
tratamento com resina de troca i6nica, método bem estabelecido para a
remocao de fons metalicos (VIJAYARAGHAVAN;
BALASUBRAMANIAN, 2015).
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Tabela 11 — Vantagens e desvantagens das principais técnicas para remogéo de
ions metdlicos de efluentes.

Técnica de Vantagens Desvantagens
Tratamento
Precipitacéo Baixo custo de Utilizacdo de grandes
Quimica capital quantidades de produtos

Fécil operacdo com
possibilidade de
controle automatico
Pode operar em
altas taxas de fluxo
Pode tratar efluentes
com altas
concentragdes de
metais

quimicos

Alta geracéo de lodos
perigosos com impacto
ambiental de longo prazo
em decorréncia da
disposicdo final que
também é dispendiosa
Baixa eficiéncia para
baixas concentracdes de
metais

Filtracdo por

Alta eficiéncia de

Alto custo inicial e de

Membranas remocao operagdo
Baixo consumo de Alto consumo de energia
produtos quimicos Necessidade de
Pequena quantidade colaboradores
de produtos solidos experientes para
produzidos execucdo do processo
Espaco pequeno Incrustagdo da membrana
necessario para
instalacdo

Adsorcao Alta eficiéncia de O desempenho depende
remogao do tipo de adsorvente

Flexibilidade no
design e operacao

O material particulado na
alimentagdo pode causar

Instalagdo e problemas
manutencdo simples Alto custo dos
Grande variedade de adsorventes
adsorventes
disponiveis

Coagulacao/ Melhor Alto consumo de

Floculagéo

assentamento do
lodo formado

Lodo gerado com
melhor estabilidade
e caracteristicas de
desidratagéo

produtos quimicos
Elevada geracdo de lodo
perigoso

Necessita de técnicas de
tratamento posteriores
Baixa eficiéncia para
baixas concentragdes de
metais




72

Técnica de Vantagens Desvantagens
Tratamento
Troca ibnica Alta eficiéncia de e  Esgotamento rapido da
remocéao resina
Recuperagéo do e  Alto custo das resinas
metal sintéticas
Regeneracéo da
resina
Baixo consumo de
energia

Baixo custo no
processo de
regeneracao

Boa performance
Sem geracgéo de

lodo
Filtracdo por Alta eficiéncia de e  Alto custo inicial e de
Membranas remogcao operagao
Baixo consumo de e  Alto consumo de energia
produtos quimicos e Necessidade de
Pequena quantidade colaboradores
de produtos solidos experientes para
produzidos execucdo do processo
Espago pequeno e Incrustacdo da membrana
necessario para
instalagdo
Processo Nenhum consumo e  Grande investimento de

Eletroquimico

de reagentes

capital

quimicos e  Alto consumo de energia
Técnica seletiva de elétrica
metais e  Custos de funcionamento
Metal recuperado e manutencéo a longo
com alta pureza prazo

Biossorgéo Alta eficiéncia de e Técnica  restrita  de
remocao laboratério
Biossorventes de e O desempenho depende
baixo custo, do biossorvente
passiveis de e O material particulado na
regeneracao alimentacdo pode causar
Minimizagéo de problemas
lodo quimico

Recuperacdo do
metal

Fonte: MAZUR et al., 2018.
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2.3.1 Ferro

O ferro é o quarto elemento e o segundo metal mais abundante da
crosta terrestre, sendo comumente encontrado em rochas e solos
(SHOKOOHI et al., 2009). E um nutriente essencial para o corpo humano,
participando de varias vias metabdlicas e sendo indispensavel para o
transporte de oxigénio. Tanto a sua falta como excesso podem provocar
séries problemas de saude. A caréncia de ferro ocasiona as anemias,
enquanto que o acumulo de ferro ocasiona a hemocromatose.

Em solucdo o ferro se apresenta na forma de diferentes espécies
iénicas, como Fe3*, Fe(OH),*, Fe(OH)s, Fe(OH)4 e Fe?*, sendo que suas
concentracBes dependem do pH da solugdo e do potencial redox
(BOKARE; CHOI, 2014).

O ferro normalmente entra nos corpos d’dgua na forma de ions
ferrosos, que podem ser oxidados a ions férricos pelo oxigénio dissolvido
na agua. A taxa de oxidacdo depende do pH do meio e da concentragdo
de  oxigénio  dissolvido (AHALYA; D. KANAMADI;
RAMACHANDRA, 2006).

Apesar do ferro ndo ser tdxico, em concentracdes maiores que
0,3 mg/L ele confere a 4gua uma coloracdo amarelada, além de odor e
gosto metalico na agua potavel. Além disso, causa manchas nas roupas e
loucgas sanitérias. Assim, 0,3 mg/L é tido como o limite na 4gua potével
(ANACLETO; CAVALCANTI; SOUZA, 2016).

J4, segundo o CONAMA (2008), o padréo para o langamento de
efluentes é de 15,0 mg/L. Entretanto algumas indistrias necessitam de
uma concentragdo muito menor de ferro na agua de producéo. E o caso
da indUstria téxtil que necessita de valores menores que 0,1 mg/L de ferro
em sua agua de processo (AQUAFIT4USE, 2010).

2.3 BIOSSORCAO

O processo de tratamento mais eficiente e versatil para a remocao
de metais pesados, mesmo em baixas concentracbes, é a adsorcdo.
Entretanto, o elevado preco dos adsorventes (geralmente, carvéo ativado)
é considerado o maior obstaculo para a aplicagéo industrial deste processo
(LESMANA et al., 2009). Assim, um foco das pesquisas foi a procura de
adsorventes de baixo custo e facilmente acessiveis, levando em direcdo a
biossor¢do (DAS; VIMALA; KARTHIKA, 2008; FU; WANG, 2011).

Biossor¢do € o processo de remoc¢ao de metais pesados, em solucdo
aquosa, pela ligagdo passiva a biomassa ndo-viva (DAVIS; VOLESKY;
MUCCI, 2003). E um processo fisico-quimico simples que se assemelha
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ao processo de troca ibnica ou adsorcao convencional (CHOJNACKA,
2010).

Este processo envolve uma fase sélida (biossorvente; material
bioldgico) e uma fase liquida (solvente, normalmente dgua) que contém,
dissolvidas, as espécies que irdo ser separadas (adsorbato, ions metalicos),
consistindo  de varios mecanismos que quantitativamente e
qualitativamente diferem de acordo com as espécies usadas, a origem da
biomassa e seu processamento. O processo continua até atingir o
equilibrio entre os ions adsorvidos e 0s ions presentes em solugéo. O grau
de afinidade do adsorvente pelo adsorbato determina sua distribuicéo
entre a fase solida e a fase liquida (DAS; VIMALA; KARTHIKA, 2008;
KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998; AHALYA; D. KANAMADI;
RAMACHANDRA, 2006).

Figura 5 — Esquema da biossorcao de metais pesados em solugéo aquosa.

Efluente Efluente

Bruto — SIESnTE ——p  Tratado
Biomassa saturada Biomassa
com metal (fresca ou regenerada)
v
Dessorgdo
Eluente Solucdo concentrada
(acido, saturado) de metais

Tratamento convencional
(precipitacdo, eletrodilise)

Recuperacdo do
metal

Fonte: CHOJNACKA, 2010.

Os ions metalicos sdo adsorvidos na superficie das células por
interacdo entre 0s metais e os grupos funcionais presentes na superficie.
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Como héa diferencas na composicdo da parede celular ao longo dos
diferentes grupos de microrganismos, algas, bactérias, cianobactérias e
fungos, isto causa diferencas significantes no tipo e quantidade de ions
metalicos ligados a eles (DAS; VIMALA; KARTHIKA, 2008).

O processo de biossorcdo tem sido relacionado a diferentes tipos
de mecanismos como troca i6nica, adsorcao, quelatagdo, complexacdo ou
microprecipitagdo (VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN,
2015; VOLESKY, 1990). Além disso, fatores como pH, temperatura,
natureza e concentra¢do da biomassa, presenca de outros ions em solucdo
e concentracdo inicial do metal em solucdo afetam o processo (SOUZA,
2012; DITTERT, 2011). O pH da solucéo é o parametro operacional mais
importante no processo de biossor¢do. Ele afeta a especiagdo fisica e
guimica dos metais em solugéo e o comportamento dos diferentes grupos
funcionais presentes na superficie dos biossorventes (FOMINA; GADD,
2014).

Segundo Ahalay, Ramachandra e Kanamadi (2003) as principais
vantagens do método de biossorcdo incluem: (i) baixo custo, (ii) alta
eficiéncia, (iii) minimizacdo de lodos quimicos e/ou bioldgicos, (iv)
regeneracdo do biossorvente e (v) possibilidade de recuperacdo do metal.

Os materiais bioldgicos empregados como biossorventes para a
remogdo de fons metélicos sdo ricos em ligantes orgéanicos (grupos
funcionais), como grupos hidroxilo, carboxilico, sulfato, fosfato e amina,
gue desempenham um papel dominante na remocéo de diferentes metais
de transicdo. Cada um destes grupos pode contribuir para a biossor¢éo de
um dado metal, dependendo das condigdes operacionais (CECHINEL,
2017).

Diferentes tipos de biomassa foram explorados como
biossorventes para a remogdo de metais tdxicos, incluindo algas
(CECHINEL et al., 2018; HACKBARTH et al., 2016; POZDNIAKOVA
etal., 2016), bactérias (MATHEW; KRISHNAMURTHY, 2018), liquens
(ULUOZLU; SAR1; TUZEN, 2010), musgos (SARI et al., 2009), fungos
(HASSAN et al., 2018) e subprodutos agroindustriais (ACHEAMPONG
et al., 2013; NGUYEN et al., 2013; SEGOVIA-SANDOVAL et al.,
2018). As algas tém recebido grande atencdo no processo
de descontaminacdo da agua pelo processo de biossorcdo. A biomassa de
algas, vivas ou mortas, pode ser usada em um sistema para a remocao de
metais. A biomassa ndo viva é mais pratica e favoravel devido ao fato de
gue as células vivas da biomassa precisam de nutrientes minimos e
determinadas condi¢des ambientais, enquanto a biomassa morta néo.
Além disso, a biomassa morta ndo é afetada pela toxicidade dos ions
metélicos, e pode sofrer diferentes pré-tratamentos quimicos e fisicos
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para aumentar sua capacidade de adsor¢do (ANASTOPOULOQOS; KYZAS,
2015).

A parede celular das algas consiste em diferentes componentes,
como polissacarideos, proteinas e lipidios. Além destes componentes,
contém vérios grupos funcionais, que desempenham um papel
fundamental na biossor¢do de metais a partir de solu¢Bes aquosas
(ANASTOPOULGQS; KYZAS, 2015).

Em relacdo as macroalgas, as paredes celulares das algas marrons
sdo compostas principalmente por celulose, acido alginico, polimeros
complexados com metais leves, como sodio, potassio, magnésio, calcio e
polissacarideos. Os grupos ativos predominantes sdo alginatos e sulfato.
As algas vermelhas contém celulose na parede celular, mas suas
capacidades de biossorcdo podem ser atribuidas principalmente a
presenca de polissacarideos sulfatados feitos de galactanos (ROMERA et
al., 2007).

Como o ferro ndo é um metal extremamente tdxico, os estudos para
sua remocdo pelo processo de biossorcdo é quase nulo. Os estudos
existentes estdo relacionados a remocdo de ferro e manganés de aguas
subterraneas.

Ahalya, Kanamadi e Ramachandra (2006) estudaram a influéncia
a biossorcdo de Fe®" utilizando a casca de Cicer arientinum como
biossorvente. Nos ensaios em batelada ele pode observar que a biossorcéo
do ferro é dependente do tempo de contato, pH, concentracdo do
biossorvente e concentracdo inicial do metal. Além disso, 0s ensaios de
dessorcao mostraram que é possivel recuperar o ferro.

As propriedades de biossorcdo da casca de tomate verde para
remogdo de ferro e manganés de sistemas aquosos simples e binarios
foram investigadas por Garcia-Mendieta, Olguin e Solache-Rios (2012).
O tratamento com formaldeido realizado, melhorou ligeiramente a
remocdo de ferro e manganés. Além disso, eles observaram que ferro e
manganés ndo competiram pelos sitios ativos da biomassa, sendo que a
remocdo, de ambos os metais, ndo diminui ao se comparar 0s sistemas
binarios com os sistemas simples.

Abdel-Ghani et al. (2009) mostrou que para 0 processo de
biossorcdo de uma solucdo de Zn (II) e Fe (lll), usando Typha
domingensis como biossorvente, o fator com maior impacto entre 0s
estudados (pH, temperatura e concentracdo de biomassa) € o pH.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e equipamentos,
bem como a descricdo da metodologia empregada no desenvolvimento do
presente estudo.

Os ensaios experimentais realizados neste trabalho podem ser
segmentados em trés partes: (i) estudo do polimento de um efluente téxtil
biologicamente tratado por POAs e PEOAs, (ii) estudo da troca idnica do
ferro, utilizando macroalgas marinhas como biossorventes e (iii) estudo
da possibilidade do retso do efluente apds o tratamento proposto. Estas
etapas foram realizadas conforme o fluxograma apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma das etapas envolvidas neste trabalho.
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Primeiramente, o efluente téxtil foi coletado apds o tratamento
biolégico em uma estagdo de tratamento. Entdo, foram avaliados
diferentes processos, POAs e PEOAS, como etapa de polimento, a fim de
se obter um efluente que atendesse os limites de descarga e/ou 0s
requisitos para rediso. Ao processo oxidativo baseado na reagéo de Fenton,
é necessario fazer a retirada do ferro presente em solucao para atender os
requisitos de reuso. Desta forma, apds o processo oxidativo baseado na
reacdo de Fenton, acrescentou-se mais uma etapa, a troca idnica com algas
marinhas como biossorvente.

Os estudos de troca idnica seguiram o fluxograma apresentado na
Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma das etapas envolvidas no estudo da troca iénica do ferro
com macroalgas marinhas como biossorventes.
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Primeiramente foram realizados experimentos em batelada com
solucdo pura de ferro para se escolher o melhor biossorvente entre as seis
diferentes algas marinhas utilizadas neste trabalho. Entdo com o
biossorvente selecionado foram realizados em batelada: (i) uma cinética
longa, com solugéo pura de ferro, com o objetivo de se discutir melhor os
mecanismos envolvidos na troca iénica do ferro e (ii) ensaios cinéticos e
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de equilibrio com o efluente proveniente do processo oxidativo baseado
na reacdo de Fenton. Posteriormente, foram realizados ensaios em coluna
de leito fixo com: (i) solucdo pura de ferro — para se avaliar o mecanismo
de troca ibnica em sistema continuo — e (ii) efluente — para se remover o
ferro em solucdo ap0s o processo oxidativo com reacao de Fenton e assim
adequar o efluente para os testes de redso.

O procedimento experimental foi realizado no Laboratdrio de
Transferéncia de Massa (LABMASSA) do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina e no Laboratorio de Processos de Separacdo e Reacdo (LSRE)
localizado no Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto em Portugal. Isso foi possivel por
meio do projeto n.° A122/2013 da CAPES.

Os testes de reuso foram realizados no CITEVE (Centro
Tecnologico Téxtil e Vestuario) em Vila Nova de Familicdo, Portugal.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Efluente téxtil

O efluente téxtil utilizado neste trabalho é proveniente de uma
estacdo de tratamento localizada no norte de Portugal que trata o efluente
oriundo de diversas indUstrias téxteis da regido.

Esta estacdo é composta pelas seguintes unidades de tratamento:
(i) tanques de equalizagdo; (ii) reatores de lodo ativado; (iii) tanques de
sedimentacdo; (iv) colunas de filtragdo e (v) sistema de o0zonizag&o.

Ao efluente téxtil é acrescentado esgoto doméstico, 30% do
volume total, a fim de se obter melhores resultados na etapa de processo
bioldgico. Antes de ser diluido com o esgoto doméstico, o efluente téxtil
passa por uma etapa de neutralizacdo, realizada normalmente pela injecéo
de gés carbonico (COy).

O efluente, objeto de estudo, foi coletado na saida das colunas de
filtracdo.

3.1.2 Trocador catidonico

Foram testadas, neste trabalho, diferentes macroalgas marinhas
como trocadores catiénicos naturais para o ferro.

As algas vermelhas Gracilaria cervicornis e Gracilaria caudata
foram coletadas no litoral nordeste do Brasil. Ja as algas marrons
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Ascophyllum nodosum, Fucus spiralis, Laminaria hyperborea e Pelvetia
canaliculata foram coletadas na costa norte de Portugal.

Apos a coleta, as algas foram selecionadas a fim de remover
impurezas maiores e outras algas colhidas conjuntamente e, em seguida,
foram lavadas com &agua corrente e depois com agua destilada para
remover impurezas menores (excesso de areia, sais, restos de conchas ou
outros detritos em geral que se depositam na alga). Apds a etapa de
limpeza, as algas foram secas primeiramente ao sol e em seguida em
estufa a 45 °C (WTF Binder para as algas portuguesas e Marconi MA 035
para as algas brasileiras). As biomassas secas foram trituradas em moinho
(Retsch ZM 100 para as algas portuguesas e Tecnal TE-648 para as algas
brasileiras) para obter particulas com comprimento entre 0,5e 1 cm e
armazenadas até a sua utilizacao.

As algas sem nenhum tratamento posterior foram denominadas de
algas brutas.

As Figura 8 e Figura 9 apresentam as algas marrons e as algas
vermelhas, respectivamente, ap6s a preparacao descrita anteriormente.

Figura 8 — Algas marrons apds preparacdo: (a) Ascophyllum nodosum; (b) Fucus
spiralis; (c) Laminaria hyperborea; (d) Pelvetia canaliculata.
@ _~— ao (b) = N
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Figura 9 — Algas vermelhas apds preparagdo: (a) Gracilaria caudata;
(b) Gracilaria cervicornis.

3.1.2.1 Trocador catidnico protonado

A alga bruta foi convertida para a forma protonada por imersao em
uma solucdo 0,2 M de HNOs, na proporcédo de 1 L de solucdo acida para
cada 10 g de alga.

Foram realizados dois ciclos de 3 h sob agitacdo constante
(210 rpm, Ika RW20), sendo que cada ciclo foi realizado com uma nova
solucdo acida. Este processo substitui as espécies idnicas naturais por
prétons.

Ap0s o tratamento com as solucdes acidas, a alga passou por varias
lavagens com agua destilada até que a solucédo alcancasse pH entre 4 e 5.
Por fim, a alga foi seca em estufa a 45 °C por 24 h e armazenada até
utilizacéo.

As algas que foram submetidas a este tratamento foram
denominadas de algas protonadas.

3.1.3 Reagentes quimicos

Nas reacdes dos POAs e PEOASs, dependendo do processo
aplicado, foram utilizados peréxido de hidrogénio 50% (m/v)
(Quimitécnica) e Fe2S04.7H,0 (Fe?*) (Panreac).

Ja nos ensaios de troca idnica com solugdes puras de ferro, estas
foram preparadas dissolvendo-se FeCls.6H.0 (Fe®*) (Merck/ Vetec) em
agua ultrapura nos ensaios em batelada e em agua destilada nos ensaios
em continuo. Estes testes foram realizados com uma solucéo de Fe®*, pois
é nesta forma que o ferro se encontra em solucao apds o processo Fenton.

Os principais demais reagentes utilizados neste trabalho estdo
descritos, conforme a sua aplicagéo, na Tabela 12 e Tabela 13.
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A agua acidificada utilizada na diluicdo de amostras a serem
analisadas no EAA foi preparada diluindo-se 1,5 mL de acido nitrico para
cada litro de agua ultrapura.

Todo o material de vidro e de polietileno usado nos experimentos
de troca idnica foi limpo de acordo com o seguinte procedimento:
enxaguado com agua da torneira, mergulhado em HNO3 a 20%, por no
minimo 4 horas, enxaguado com agua destilada e depois com agua
ultrapura e seco na estufa a 40°C.

A agua ultrapura foi obtida por um sistema Millipore® Direct-Q
(resistividade de 18,2 MQ cm a 25 °C).

3.2 UNIDADES EXPERIMENTAIS

Unidades experimentais pré-existentes foram utilizadas e outras
foram montadas para desenvolver os experimentos deste trabalho. Estas
unidades estéo detalhadamente descritas nos itens abaixo.

3.2.1 Sistema para aplicacdo de POAs e PEOAs em escala
laboratorial

O estudo do polimento do efluente téxtil por POAs e PEOASs se
desenvolveu por meio de experimentos realizados em uma instalacdo em
escala laboratorial, cuja representacdo esquematica é apresentada na
Figura 10 e ilustrada na Figura 11.

O sistema tem cerca de 2 L de capacidade oriunda de um recipiente
cilindrico de vidro com 1,5 L e um fotorreator de jatos com 0,525 L. O
recipiente de vidro cilindrico possui uma camisa de arrefecimento
acoplada a um banho termostatico refrigerado (Julabo, modelo F12-ED)
para regular a temperatura durante o experimento. Todas as unidades do
sistema foram conectadas por tubos de PTFE. A solucdo fluia
continuamente em toda a planta usando uma bomba de engrenagem
(Ismatec, modelo BVP-Z) a uma vazdo de 40 L/h. Esta vazdo em
combinacdo com a agitacdo magnética no recipiente de vidro (Velp
Scientifica, modelo T.ARE) assegurou a homogeneizacdo do sistema.

O fotorreator de jatos é composto por um tubo de borossilicato
(Schott-Duran tipo 3.3, Alemanha, cut-off a 280 nm, didmetro interno de
65,6 mm, comprimento de 177 mm e espessura de 1,8 mm) conectado a
um tubo de quartzo interno concéntrico com didmetro externo de 23,0 mm
e 1,0 mm de espessura. Este tubo de quartzo interno tem como funcéo o
armazenamento de uma lampada para 0s processos nos quais se faz
necessario o uso de radiagdo. O fotorreator de jatos foi alocado no foco
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de dois refletores de aco inoxidavel, formando uma estrutura de coletores
parabdlicos, chamada de duplo CPC (Figura 11 (b) e (c)). Estes refletores
permitiram a iluminag&o ao longo do perimetro total do reator tubular e a
minimizagdo das perdas de radia¢do. Duas tampas de polipropileno, cada
uma com uma entrada/saida colocadas em paralelo com o fluxo de fluido
e conectadas a um distribuidor/coletor com doze pontos de saida/entrada
equidistantes, garantiram uma melhor distribuicdo da corrente de
alimentacdo em todo o fotorreactor (Figura 12).

Figura 10 — Representacdo esquemética do sistema em escala laboratorial para
aplicagdo de POAs e PEOAs.

AP —Bomba de ar Lamp — Limpada UVC/UVA

BDD — Anodo de diamante dopado com boro MS — Agitador magnético

C-PTFE ou Pt — Catodo de carbono-PTFE com MSB — Barra magnética

difusdo de ar ou catodo de platina pH — Medidor de pH

CGV — Recipiente cilindrico de vidro PS —Fonte de energia

CPCs — Estrutura de coletores parabélicos SP — Ponto de amostragem

compostos. TC — Controlador de temperatura

EC —Célula eletroquimica TM — Medidor de temperatura

GP — Bomba de engrenagem V1, V2 — Vilvulas de alimentagio

JR — Reator de jatos V3, V4 —Valvulas de regulagem de ar

Para os PEOAs, foi incluido no sistema um reator eletroquimico
filtro prensa de um compartimento (MicroFlowCell, Electrocell). Este
reator pode ser equipado com um anodo comum e um catodo comum ou
com difusdo de gas. Neste trabalho utilizou-se um &nodo de diamante
dopado com boro (BDD) e o catodo de platina (Pt) para o processo de
oxidacdo anddica e o catodo de carbono-PTFE com difusdo de ar para 0s
processos de oxidagdo anddica com eletrogeracdo de perdxido de
hidrogénio (OA-H20;), OA-H,0, com radiagdo UVC (OA-H,0,/UVC),
eletro-Fenton (EF) e fotoeletro-Fenton (FEF). Todos os eletrodos tém
uma érea ativa de 10 cm? e foram fornecidos pela Electrocell. O eletrodo
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BDD ¢ contituido por uma folha condutora de nidbio, com 2 mm de
espessura, revestida com uma pelicula fina de BDD, de aproximadamente
5 um. Ja o eletrodo de Pt é composto por uma chapa condutora de titanio,
com 2 mm de espessura, revestida com uma camada de 2,5 um de platina
pura. O eletrodo de carbono-PTFE com difuséo de ar foi comprimido em
uma estrutura de titanio de 2 mm de espessura, que atuou como conector
elétrico.

Figura 11 — Fotos da (a) configuragdo experimental em escala laboratorial, (b) do
fotorreator preenchido com efluente e sem lampada e (c) do fotorreator com
lampada UVA.

Figura 12 — Vistas (a) exterior e (b) interior das tampas de polipropileno do
fotorreator de jatos.

©

O
Vista exterior  Vista interior
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Um quadro de escoamento de PTFE de 2 mm de espessura,
equipado com uma janela central preenchida com uma malha de
turbuléncia de polipropileno, foi colocado entre os dois eletrodos,
separados 4 mm, para a circulagdo da solugcdo. Uma moldura idéntica foi
colocada em contato com a face externa do catodo para ser alimentada
com ar comprimido a uma vazédo de 5 L/min fornecida por uma bomba de
ar (Aqua Medic, modelo Mistral 2000).

Os componentes do reator eletroquimico foram divididos por
juntas de borracha de monémero de etileno-propileno-dieno (EPDM)
curadas com perdxido de 1 mm de espessura para evitar vazamentos.

Uma fonte de alimentacdo Agilent E3634A 200W (7 A, 25V ou 4
A, 50 V) foi responsavel por fornecer uma densidade de corrente
constante. O potencial aplicado da célula foi exibido continuamente.

A Figura 13 mostra uma representacdo esquematica do reator
eletroquimico filtro-prensa para a configuragdo com o anodo BDD e 0
catodo carbono-PTFE com difusdo de ar. Porém, para 0 processo de
oxidacdo anddica, o sistema composto pelo quadro do catodo e o catodo
de carbono-PTFE com difusédo de ar € substituido pelo catodo de Pt. Uma
vez que ndo se faz uso do ar no processo de oxidacdo anddica, o quadro
de fluxo 2 é retirado na montagem da célula eletroquimica e a bomba de
ar ndo é utilizada.

Figura 13 — Representacdo esquemética do reator eletroquimico de filtro prensa
MicroFlowCell — configura¢do com catodo de carbono-PTFE com difusdo de ar.

Q:ad:o Anodo de Quadro Catodo de Qua
ana Diamante Dopado De Fluxo Carbono-PTFE De Fluxo Quadro
com Boro com Difusao de Ar

Saida da Entrada de
Solucéaa [ -Ar
r+ Salda de
Epitada da [in A ™ : Quadro do vedacan Vedacdo
Solucdo Catodo

Vedagao Yeagso

Vedagao

Neste trabalho duas ldampadas foram utilizadas: UVA e UVC. A
lampada UVA era uma lampada fluorescente de luz negra azul Philips, de
6 W, modelo TL 6W/08. Ja a lampada UVC era uma lampada de mercurio
de baixa pressdo Philips UVC, de 6 W, modelo TUV G6T5.



89

3.2.2 Sistema para aplicagdo de POAs em escala piloto

ApGs se otimizar os pardmetros concentracdo de ferro e
concentracdo de peréxido de hidrogénio para o tratamento do efluente
téxtil pelo processo foto-Fenton em escala laboratorial, realizou-se
experimentos em escala piloto, nas condi¢fes otimizadas, a fim de se
obter o volume de efluente tratado necessario para a etapa de retirada do
ferro por meio da troca ibnica em regime continuo. Os experimentos
foram conduzidos em uma planta piloto de CPCs (Coletores Parabdlicos
Compostos) solar que se encontra instalada no telhado do Departamento
da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP), em
Portugal (latitude: 41° 10’ 41.2° N; longitude: 8° 35’ 49.2”” E), cuja
representacdo esquematica esta apresentada na Figura 14 e ilustrada na
Figura 15.

Figura 14 - Representagdo esquematica da planta piloto de CPC solar.

CP — Bomba centrifuga TM — Medidor de temperatura

CPCs — Coletores parabolicos compostos  UV-R — Radiémetro UV

NRV - Vilvula de retengdo V1, V2 - Vilvulas de recirculagio/descarga
pH — pHmetro V3, V4 — Vilvulas de controle da vazio

R — Rotimetro V5 - Vilvula de configuragdo dos CPCs

RT - Tanque de recirculagao V6 — Vilvula de alimentagio do RT
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A estrutura composta por CPCs é constituida por 4 tubos de
borossilicato (Schott-Duran tipo 3,3, Alemanha, cut-off a 280 nm,
diametro interno de 46,4 mm, comprimento de 1500 mm e espessura de
1,8 mm), sendo cada um alocado no foco de um refletor de aluminio
anodizado, sendo este refletor formado por duas pardbolas. Estes tubos
estdo ligados em série por tubulagdes e jungdes de polipropileno e
apoiados por uma estrutura de aluminio orientada para o sul e inclinada a
41° (latitude local). A intensidade da radiagdo solar UV é mensurada por
um radiémetro UV global (Kipp & Zonen B.V., modelo CUV5) colocado
no mesmo angulo de 41°.

Figura 15 - Vistas da planta piloto CPC solar.

Conforme pode se observar na Figura 14, a planta piloto contém
dois tanques, internamente cénicos, de recirculacdo (10 L e 25 L), duas
bombas centrifugas (35 L/min), dois rotdmetros e seis valvulas de
polipropileno.
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Este sistema pode ser utilizado de duas formas: utilizando a area
total dos CPC — 0,91 m? de &rea irradiada — ou a metade da area do CPC
individualmente — 0,455 m? de érea irradiada —, o que possibilita a
realizacdo de dois experimentos diferentes a0 mesmo tempo e nas
mesmas condicBes de radiacdo solar.

O monitoramento do pH e da temperatura do sistema foi feito com
0 auxilio de um medidor de pH portatil.

3.2.3 Configuracédo experimental para os ensaios de troca i6nica em
batelada

O sistema de batelada usado nos experimentos cinéticos e de
equilibrio é composto de um nimero de frascos Erlenmeyer de 100 mL,
aos quais foram adicionados um volume maximo de trabalho de 50 mL
de solugdo e uma quantidade predeterminada de biomassa.

Nos ensaios realizados em Portugal, os frascos foram colocados
em um agitador orbital (sistema digital VWR Advanced) dentro de um
gabinete termostatico (Lovibond) para garantir uma temperatura
constante e boa homogeneizagdo. Ja nos ensaios realizados no Brasil, 0s
frascos foram dispostos em uma incubadora refrigerada com agitacao
(TE-424, Tecnal).

3.2.4 Configuracéo experimental para os ensaios de troca ibnica em
sistema continuo

Neste trabalho foram realizados dois estudos de troca idnica em
sistema continuo: um estudo com solucdo pura de ferro realizado no
LABMASSA (Brasil), cuja representacdo esquematica do sistema
montado é apresentada na Figura 16 e um estudo com o efluente tratado
pelo processo foto-Fenton realizado no LSRE (Portugal), cuja
representacao esquematica esta apresentada na Figura 17.

Os ensaios em sistema continuo foram realizados em uma coluna
de vidro de borossilicato (Kimble & Chase - Chromaflex) com 2,5 cm de
didmetro interno e 30 cm de comprimento. A coluna é equipada com dois
filtros, localizados na parte superior e na parte inferior da coluna, evitando
a perda da biomassa na corrente de saida e colmatacdo da tubulacdo de
alimentacdo. Na parte superior hd um adaptador que permite a regulagem
do comprimento do leito que se quer utilizar.

Os tubos das extremidades superior e inferior da coluna possuem
valvulas de trés vias que possibilitam o direcionamento do fluxo, bem
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como a eliminacdo de bolhas de ar que eventualmente se formam dentro
das tubulacdes.

Figura 16 — Representagdo esquematica da configuragdo experimental da coluna
de troca idnica em escala laboratorial para tratamento de solucédo pura realizada
no LABMASSA (Brasil).

CTI - Coluna de troca ifnica TE — Tangue de eluigéo

PP — Bomba peristaltica TET — Tanque com efluente tratado
SA — Sistema de amostragem TR — Tangue de regeneragio

TA — Tangue de alimentacio V1, V2 - Viahwulas de trés vias

No sistema montado em Portugal, a alimentagéo da coluna com o
efluente foi feita com uma bomba peristaltica (Gilson Minipuls 2; tubo
Tygon® com 3,17 mm de didmetro interno e uma parede de 0,86 mm)
ligada a vélvula inferior da coluna, de forma a se manter um fluxo
ascendente. A coleta das amostras foi feita com auxilio de um amostrador
automatico (Eldex Universal) que permitia a obtencdo das amostras em
intervalos de tempo pré-definidos. O monitoramento do pH foi feito de
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forma continua com pHmetro (Hanna HI504) conectado a um programa
no ambiente LabView (NI Corporation).

Ja no sistema montado no Brasil, a solugdo de Fe®* foi bombeada
através da coluna, na direcdo ascendente, com uma bomba peristéltica
(Gilson Minipuls 3; tubo Tygon® com 3,17 mm de didmetro interno e uma
parede de 0,86 mm). As amostras foram coletadas regularmente na saida
da coluna, de forma manual e por um coletor de frages programavel
(Gilson FC 204) em intervalos de tempo pre-definidos. O monitoramento
do pH das amostras coletadas foi feito de forma ndo continua com
pHmetro (AZ 86505).

Figura 17 — Representacdo esquematica da configuracdo experimental da coluna
de troca idnica em escala laboratorial para tratamento do efluente realizada no
LRSE (Portugal).

rv2

= Py
TET
C — Computador 3A — Sistemna de amostragem
CTI - Coluna de troca idnica TA — Tanque de alimentacdo
pH - pHimetro TET — Tangue com efluente tratado

PP — Bomba peristaltica V1, V2 —Valvulas de trés vias
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos deste trabalho podem ser segmentados em quatro
partes: (i) tratamento de efluente téxtil por reacfes POAs e PEOAs, (ii)
caracterizacdo das biomassas a serem estudadas, (iii) testes, em batelada
e em continuo, de troca idnica do ferro e (iv) testes de redso do efluente
tratado em diferentes processos téxteis.

3.3.1 Polimento do efluente téxtil biologicamente tratado por POAs e
PEOAs

3.3.1.1 Aplicacdo de POAs e PEOAs, na auséncia da reacdo Fenton, em
escala laboratorial

Ao iniciar os experimentos, 0 banho termostatizado foi ligado em
um ponto de ajuste de temperatura que permitia preservar a solucéo
interna a 20 °C, temperatura aproximada do efluente no momento da
coleta. O efluente, 2,035 L, foi inserido no sistema pelo recipiente
cilindrico de vidro e ficou recirculando por 10 min, no escuro, até que o
efluente se estabilizasse na temperatura de 20 °C e estivesse
completamente homogéneo no sistema. Neste ponto foi retirada uma
amostra inicial de controle de 35 mL.

O inicio do processo se deu na adicdo de peroxido de hidrogénio
(50-500 mg/L) para os processos de H.0, e H202/UVC, sendo que este
Gltimo teve a lampada acesa no mesmo instante da adigéo do perdxido de
hidrogénio.

Ja nos PEOASs (OA, OA-H20,, OA-H20,/UVC), 0 processo teve
inicio quando se forneceu uma densidade de corrente constante. Para o
processo OA-H,0,/UVC, a lampada foi acesa simultaneamente.

Durante as rea¢des, o pH foi ndo ajustado, permanecendo sempre
em torno de 7,5, e a temperatura do banho termostatico foi ajustada a fim
de manter a temperatura da solugdo em 20 °C.

Para todos 0s processos, amostras de 35 mL foram coletadas em
intervalos de tempo determinados para avaliar o processo durante os
90 minutos de reagdo. Avaliou-se a concentragdo de peroxido, a cor em
termos de Pt-Co e DFZ nos comprimentos de onda de 436, 525 e 620 nm,
além do carbono orgéanico dissolvido (COD).

Ap0s cada reacdo realizada, o sistema foi limpo pela recirculacao
de 4gua destilada.

O consumo especifico de energia por unidade de volume (EC,
kWh/m?) e por unidade de massa COD (ECcop, kWh/(kg COD)) foram
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calculados pelas Equacgdes (24) e (25), respectivamente (FLOX et al.,
2007):

Ecell It (24)
EC=
C V.
1000 E,o 1 ¢ (25)

ECpoc= ——

boc A(COD),,

sendo que Ecen € a tensdo média da célula (V), | é a corrente aplicada (A),

t é o tempo de eletrolise (h), Vs € o volume da solugéo (L), 1000 é um

fator de conversdo (mg/g) e A(COD)exp € 0 decaimento experimental da
concentragdo COD (mg/L).

3.3.1.1.1 Actinometria

Medidas de actinometria foram utilizadas para determinar a
poténcia de radiacdo que atinge o reator de jatos do sistema em escala
laboratorial de capacidade de 2,2 L, quando empregado radiacdo UVC.

Para isto, como o perdxido de hidrogénio pode absorver radiacdo
UVC (A < 280 nm), ele foi selecionado como actindbmetro e o ensaio foi
realizado com concentracGes de 50 até 4000 mg/L de H,O, em agua pura,
com pH de 7. Um volume de 2 L desta solugdo foi adicionado ao sistema
e recirculado por 10 min no escuro. Depois disso, a radiacao foi fornecida
e as amostras foram coletadas em intervalos de tempo definidos para
determinar a concentragdo de H20O durante 60 min.

Um modelo cinético de ordem zero foi ajustado aos dados de
tempo (s) de irradiacdo versus concentracdo de H>O. (mol/L) para obter
a constante cinética de ordem zero (d[H,0,]/dt, em mol/L.s). O fluxo de
fétons em Einstein/s, chamado F, para fins de célculo, foi entdo calculado

a partir da Equacg&o (26):
_d[H;0,] 1 (26)
FO = T X 5 xV

sendo que ¢ é 1,11 mol/Einstein, correspondendo ao rendimento quantico
do peroxido de hidrogénio de 205 a 280 nm (GOLDSTEIN et al., 2007),
e V é o volume da solugdo (L).
Posteriormente o fluxo de fotons € convertido para J/s pela
Equacéo (27):
Fy (Einsteis/s) = Fy(J/s) X E X Ny 27)
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sendo que E € a energia (J) calculada a partir da equacéo de Plank para
254 nme N, é o nimero de Avogadro (6,022 x 1023 mol).

3.3.1.2 Aplicagdo de POAs e PEOAs, com reagdo Fenton, em escala
laboratorial

Ao iniciar os experimentos, o banho termostatizado foi ligado em
um ponto de ajuste de temperatura que permitia preservar a solucédo
interna a 20 °C. Um volume de 2,12 L de efluente foi adicionado ao
recipiente cilindrico de vidro e foi homogeneizado por recirculagéo
durante 10 min no escuro, sendo recolhida entdo uma amostra de controle
de 40 mL. O pH foi entdo ajustado para 2,8, seguido por mais 10 min de
recirculagdo no escuro para homogeneizacdo da solucdo. Apds este
tempo, uma segunda amostra de controle de 40 mL foi coletada. Depois,
adicionou-se Fe;S04.7H,0 para obter o teor de ferro dissolvido inicial
requerido e a solucdo foi homogeneizada durante mais 10 min no escuro
e depois foi recolhida uma terceira amostra de controle de 40 mL.

A reagdo foi iniciada por: (i) fornecimento de uma densidade de
corrente constante no processo EF, (ii) fornecimento de uma densidade
de corrente constante simultaneamente com a ativacdo da lampada no
processo PEF, (iii) adicdo de 250 mg/L de H>O- nos processos Fenton, e
(iv) a adigdo de 250 mg/L de H.O, simultaneamente com a ativa¢do da
lampada em ensaios de PF. Durante as rea¢fes, nenhum ajuste de pH ou
adicdo de reagente foi realizado.

Para todos 0s processos, amostras de 40 mL foram coletadas em
intervalos de tempo diferentes para avaliar o processo de degradacéo nos
90 min de reacdo. Avaliou-se a concentracdo de peroxido, a concentracao
de ferro dissolvido total, a cor em termos de Pt-Co e DFZ nos
comprimentos de onda de 436, 525 e 620 nm, além do carbono organico
dissolvido (COD).

Apos cada reacéo realizada, o sistema foi limpo com a recirculagéo
de uma solucéo 4cida e depois com a recirculacdo de agua destilada.

3.3.1.3 Aplicagdo do processo foto-Fenton em escala piloto

Para a execucdo do tratamento do efluente téxtil pelo processo
foto-Fenton em escala piloto, primeiramente foi feita uma limpeza do
sistema com agua corrente e entdo retirada toda a 4gua do sistema. Entéo
tapou-se os CPCs com uma lona preta para que a o efluente ndo recebesse
a radiacdo solar na preparagdo do processo.
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Adicionou-se entdo 25 L de efluente no tanque e procedeu-se a
recirculagdo deste efluente no sistema para a completa homogeneizacéo.
O ajuste do pH foi realizado, aos poucos, até alcancar o valor de 2,8.
Depois, adicionou-se Fe»SO4.7H,O para obter o 10 mg/L de ferro
dissolvido inicial e a solugdo foi homogeneizada por mais 10 min no
escuro. Para dar inicio a reagdo foi adicionado a quantidade de perdxido
de hidrogénio necessaria para se obter uma concentracdo de 80 mg/L e
foi retirada a lona que cobria os CPCs.

A reacdo ocorreu até a exting¢do do perdxido de hidrogénio, quando
entdo o efluente foi coletado e guardado para o processo posterior de troca
ibnica em sistema continuo.

Outra reacéo, da mesma forma descrita acima, foi realizada para se
obter um volume maior de efluente tratado para o ensaio de troca idnica.

3.3.2 Caracterizacao das biomassas
3.3.2.1 Digestdo das biomassas

Para determinar a quantidade de metais alcalinos (Na* e K*),
metais alcalinos terrosos (Ca?* e Mg?*) e de ferro presente nas algas
brutas, foi realizada a digestdo destas biomassas.

Para isto, 0,5 g da amostra de biomassa foi adicionada aos tubos
digestores contendo 5,0 mL de agua ultrapura, 4,0 mL de HNO;s e
12,0 mL de HCI. Os tubos digestores, com os condensadores acoplados,
foram colocados no digestor (VELP Scientifica, DK6), e entdo a
temperatura foi elevada a 150 °C e mantida por 2 h. Em seguida, as
amostras foram deixadas em repouso até atingir a temperatura ambiente.
As amostras digeridas foram entéo filtradas através de filtros de fibra de
vidro (VWR, 1,2 pm) em um sistema de filtragdo a vacuo e seu volume
foi ajustado para 50 mL, em baldes volumétricos, com adicdo de agua
ultrapura. Os testes foram realizados em duplicata.

As concentragbes dos metais nas amostras digeridas foram
analisadas por Espectroscopia de Absorcdo Atémica (AAS).

3.3.2.2 Titulagdo potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi realizada por meio de um sistema
de titulagdo automatica (Metrohm, 702 SM Titrino). Este titulador é
constituido por uma célula termostatizada, trés buretas e um modulo
agitador (Metrohm, 728 Stirrer) (Figura 18). O eletrodo de pH (Metrohm
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6.0255.100) foi calibrado com solucGes tampéo de pH 1,00, 4,01, 7,00 e
9,00.

Para cada titulagdo, 0,25 g de alga foi adicionada em 50 mL de
solucdo de NaCl 0,1 mol/L e, entdo, essa suspensdo foi levada para a
célula de titulagdo termostatica a 25 °C. Em seguida, a suspensdo foi
acidificada até pH 2,0 com HCI 0,1 mol/L e agitada por 5 horas para
equilibrar e estabilizar o pH da superficie da biomassa e da solu¢do. Ap6s
esse tempo, o pH foi conferido e ajustado para 1,98.

Figura 18 — Titulador automético com médulo de agitagao.

Uma vez que as solucdes de base sdo facilmente contaminadas com
CO2, N foi borbulhado durante 20 min na célula para remover o0 CO; da
solucéo.

A titulacdo foi efetuada com adi¢Bes de 0,02 mL de uma solucéo
0,1 mol/L de NaOH a célula, até pH 10,5, enquanto a suspensdo foi
agitada sob atmosfera de nitrogénio. Foi considerado o equilibrio, entre
cada uma das adigBes, quando o drift apresentava valor inferior a
0,5 mV/min ou quando o intervalo entre as adi¢6es de NaOH transpde 30
min.

Os dados de volume de base adicionado e de pH foram obtidos em
modo continuo.

A solucdo de NaOH utilizada foi padronizada através da titulacdo
de uma solucdo de hidrogenoftalato de potassio com concentracdo
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conhecida. Por sua vez, a solugdo de HCI foi padronizada por titulacéo
com a solucdo de NaOH.

Para a quantificagdo dos grupos funcionais, foi utilizado um
modelo heterogéneo adaptado de Vilar et al. (2009). Considerando trés
grupos funcionais predominantes e assumindo uma distribuicdo quase
gaussiana das constantes de afinidade, como sugerido por Sips (1948) , a
carga superficial da biomassa (Qy), em mmol/g, pode ser obtida pela
Equacéo (28):

_ Qmax,l Qmax,z
1+ (K Co)™™ 1+ (K ,Ch) ™™
Qmax,3

+
1+ (Kj5Cy)"™

Qu
(28)

sendo que Q,,4x; € @ concentragdo maxima de cada grupo funcional
(mmol/g; i = 1 para grupos acidos com pK, entre 1 e 3, i = 2 para grupos
acidos com pK, entre 3 e 5 e i = 3 para grupos basicos com pK, > 5);
Ky, ; corresponde valor médio da distribuicéo de afinidades do préton
(L/mol), que determina a posicao das distribuicGes de afinidade ao longo
do eixo logK Y (Kt € a constante de afinidade de prétons intrinseca em
cada sitio de ligagdo i); Cy € a concentracdo de prétons em solucéo
(mol/L); e my é uma medida da heterogeneidade global, em que se inclui
a heterogeneidade quimica e as repulsdes eletrostaticas e pode ter valores
entre 0 e 1, que representam uma largura infinita e uma largura nula,
respectivamente.

3.3.3 Ensaios de troca idbnica em batelada

Os estudos de troca idnica em batelada com solucéo pura de ferro
foram realizados para as algas vermelhas Gracilaria cervicornis e
Gracilaria caudata, e para as algas marrons Ascophyllum nodosum,
Fucus spiralis, Laminaria hyperborea e Pelvetia canaliculata, todas em
sua forma protonada.

Ja nos experimentos realizados com o efluente final do processo
foto-Fenton, foi utilizada a alga, em sua forma protonada, que mostrou 0s
melhores resultados em relacédo a afinidade com o ferro e a capacidade de
troca ibnica, a alga marrom Laminaria hyperborea.
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3.3.3.1 Cinética de troca ibnica

Para 0s ensaios cinéticos com solucdo pura foi preparada uma
solucdo de FeCls.6H,0 em agua ultrapura, cujo pH foi ajustado para 2,8,
sendo que durante o experimento ndo foi realizado nenhum ajuste de pH.

Em varios Erlenmeyers, uma concentracdo conhecida de biomassa
(1 g/L) é colocada em contato com a solucdo de Fe** com uma
concentracdo inicial (Co) de aproximadamente 5 mg/L, sob as condicOes
de 25 °C e 200 rpm. As amostras foram entéo coletadas (cada frasco de
Erlenmeyer corresponde a uma amostra) em intervalos de tempo
predeterminados até 24 h, filtradas através de filtros de membrana de
acetato de celulose de 0,45 um (Specanalitica) e o pH final foi medido.
Em seguida, as amostras foram acidificadas com HNOs concentrado e a
concentracdo residual de ferro foi quantificada por EAA. Uma
representacdo esquematica do processo descrito € apresentada na Figura
19.

Figura 19 — Representacdo esquematica do experimento de cinética de troca
ibnica em batelada.

Biomassa
P
m i, m /
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g = =

;_‘; "':v‘ =v“ -.‘ r‘ .
= (=9 L) : * ' ¢

Amostras com
solugdo inicial de Fe3*

’ Filtragdo Acidificagcdo

——————— Solugdo inicial EAA | Solugdo residual

Os testes cinéticos com o efluente foram realizados do mesmo
modo que 0S ensaios cinéticos descritos acima, utilizando-se apenas o
efluente no lugar da solucéo pura.

A fim de analisar mais detalnadamente o mecanismo de troca
idnica entre a alga e ions de ferro, um teste cinético de longo prazo usando
solucdo pura (Co = 20 mg Fe/L e pH 2,8) foi realizado. Foi utilizada a alga
Laminaria hyperborea em duas diferentes doses: 0,25 e 1,0 g/L. As
amostras foram coletadas com intervalo de dois dias até o décimo oitavo

{ 200 rpm, 25°C
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dia e, em seguida, uma Gltima amostra foi coletada no trigésimo terceiro
dia.

Vilar et al. (2012) formularam um modelo matematico para
descrever a cinética no sistema em batelada, usando a aproximagao LDF.
O balango de massa para cada ion no reator batelada é dado pela Equacéo
(29).

dCb; d(q;
LT C T (29)
dt dt
sendo que V é o volume da fase liquida no reator, Ch; € a concentragéo
do metal j na fase fluida, W € a massa de alga e (g;) € a concentragdo

média do metal j na fase sélida. Considerando a concentracdo média de
espécies metalicas no interior da particula, obtém-se a Equacéo (30).

d{g;:
I — by x aplt; = (a)] @)

E considerando um perfil parabolico dentro da particula, tem-se a
Equagéo (31):

Dn; 3
»T3R2T T, (31)

k,: Xa

p.Jj

sendo que k, j, a,, Dy j, R € T4 Sd0, respectivamente, o coeficiente de
transferéncia de massa para difusdo intraparticula das espécies j (cm/s), a
area especifica da particula (1/cm), a difusividade homogénea do metal i
no biossorvente (cm?/s), a metade da espessura da particula de biomassa
(cm) e a constante de tempo para a difusdo de espécies i na particula (s).
Ja gj € a concentragdo de equilibrio na fase solida (mmol/g).

Quando a isoterma de equilibrio apresentou uma forma linear, a
Equacéo (30) foi resolvida e os pardmetros obtidos ajustando o modelo
aos resultados experimentais, minimizando a soma do quadrado dos
residuos no Microsoft Excel (2010) com o auxilio da ferramenta Solver.

Ja quando a isoterma de equilibrio obtida foi Langmuir, devido a
complexidade deste caso, 0 sistema de equagdes juntamente com as
condicdes iniciais foram resolvidas em MATLAB usando a funcédo
interna ode45 e o parametro k, ; X a, foi estimado pela funcdo interna
fmincon que é utilizada para otimizacao nao linear.
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3.3.3.2 Equilibrio de troca ibnica

Para os ensaios de equilibrio com solucéo pura usou-se solugdes
de FeCls;.6H.O em &gua ultrapura, cujo pH foi ajustado para 2,8, sendo
que durante o experimento ndo foi realizado nenhum ajuste de pH.

Em Erlenmeyers foram colocados em contato a solucdo de ferro e
a biomassa, sob as condigdes de 25 °C e 200 rpm. Os dados foram obtidos,
em duplicata, através de dois testes diferentes: variando a Co de 2,5 a
20 mg/L com dose de alga fixada em 1,0 g/L e variando a dose de alga de
0,25 a 1,0 g/L com Cq fixa em 20 mg/L. Depois que o sistema atingiu o
equilibrio, as amostras foram coletadas, filtradas através de filtros de
membrana de acetato de celulose de 0,45 wm (Specanalitica) e o pH final
foi medido. As amostras foram entdo acidificadas com HNOz concentrado
e tiveram suas concentragBes residuais mensuradas por EAA. Uma
representacdo esquematica do processo descrito € apresentada na Figura
20.

Para o ensaio de equilibrio com o efluente, variou-se apenas a
concentracdo da biomassa de 0,125 a 6,0 g/L.

Figura 20 - Representacdo esquematica do experimento de equilibrio de troca
ibnica em batelada.
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3.3.4 Ensaios de troca ibnica em sistema continuo

Para o0s ensaios de troca ibnica em sistema continuo foi utilizada a
alga Laminaria hyperborea, em sua forma protonada. O empacotamento
da coluna foi realizado com a alga hidratada. Para isto, uma massa
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conhecida de alga seca foi imersa em agua destilada a pH 2,8 e submetida
ao vacuo por 3 h para a remogdo do ar presente dentro das particulas. Esta
alga hidratada foi entdo introduzida cuidadosamente na coluna, de forma
a ndo permitir a formagdo de bolhas no leito e permitir a remocéo das
bolhas formadas.

Apos esta fase inicial, dgua destilada (pH 2,8) foi bombeada pela
coluna para que fosse feito 0 ajuste da vazdo. E entdo a alimentacéo
procedeu-se a alimentacdo desejada.

O ensaio com o efluente ja tratado pelo processo com reacdo de
Fenton foi realizado empacotando-se a coluna com 27,2 g de alga,
obtendo-se uma altura de leito de 26,5 cm. O caudal utilizado foi de
2,5 mL/min. Para retirar o ferro do efluente foi necessario passar o
efluente por duas colunas, o residual da primeira coluna foi utilizado
como alimentacdo para a segunda coluna. A segunda coluna foi similar a
primeira, com a mesma quantidade de biomassa e mesmo
empacotamento.

Ja 0 ensaio com solucéo pura de ferro (Fe®*) foi realizado em uma
coluna empacotada com 23 g de alga e uma altura de leito de 19,5 cm. A
alimentacdo foi realizada com uma solucdo de FeCls.6H,O em agua
destilada, com uma concentracdo de aproximadamente 2,8 mg Fe®*/L, a
uma vazdo de 10 mL/min. O primeiro ciclo desta coluna foi interrompido
apods se obter na saida da coluna a mesma concentragéo da alimentagao.
Em seguida, procedeu-se a eluicdo da coluna em contrafluxo (fluxo
descendente) com uma solucéo de HCI 1,0 M e vazéo de 10 mL/min. A
etapa de eluicdo foi realizada até a concentracdo de saida ser
aproximadamente zero. Entéo, a coluna foi regenerada ao se passar agua
destilada pela coluna, em fluxo ascendente, até o pH de saida ser
aproximadamente 2,8. Apds a etapa de regeneragdo, um novo ciclo de
saturacdo com a solucéo de ferro foi realizado até a concentracdo de saida
da coluna atingir a concentracao de alimentacéo.

A vazdo de alimentagéo das colunas foi controlada periodicamente
com uma proveta e um crondmetro durante todo o periodo de ensaio.

3.3.5 Testes de redso

Os testes de retiso foram realizados no Centro Tecnol6gico das
IndUstrias Téxtil e Vestuario (CITEVE) em Vila Nova de Familicdo,
Portugal e englobam os processos de lavagem, branqueamento e
tingimento que foram realizados em um equipamento Mathis Labomat
BFA (Werner Mathis AG), de acordo com os procedimentos apresentados
na Figura 21, Figura 22 e Figura 23.
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Os substratos téxteis utilizados nos ensaios de retiso foram malhas
100 % algodd@o nos processos de purga alcalina e alvejamento e tecido
plano 100 % algod&o no processo de tingimento. Para o processo de purga
alcalina foi utilizada a malha na forma crua, enquanto que para 0 processo
de tingimento o substrato téxtil se encontrava ja pré-alvejado. Para o
processo de alvejamento, a malha crua foi tratada anteriormente pelo
processo de purga alcalina.

As amostras utilizadas em um mesmo processo sao oriundas de um
mesmo lote, de modo a garantir a padronizacdo dos corpos de prova
guanto ao tipo de fio, gramatura, cor e hidrofilidade.

Os reagentes usados nos ensaios de relso sao de grau técnico e
foram apresentados na Tabela 13. Os tipos de corantes e suas
concentracg@es aplicados no tingimento, bem como as concentragdes de
cloreto de sédio e carbonato de sédio estdo apresentadas na Tabela 14.

Figura 21 — Esquema do processo experimental de purga.
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A fim de se avaliar a possibilidade de retso do efluente téxtil, foi
utilizado como banho, na razdo de banho de 1:10 (kg:L): (i) o efluente
téxtil bruto (somente tratado pelo processo biologico na estacdo de
tratamento); (ii) o efluente tratado pelo processo H20,/UVC ([H202]o de
200 mg/L) apds 20 min de reacdo (tempo ap6s a obtencdo do limite de
descarte de 75 mg Pt-Co/L), (iii) ap6s 30 min e (iv) apos 45 min de
reacdo; e (v) o efluente tratado por PF solar ([H202]o de 80 mg/L e [Fe**]o
de 10 mg/L) seguido pelo processo continuo de troca catibnica (um
sistema de coluna de leito fixo em série com Laminaria hyperborea
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protonada). Considerou-se como padrdo, as amostras que foram
processadas com agua padrdo do CITEVE.

Figura 22 — Esquema do processo experimental de alvejamento.
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Figura 23 — Esquema do procedimento experimental do processo de tingimento.
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Os efluentes tratados com o processo HO/UVC apresentam um
conteudo residual de perdxido de hidrogénio, sendo este contabilizado e
considerado no célculo da adicdo deste reagente no processo de
alvejamento. J& para o processo de tingimento o perdxido de hidrogénio
foi removido pela adicdo da catalase (0,5 g/L) antes de sua aplicagéo.

O efluente tratado pelo processo PF seguido pela troca idnica ndo
apresenta residual de peréxido de hidrogénio.

Tabela 14 - Reagentes utilizados no processo de tingimento.

Reagentes Especificacio Concentragdo
Remazol Brilliant Blue R 0,3
Corantes reativos (%) Remazol Brilliant Yellow 4GL 0,23
Remazol Red 0,15
Cloreto de sodio (g/L) - 20
Carbonato de sddio (g/L) - 2,5

O desempenho do reliso no processo de purga foi avaliado em
termos de hidrofilidade e desvio de cor em relacdo ao padrdo, enquanto
gue o processo de alvejamento foi avaliado em termos de hidrofilidade e
grau de branco, e 0 desempenho dos tingimentos foi avaliado em termos
de desvio de cor em relacéo ao padréo.

3.3.4.1 Hidrofilidade

O teste de hidrofilidade realizado é adaptado da norma NBR
13.000 (ABNT, 1993).

O método consiste em determinar o tempo necessario que uma gota
de agua destilada (20 + 2 °C) leva para ser absorvida pelo tecido. Para
isto, fixa-se o tecido em um bastidor de bordado e posiciona-se uma
bureta a 40 mm da superficie do tecido. O tempo de formacdo da gota
deve ser de 5 s. O crondmetro foi acionado no momento em que a gota
tocou a malha e cessado quando a agua foi absorvida. O resultado foi a
média de 5 ensaios consecutivos, em diferentes areas da malha, tanto no
centro como nas laterais.

3.3.4.2 Grau de branco
O grau de branco, ou grau de alvura, foi determinado nos corpos

de prova submetidos ao processo de purga alcalina e alvejamento, usando
um espectrofotbmetro de re-emissdo com lampada padrdo, modelo
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CM3600d, marca Minolta, usando ceramica branca como padrdo de
calibracéo.

O grau de branco de cada amostra foi medido trés vezes em
diferentes partes da superficie do tecido.

3.3.4.3 Desvio de cor

O desempenho do tingimento foi avaliado em termos de diferenca
de cor em relacdo a um padrdo (4E*) (amostra tingida com agua da
torneira). O AE* é um valor Unico que leva em conta as diferencas entre
L*, a* e b* de uma amostra e um padrdo previamente estabelecido de
acordo com a Equacéo (32):

AE* = \/(AL)? + (Aa)? + (Ab)? (32)

A coordenada L* se refere a luminancia, assumindo valores de 0
(preto) a 100 (branco). A coordenada a* se estende do verde (-120*) ao
vermelho (+120*). A coordenada b* se estende do azul (-120*) ao
amarelo (+120*). As medicbes de cor foram realizadas num
espectrofotdbmetro Konica Minolta (modelo CM 3600A). O valor de cor
aplicado foi a média de trés medidas em diferentes partes da superficie do
tecido.

3.4 DETERMINAGOES ANALITICAS
3.4.1 Determinacdo da temperatura, do pH e da condutividade

A temperatura, a condutividade e o pH do efluente foram
determinados no local de coleta através do analisador multiparametro
Hanna HI 9828 pH/ORP/EC/OD.

Ja as medidas de pH realizadas nos testes de biossorc¢ao foram realizadas
com o pHmetro Hanna Instruments 4522, nos testes em Portugal, e com
0 pHmetro AZ 86505, nos testes no Brasil.

3.4.2 Espectrofotometria UV/Vis

A técnica de espectrofotometria UV/VIS foi utilizada para obter o
espectro de absor¢do UV/VIS do efluente téxtil e para determinar a
concentracdo do perdxido de hidrogénio e dos ions Fe (11) e Fe (total).
Estas analises foram realizadas com o auxilio de um espectrofotdmetro



108

VWR UV-6300PC em Portugal. No Brasil também foram realizadas
analises dos ions de ferro com o auxilio do espectrofotdmetro visivel Pro-
Analise V-1200.

3.4.2.1 Concentra¢do do peroxido de hidrogénio

A avaliagdo da concentragdo de H»O, durante 0s processos
oxidativos avancados foi realizada pelo método de metavanadato
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005). Este método baseia-se
na formacao de um cation de cor vermelho-alaranjado quando o peréxido
de hidrogénio reage com o metavanadato em meio &cido. O contetdo de
H.O, é, assim, quantificado com base na absorbancia detectada por
espectrofotometria a 450 nm.

3.4.2.2 Concentragdo do Fe?* e de Fe™®!

A concentracdo de ferro dissolvido foi determinada pelo método
colorimétrico com 1,10-fenantrolina (ISO ISO 6332, 1988). Este método
baseia-se na complexacéo do ion Fe>* com este composto, originando um
complexo colorido que é detectado através da medicdo da absorbancia a
510 nm. Para a determinacéo do ferro total (Fe?* + Fe®") é realizada uma
reducdo do ion Fe3* a Fe?* com adicéo de acido ascérbico.

No caso de amostras com cor, realiza-se uma leitura prévia da
absorbancia da amostra em “branco” a 510 nm, ou seja, sem a adi¢do de
1,10-fenantrolina.

3.4.2.3 Determinacéo da cor

Dois métodos distintos foram utilizados para a medicéo de cor: (i)
0 método de platina-cobalto (Pt-Co); (ii) o método de coeficiente de cor
(DFZ2).

No método Pt-Co a determinacdo da cor é realizada ao se obter o
valor da absorbancia da amostra no comprimento de onda de 400 nm. Este
valor entdo é utilizado para se obter a cor, em mg/L de Pt-Co, através da
interpolacdo com a curva de calibracdo (CLESCERI; GREENBERG;
EATON, 2005).

Ja 0 método DFZ, segue a norma alema DIN 1SO DIN EN ISO
7887, 2012, na qual se realizam as medidas de absorbancia em trés
diferentes comprimentos de onda — 436, 525 e 620 nm — e o coeficiente
de absorc¢do é determinado de acordo com a Equagéo (33).
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E
y

onde, E,, € a absorbancia no comprimento de onda y e d € o caminho 6tico
emcm.

3.4.2.4 Determinaco da absorbancia especifica de luz ultravioleta

A absorbancia UV especifica (SUVAzs4) € estabelecida pela
medida da absorbancia no comprimento de onda de 254 nm da amostra
filtrada e pela sua concentracdo de carbono orgénico dissolvido, como
expresso pela Equacéo (34).

UVsg nm X 100

SUVA254 = COD

(34)

sendo SUV A5 obtida em L/mg.m; UVasanm — a absorbancia em 254 nm
expressa em cm; COD — carbono organico dissolvido expresso em
mg/L; 100 — fator de conversdo de cm para m.

3.4.3 Espectroscopia de absorc¢do atbmica

A concentracdo dos ions metalicos analisados neste trabalho foi
determinada por espectrofotometria de absorcdo atdbmica com chama
(EAA) (GBC 932 Plus, Perkin Elmer, nos trabalhos realizados em
Portugal e AA-6300, Shimadzu, nos trabalhos realizados no Brasil). Para
isto, foram utilizadas curvas de calibracdo elaboradas com as solucdes
padrdes apresentadas na Tabela 12.

Para as analises, as amostras foram filtradas com filtro de
membrana de acetato de celulose (0,45 um, Specanalitica). Todas as
andlises foram realizadas conforme as condicdes operacionais expostas
na Tabela 15. Para comprimentos de onda inferiores a 350 nm foi utilizada
a correcao de fundo com lampada de Deutério.

Para minimizar as interferéncias de ionizacao, foram adicionadas
diferentes supressores nas amostras. Nas analises dos ions Ca?* e Mg?*,
foi adicionado La;03 (5,86% m/v) a amostra a ser analisada (1 mL La,O3
para 10 mL de solucdo). J& nas andlises dos ions K* e Na*, foram
adicionados NaCl (0,50% m/v) e KCI (0,38% m/v), respectivamente, as
solucdes a serem analisadas.
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Tabela 15 - Condiges operacionais do EAA usadas para a analise dos metais.
Espectrofotdometro Perkin Elmer GBC-932 Plus

Intensidad L Limite
Comprimento niensidade argura Tipo de de
Metal de corrente  da fenda x
de onda (nm) chama  detecgdo
(mA) (nm)
(mg/L)
Na 330,2 5,0 0,5 Ar- CoH, 0,02
K 769,9 5,0 0,5 Ar- C;H, 0,02
Ca 422,7 5,0 0,5 Ar- CoH; 3
Mg 202,6 3,0 1,0 Ar- C,H; 0,3
Cu 324,7 3,0 0,5 Ar- CoH; 0,06
Ni 232,0 40 0,2 Ar- CoH, 0,2
Zn 213,9 5,0 0,5 Ar- CoH; 0,07
Cd 228,8 3,0 0,5 Ar- CoH; 0,05
Pb 217,0 5,0 1,0 Ar- CoH; 0,2
Fe 248,3 5,0 0,2 Ar- C,H; 0,05
Mn 279,8 5,0 0,2 Ar- CoH, 04
Cr 357,9 5,0 0,7 N.O- 0,1
CoH:
Al 396,2 5,0 0,5 N.O- 0,1
CoH:
Espectrofotdmetro Shimadzu AA-6300
. Limite
Comprimento Intensidade  Largura Tipo de de
Metal de corrente  da fenda x
de onda (nm) (MA) (nm) chama  deteccéo
(mg/L)
Na 330,2 10 0,2 Ar- CoH, 1
K 766,5 8 0,7 Ar- CoH, 0,07
Ca 4227 10 0,7 Ar- CoH, 0,6
Mg 285,2 8 0,7 Ar- CoH, 0,04
Fe 248,3 12 0,2 Ar- CoH, 0,04

A resposta do instrumento foi verificada periodicamente,
utilizando as solugdes padrao.
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3.4.4 Carbono organico dissolvido e nitrogénio total dissolvido

O carbono organico dissolvido (COD) é obtido pela diferenca entre
o carbono total (CT) e do carbono inorganico (Cl). Estes dois parametros
foram obtidos por Espectrofotometria Ndo Dispersiva de Infravermelho
(Non-Dispersive Infrared - NDIR) em um analisador de TC-TOC-TN
equipado com amostrador ASI-V automatico (Shimadzu, modelo TOC-
VCSN). O CT foi determinado pela combustdo catalitica a 680 °C
enquanto que CI foi mensurado pela acidificacdo. A calibracdo foi feita
por solucdes padréo de hidrogenoftalato de potassio (carbono total) e uma
mistura de bicarbonato de sodio/carbonato de sodio (carbono inorganico).

O nitrogénio total dissolvido (NT) foi medido no mesmo
analisador acoplado com uma unidade de TMN-1 (Shimadzu, modelo
TOC-VCSN) por decomposicdo térmica, sendo a calibragdo realizada
com solugdes padréo de nitrato de potassio.

As amostras foram filtradas antes das analises com filtros de Nylon
0,45 pm (Whatman).

3.4.5 Fosforo total

O fosforo total foi determinado fotometricamente de acordo com o
Standard Methods for Examination of Water & Wastewater — método
4500 P E (CLESCERI; GREENBERG; EATON, 2005), usando os kits
Spectroquant® da Merck (ref: 114543), um termorreator WTW CR4200
e um espectrofotdbmetro Merck Spectroquant® Pharo 100.

3.4.6 Tons inorganicos

fons inorganicos foram mensurados por cromatografia idnica.

Os anions cloreto (CI), nitrato (NO%), nitrito (NO?%), fosfato
(PO+*) e sulfato (SO4%) foram determinados pela inje¢do de 10 uL das
amostras em um Dionex ICS-2100 LC equipado com uma coluna lonPac®
AS11-HC 250 mm x 4 mm a 30 °C e um supressor auto-regenerador de
anions (ASRS® 300, 4 mm) sob eluicdo isocratica de NaOH 30 mM a uma
vazdo de 1,5 mL/min.

Ja os cations sédio (Na*), amdnio (NH4"), potassio (K*), magnésio
(Mg?*) e calcio (Ca?*) foram quantificados pela injecdo de 25 L das
amostras em um Dionex DX-120 LC equipado com uma coluna lonPac®
CS12A 250 mm x 4 mm a temperatura ambiente e um supressor auto-
regenerador de cations (CSRS® Ultra I, 4 mm) sob eluicdo isocratica de
acido metanossulfénico 20 mM a uma vazéo de 1,0 mL/min.
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3.4.7 Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) e demanda quimica
de oxigénio (DQO)

A DQO foi mensurada fotometricamente de acordo com o
Standard Methods for Examination of Water & Wastewater —
metodologia 5220 D (CLESCERI; GREENBERG; EATON, 2005), pela
oxidacdo com dicromato de potassio, usando os kits Spectroquant® da
Merck (ref: 114541), um termorreator WTW CR4200 e um
espectrofotdmetro Merck Spectroquant® Pharo 100.

Ja a determinacdo da DBOs foi realizada de acordo com o0s
Standard Methods for Examination of Water & Wastewater, método 5210
B, utilizando um sistema manométrico OXITOP® (CLESCERI;
GREENBERG; EATON, 2005).

3.4.8 Determinacdo da alcalinidade

A alcalinidade foi avaliada por titulagdo com acido sulfdrico até
pH 4,5, conforme o Standard Methods for Examination of Water &
Wastewater — método 2320D (CLESCERI; GREENBERG; EATON,
2005).

Para o ensaio foi montado um sistema que consistia de um becker
contendo 100 mL de amostra sob agitacdo magnética, um medidor de pH,
cujo eletrodo se encontrava imerso na amostra, € uma bureta contendo
solucdo de H2SO4 previamente padronizada.

Adicionou-se a solucdo de 4cido sulflrico até a amostra atingir
pH 4,5. Com o volume de &cido necessario para atingir este pH
conhecido, pode-se determinar a alcalinidade total pela Equacéo (35).

Alcalinidade = (35)

Vamostra

sendo que a alcalinidade é dada em mg/L, My, s, € @ molaridade do acido
sulfarico, Vy,so, € 0 volume de acido gasto e Vypeserq € 0 VOlume de
amostra utilizado.

A solucdo de NaOH utilizada para a padronizacdo do éacido
sulfarico foi previamente padronizada com uma solucéo de biftalato de
potéssio.
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3.4.9 Solidos suspensos totais (SST) e sélidos suspensos volateis (SSV)

Os solidos suspensos totais e 0s sélidos suspensos volateis foram
determinados de acordo com o Standard Methods for Examination of
Water & Wastewater — método 2540 B e método 2540 E, respectivamente
(CLESCERI; GREENBERG; EATON, 2005).

Para o procedimento, os filtros de fibra de vidro (1,5 wm) foram
identificados e preparados por meio da filtracdo de 20 mL de agua
destilada, seguida de calcinacdo em mufla (Nabertherm LE 14/11) a
550 °C por 2 horas e arrefecimento em dessecador. Apds estas etapas, 0s
filtros foram pesados (M,) e entdo utilizados para a filtracdo de uma
guantidade de amostra suficiente para se obter uma massa residual entre
2,5 e 200 mg. Depois da filtracdo, os filtros foram secos em estufa a
105 °C até que a massa fosse constante e entdo arrefecidos em dessecador
para posterior pesagem (M;). Apos isto, os filtros foram submetidos a
calcinacdo em mufla a 550 °C até que a massa fosse constante e entdo
arrefecidos em dessecador para pesagem final (M,).

O caélculo para a determinag&o do teor dos sdlidos suspensos totais
e dos sélidos suspensos volateis foram realizados utilizando a Equacéao
(36) e a Equacdo (37), respectivamente.

M; — M,

v (36)

SST =

M, —M
SSV = % (37)

sendo que o teor de SST e SSV é dado em mg/L e V é o volume de amostra
filtrada.

3.5 MODELAGEM DA CINETICA DE DEGRADACAO DOS
POAS/PEOAS

Um modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi ajustado aos
dados de descoloracdo e decaimento do COD como um modelo
matematico simples para comparar quantitativamente a eficiéncia dos
processos sob condigdes distintas. O modelo cinético foi ajustado por um
método de regressdo ndo-linear usando o software Fig. P para Windows
da Biosoft.

As constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ky, em mint)
foram calculadas a partir da Equacdo (38):
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X, = Xy X e~kxxt (38)

sendo X, e X, os valores de um determinado parametro apds o tempo t e
no tempo 0, respectivamente.

X assumiu varios parametros: absorbancia a 400 nm,
correspondente a decaimento de cor de acordo com a escala de cores Pt-
Co (kp;—co), absorbancia a 436 nm, correspondente a decaimento de cor
de acordo com DFZ (kprz 436 nm), @bsorbancia a 525 nm para decair de
cor de acordo com DFZ (kppzs2snm), absorbéncia a 620 nm
correspondendo a decaimento de cor de acordo com DFZ (kpgz 620 nm)»
e COD contetdo, correspondente a avaliagdo da remocao do COD (kqop)-

O ajuste foi realizado minimizando a soma dos desvios quadrados
entre os valores experimentais e os previstos. A qualidade do ajuste foi
avaliada calculando-se os desvios padrdo relativos, o coeficiente de
determinacdo (R?) e a variagdo residual (S%).
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4 RESULTADOS
4.1 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE TEXTIL

O efluente objeto de estudo neste trabalho é um efluente téxtil
tratado biologicamente e que foi coletado apds as colunas de filtragdo
posteriores ao tratamento bioldgico, ndo apresentando assim suspensdo
aparente. As principais caracteristicas fisico-quimicas deste efluente sdo
apresentadas na Tabela 16.

Tabela 16 — Caracteristicas do efluente téxtil biologicamente tratado.

Parametros Unidade

Temperatura °C 25,85
pH Escala Sorénsen 7,9
Condutividade mS/cm 2,27
Alcalinidade mg CaCOs/L 293
Potencial Redox mV -19,4
Turbidez NTU 0,85
DQO mg O2/L 65
COD mg C/L 26
Absorbancia a 254 nm 0,66
SUV A2 L/mg.m 2,6
Cor DFZ436 nm m* 8,8

DFZs25 nm m? 6,6

DFZ620 nm m? 4,6

Escala Pt-Co mg/L 135
SSV mg SSV/L 34+0,1
SST mg SST/L 3,65+0,05
Nitrogénio Dissolvido Total mg N/L 14
Nitrato mg N-NOs/L 9,3
Nitrito mg N-NO,/L <0,04
Ambnia mg N-NH4*/L <0,04
Fésforo Dissolvido Total mg P/L 3,6
Cloreto mg CI" /L 506
Fosfato mg P-POs*/L 1,3

Sulfato mg SO4Z/L 112
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Sédio
Potassio
Magnésio
Calcio
Cd

Cu

Cr

Fe

Ni

Zn

Pb

Al

Mn

mg Na*/L
mg K*/L
mg Mg?*/L
mg Ca®*/L
mg Cd/L
mg Cu/L
mg Cr/L
mg Fe/L
mg Ni/L
mg Zn/L
mg Pb/L
mg Al/L
mg Mn/L

466
41
10
30

<L.D.
<L.D.
<L.D.
<L.D.
<L.D.
0,2
<L.D.
<L.D.
<L.D.

O efluente apresenta um pH quase neutro, = 7,9, e uma baixa carga
organica (DQO = 65 mg O./L e COD = 26 mg C/L). Além disso,
apresenta uma cor castanha amarelada clara, cujo espectro de absor¢ao no
UV-Vis é apresentado na Figura 24. Esta cor é equivalente a
135 mg Pt-Col/L, 8,8 m™* para DFZa36 nm, 6,6 m™ para DFZs5 nm € 4,6 m*
para DFZe20 nm.

Figura 24 — Espectro de absorcdo no UV-Vis do efluente téxtil biologicamente
tratado.
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A cor pode ser atribuida a presenca de compostos organicos
recalcitrantes coloridos, uma vez que a agua residudria téxtil foi
previamente submetida ao tratamento biolégico. Apesar da ineficacia do
tratamento biolégico para remogdo organica completa, ele foi eficiente ao
eliminar os compostos organicos biodegradaveis do efluente téxtil, uma
vez que ndo foi detectado um valor para a DBOs.

Conforme a legislacao brasileira para descarte de agua residuéria
em corpos hidricos, o efluente biologicamente tratado estd em desacordo
em um Unico parametro, a cor. Apesar de ndo haver especificacbes de
limites maximos permitidos para a cor, estabelece-se que o langcamento
do efluente ndo devera alterar a caracteristica original do corpo hidrico
receptor. Assim, para os corpos de agua das classes 2 e 3, tem-se o limite
maximo de 75 mg Pt-Col/L.

O efluente também néo atende aos parametros de cor da legislacdo
alema (7 m para DFZ436 nm, 5 M para DFZs25 nm € 3 m para DFZs20 nm),
norma comumente encontrada em estudos de degradacdo de cor em
efluentes, por avaliar a cor em trés diferentes comprimentos de onda.

No que diz respeito aos requisitos de redso para a industria téxtil (

Tabela 6), 0 efluente tratado biologicamente excedeu as exigéncias
de cor para as aguas de alta, moderada e baixa qualidade, uma vez que se
requer um efluente visivelmente incolor. Enquanto a cor foi o Gnico
parametro que foi excedido para atender as exigéncias de agua de
gualidade moderada e baixa, o cenario é diferente em termos dos
requisitos de agua de alta qualidade. Além da necessidade de remocdo de
cor, a DQO deve ser reduzida de 65 para 20-50 mg O2/L e o pH deve ser
reduzido de 7,9 para 7,5 para atingir os padrdes de reutilizacdo de agua
de alta qualidade. A concentracdo de cloreto do efluente se apresenta
muito proxima da concentracdo requerida para agua de alta qualidade
(500 versus 506 mg/L). Os limites de deteccdo para cobre, cromo,
aluminio e manganés foram superiores aos padrdes de agua de alta
qualidade, sendo impossivel avaliar a adequagao da agua residudria téxtil
para alcancar os requisitos de relso em termos da concentracdo desses
metais.

4.2 POLIMENTO DO ELUENTE TEXTIL BIOLOGICAMENTE
TRATADO POR POAS/PEOAS

O tratamento do efluente téxtil, objeto de estudo neste trabalho,
sera analisado em duas categorias diferentes: (i) POAs e PEOAS que nao
fazem uso da reacdo de Fenton e (ii) POAs e PEOAs que fazem uso da
reacdo de Fenton. Essa separacdo foi realizada pois, como se objetiva
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avaliar o reGso do efluente tratado e este ndo pode conter ferro em
solucdo, o efluente que for tratado por um processo que faz uso da reacdo
de Fenton ter& que passar por mais uma etapa para a retirada deste metal,
0 processo de troca ibnica em regime continuo.

Assim, sera selecionado um tratamento que ndo faz uso da reagdo
de Fenton e um que faca uso desta reacdo para a etapa dos experimentos
de redso.

Segundo Moreira et al. (2017), a condutividade da solugdo é um
pardmetro chave no tratamento de efluentes por PEOAS. Desta forma, fez-
se um teste inicial de tratamento do efluente com a aplicacdo do processo
de OA. Como os resultados foram bons, ndo se adicionou eletrdlitos ao
efluente. Também ndo se avaliou a influéncia da concentracdo de
eletrélitos, pois uma concentracdo mais elevada deles em solucéo poderia
atrapalhar nos testes de redso.

O pH do efluente ndo foi alterado para o tratamento com POAs e
PEOAs que ndo utilizam a reacdo de Fenton. Entretanto, para 0s processos
gue fazem uso desta reacdo, abaixou-se o pH para 2,8, valor tido como
otimo, como visto na revisdo bibliografica, independentemente do
substrato alvo.

4.2.1 POAS/PEOASs sem reacao de Fenton

O polimento do efluente téxtil ja tratado previamente pelo processo
bioldgico foi avaliado aplicando-se POAS/PEOAS que ndo fazem uso do
processo Fenton no seu tratamento. Estes processos sdo 0 H.0,/UVC, a
oxidacdo anddica (OA), a oxidacdo anddica com eletrogeracdo de
peroxido de hidrogénio (OA-H»O;) e a oxidagdo anddica com
eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio com radiagdo UVC (OA-
H2.02/UVC).

Os experimentos de branco, aplicando somente perdxido de
hidrogénio ou somente radiagdo UVC, tiveram remocdo de cor e
mineralizacdo nulas. Desta forma, os resultados destes testes ndo seréo
exibidos.

A avaliacdo dos pardmetros de concentracdo inicial de H>O; e de
densidade de corrente aplicada foi realizada com o0s processos de
H202/UVC e OA-H20,/UVC, respectivamente. Apds a determinacio
destes pardmetros, os POAs e PEOAs que ndo fazem uso da reagdo de
Fenton, aplicados neste trabalho, foram comparados em termos de
remocao de cor e decaimento de COD (carbono orgénico dissolvido).
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4.2.1.1 Actinometria para lampada UVC

Ensaios actinométricos, com H;O, como actinémetro, foram
realizados no sistema de escala laboratorial usando a lampada UVC de
6W (Philips TUV G6T5).

Tabela 17 — Fluxo de fétons no sistema em escala laboratorial determinado pela
actinometria com H,O5, usando varias concentracdes do actindmetro. Condices:
2 L de solug@o, lampada UVC de 6 W, pH = 7,0, 20 °C e vazdo de 40 L/h.

Concentragéo de H20: (mg/L) Fluxo de fétons (W)
50 0,147 + 0,004 |

100 0,39 £0,01 l
200 0,64 + 0,01 .
250 0,77 +0,01 .
500 1,28 + 0,03 -
1000 1,48 +0,03 ]
1500 1,50 + 0,07 -
2000 1,86 + 0,09 -
2500 1,87 +0,09 -
4000 19+01 e

Avaliou-se o fluxo de fétons aferido conforme variacdo da
concentracdo de HoO, de 50 até 4000 mg/L. Os resultados apresentados
na Tabela 17 revelam que a poténcia de radiacdo cresce com 0 aumento
da concentracdo do H2O, até a concentracdo de 2000 mg/L, quando,
mesmo aumentando a concentracdo de H»O», a poténcia de radiacdo se
mantém constante.

Para garantir a absorcdo completa dos fdtons, a aplicacdo de uma
concentracdo de 2500 mg/L de H.O, foi considerada ideal para
experimentos de actinometria. Desta forma, pode-se aferir um fluxo de
fétons de 1,87 = 0,09 W para o sistema de escala laboratorial usando a
lampada UVC.

4.2.1.2 Influéncia da concentragéo de H2O2 no processo H,O2/UVC
A degradagdo da cor do efluente foi avaliada aplicando-se

diferentes concentragdes iniciais de H,O (50, 100, 200 e 500 mg/L). A
Figura 25a revela que a descoloracdo, em termos de Pt-Co, se da de forma
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mais rapida conforme a concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio
aumenta. No entanto, de 200 para 500 mg/L de H,O;, a melhoria na
descoloracdo do efluente foi pequena, obtendo uma constante cinética
(kpe—co) SOMente 1,2 vezes maior (Tabela 18) e uma descoloragéo similar
a partir dos 60 min de reac&o.

Figura 25 — Influéncia da concentragdo inicial de H,O- na (a) remogdo de cor (Pt-
Co), (b) na remogéo do COD e (c) no consumo de H,O, em funcdo do tempo para
o tratamento do efluente téxtil pelo processo H,O,/UVC no sistema em escala
laboratorial com [H.02]o de 50 (M), 100 (@), 200 (A) e 500 (#) mg/L. Outras
condigdes: lampada UVC de 6W, pH = 7,5, 20 °C e vazéo de 40 L/h.
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Ao aumentar-se 0 comprimento de onda a ser estudado, de 400 nm
(Pt-Co) para 436, 525 e 620 nm, observa-se que as constantes cinéticas
de pseudo-primeira ordem apresentam relagdes similares de acréscimo na
eficiéncia, para todos os comprimentos de onda avaliados, conforme se
incrementa a concentragdo de perdxido de hidrogénio. A constante obtida
nas reagbes com 500 mg/L de H,O; é cerca de 1,2 vezes maior que a
obtida com 200 mg/L de H202, que é cerca de 1,5 vezes maior que a obtida
com 100 mg/L de H2O2, que por sua vez é cerca de 2,2 vezes maior que a
obtida nas reagBes com 50 mg/L de H»O». No entanto, a cor foi mais
facilmente removida nos comprimentos de onda maiores, ocasionando

kpt—co < Kprzassnm < Kprzsasnm < Kprze20nm,» COMO pode ser
observado na Tabela 18 e Tabela 19.

Tabela 18 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a descoloragéo
do efluente, no parametro da legislacdo brasileira (ke.co), calculadas nas
condigdes da Figura 25, Figura 26 e Figura 27, e a variacdo residual (S%) e o
coeficiente de determinacéo (R?) correspondentes.
Remocéo da cor
Kpt-co SR

2
103 min?)  (mg#Ly) N
H,0./UVC 50 92+0,1 22 0,996
usando diferentes 100 23,605 60 0,996
[H202]o 200 348+0,7 67 0,996
(mg/L) 500 43+3 164 0,987
OA-H,0,/UVC 10 9,0+£0,5 266 0,960
usando diferentes 50 26zx1 305 0,982
densidades de 75 34+1 147 0,992
corrente (mA/cm?) 100 43+1 108 0,994
OA-H202
usando uma densidade de a a a
corrente de i i i
75 mA/cm?
OA
usando uma densidade de -2 -2 -2

corrente de 75 mA/cm?
2 Sem ajuste de um modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os dados
experimentais.
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Em termos de COD (Figura 25b), crescentes remogdes foram
atingidas com o aumento do teor de perdxido de hidrogénio até 200 mg/L,
porém entre 200 e 500 mg/L de H20O- a redugdo no COD foi bastante
similar.

Tabela 20 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a remogéo do

COD (kcop), calculadas nas condigdes da Figura 25, Figura 26 e Figura 27, e a

variacdo residual (S%) e o coeficiente de determinacéo (R?) correspondentes.
Remocdo do COD

kcop SR R?
(10 min) (mg?/L?)
H202/UVC 50 9,35+ 0,03 0,05 0.985
usando diferentes 100 30,5+0,2 1 0.964
[H202]o 200 51,6 £0,3 3 0.965
(mg/L) 500 52,0+0,3 5 0.952
OA-H20,/UVC 10 6,79 £ 0,06 0,2 0.908
usando diferentes 50 41,6+0,3 3 0.952
densidades de 75 445+04 5 0.933
corrente (mA/cm?) 100 52,3+0,4 4 0.956
OA-H202
usando uma densidade de a a a
corrente de i i i
75 mA/cm?
OA
usando uma densidade de 43,3+0,4 4 0,942

corrente de 75 mA/cm?
2 Sem ajuste de um modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os dados
experimentais.

Todos estes resultados sugerem um aumento pronunciado da
geracgdo de radicais hidroxila (*OH) com o aumento das concentracdes
iniciais de H,0; até cerca de 200 mg/L, através da clivagem homolitica
do peroxido de hidrogénio (—O—O—) por radiagdo UVC
(BAXENDALE; WILSON, 1957) de acordo com a Equac&o (39). A partir
desta concentracdo de H2O2, a taxa de destrui¢do dos radicais hidroxila
em decorréncia do peroxido de hidrogénio em excesso, via Equacéo (40)
(SUN; PIGNATELLO, 1993), se tornou mais expressiva, chegando ao
ponto de a concentragdo de radicais hidroxila ndo variar com o aumento
da concentracdo de perdxido, uma vez que a0 mesmo tempo que S&o
formados estdo sendo destruidos. O consumo crescente de H.O. para
maiores concentrag¢@es de H2O,, como mostrado na Figura 25c¢, corrobora
a taxa crescente de destruicdo de *OH através da Equacdo (40).
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h
H,0, — 2HO" (39)
H,0, + HO* — H,0 + HO; (40)

Salim et al. (2016) também obtiveram aumento das remocdes de
cor até uma determinada concentracao inicial de H20O2 (850 mg/L) para
um dos efluentes téxteis em estudo. No entanto, o outro efluente avaliado
apresentou taxas de remocdo de cor crescentes com 0 aumento da
concentracdo inicial de peroxido em toda a faixa analisada (129 —
1326 mg/L), ndo encontrando um valor étimo para a concentracdo de
H20,. Estes resultados dissimilares apontam para a necessidade de avaliar
sempre a melhor concentracéo inicial de H2O2 para o processo H0/UVC
guando se utilizam diferentes aguas residuarias.

No final das rea¢Bes (90 min), foram encontradas quantidades
residuais de H.O, de 28, 67, 107 e 243 mg/L para as concentragdes
iniciais de H202 de 50, 100, 200 e 500 mg/L, respectivamente. Isto
corresponde ao consumo de apenas 33 — 51% do teor inicial do oxidante.
Para fins de descarga, o perdxido de hidrogénio deve ser removido devido
a sua potencial toxicidade para organismos vivos (WATT,;
PROUDFOOT; VALE, 2004). Por outro lado, a presenca de H.O, pode
ser benéfica para fins de reutilizacdo, uma vez que este reagente é
utilizado no processo de alvejamento.

4.2.1.3 Influéncia da densidade de corrente no processo OA-H»0./UVC

A influéncia da densidade de corrente aplicada foi avaliada
variando-a de 10 a 100 mA/cm? no processo OA-H,02/UVC, observando-
se a degradacdo da cor e a remocéo de COD.

A Figura 26a mostra o aumento das remocdes de cor, em termos
de Pt-Co, para densidades de corrente crescentes, com um incremento
muito maior na remocéo de cor de 10 a 50 mA/cm? e incrementos menos
pronunciados para densidades de corrente mais altas, de 50 para
75 mA/cm? e de 75 para 100 mA/cm?. Esse comportamento também é
observado nos valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem
mostradas na Tabela 18. Uma sequéncia similar de eficiéncia foi atingida
para DFZ em 436, 525 e 620 nm, sendo que quanto maior 0 comprimento
de onda, mais rapida a taxa de degradacdo da cor (ver Tabela 19).

Em termos de COD (Figura 26b), a menor remogéo foi alcancada
com 10 mA/cm? e degradacdes semelhantes foram obtidas para 50, 75 e
100 mA/cm?. O consumo de energia por unidade de volume para a
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operacdo da célula eletroquimica aumentou juntamente com a densidade
de corrente, como pode ser visto na Figura 26¢c. O comportamento foi
semelhante em termos de consumo de energia por unidade de massa de
COD, com valores de 338, 720, 1365 e 2012 kWh/(kg COD) para 10, 50,
75 e 100 mA/cm?, respectivamente, apés 90 min de reacéo.

Figura 26 - Influéncia da densidade de corrente na (a) remocéo de cor (Pt-Co),
(b) na remogdo do COD e (c) no consumo de energia por unidade de volume em
funcdo do tempo para o tratamento do efluente téxtil pelo processo OA-
H»0,/UVC no sistema em escala laboratorial. Densidade de corrente: 10 (M), 50
(@), 75 (A) e 100 (#) mA/cm?. Outras condigdes: lampada UVC de 6W, pH =
7,5, 20 °C e vazdo de 40 L/h.
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Todos estes resultados sugerem o aumento da producéo de espécies
oxidativas com o aumento das densidades de corrente. Essas espécies
oxidativas incluem: (i) H2O- eletrogerado no catodo pela reducédo do
oxigénio injetado via Equacéo (41), (ii) *OH produzido pela clivagem do
H20- de acordo com a Equacdo (39) e (iii) *OH fisissorvido na superficie
do anodo, denominado BDD(*OH), gerado a partir da evolucdo do
oxigénio da oxidacdo da &gua via Equacdo (42) (BRILLAS; SIRES;
OTURAN, 2009).

0, +2H* +2e~ — H,0, (41)
M + H,0 — BDD(HO®) + H* + e~ (42)

Porém, acima de 50 mA/cm?, o menor incremento da degradacéo
sugere que, simultaneamente ao aumento da producdo de espécies
oxidativas, hd um aumento da taxa de reagfes parasitarias. As principais
reacdes parasitarias provavelmente incluem: (i) a destruicdo do *OH com
0 H20; pela Equacdo (40), (ii) a dimerizagdo do BDD(*OH) a H»0; via
Equacdo (43), (iii) a oxidacdo anddica do BDD(*OH) a oxigénio através
da Equacéo (44), (iv) a dimerizacdo do *OH a H,0; através da Equacéo
(45), e (v) a oxidacdo eletroquimica do H2O; via as Equacdes (46) e (47)
(MARSELLI et al., 2003; SIRES et al., 2014; SUN; PIGNATELLO,
1993).

2BDD(HO") — 2MO + H,0, (43)
2BDD(HO*) — 2M + 0, + H,0, (44)
2HO* — H,0, (45)

H,0, — HO; + H" + e~ (46)
HO; — 0, + H* + e~ (47)

4.2.1.4 Comparacéo entre os distintos POAs/PEOAs aplicados

Os processos OA-H20, e OA-H20,/UVC, nos quais 0 H20; é
eletrogerado in situ via Equacdo (41), evita custos e riscos associados ao
transporte e armazenamento do peroxido de hidrogénio quando
comparado ao processo convencional HO2/UVC. Além disso, 0 processo
OA-H,0,/UVC conta com um adicional de *OH, ou seja, BDD(*OH)
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eletrogerado na superficie do anodo a partir da evolugdo do oxigénio da
oxidacdo da agua via Equacdo (42), e também conta com poderosas
espécies ativas de cloro eletrogeradas a partir da oxidacédo direta de fons
cloreto no anodo via Equacdes (48) - (50) (a agua residuaria téxtil deste
trabalho exibe uma concentracdo de cloreto de cerca de 500 mg/L)
(PANIZZA; CERISOLA, 2009).

2C1~ — Cl, + 2e~ (48)
Cl,+H,0 < HCIO+Cl” +H* (49)
HCIO < ClO~ + H* (50)

O principal agente oxidante no processo de H.O2/UVC é o *OH
produzido a partir da clivagem do H.O> sob luz UVC via Equagdo (39),
gue também esta disponivel no processo de OA-H,0,/UVC. Comparando
0s processos de OA-H20;, e OA, o BDD(*OH) e as espécies ativas de
cloro séo produzidos em ambos 0s processos €, além disso, 0 processo de
OA-H,0; conta com o poder oxidante do H,O,. No entanto, 0 BDD(*OH)
e as espécies ativas de cloro sdo capazes de reagir com o H2O2 no processo
de OA-H;O. em oposi¢do ao que ocorre na AO, ndo estando mais
disponiveis ou existindo apenas em pequenas quantidades. Este fendbmeno
pode diminuir a eficiéncia do processo de OA- H20, em comparagdo com
0 processo de OA. Moreira et al. (2016) encontraram teores muito baixos
de espécies ativas de cloro nos processos de OA-H20/UVC e OA-H0,
em contraste com o que ocorreu no processo de OA.

Apesar de toda esta informacdo tedrica, a eficiéncia dos varios
POAS/PEOAS depende da disposicdo dos varios contaminantes organicos
em solucdo para serem atacados pelo *OH no bulk, pelo BDD(*OH), pelas
espécies ativas de cloro e pelo H20,, além de depender da habilidade do
H>O, eletrogerado para capturar o BDD(*OH) e as espécies ativas de
cloro nos processos OA-H20,/UVC e OA-H,0;.

O processo H0/UVC com uma concentracao inicial de H20- de
200 mg/L foi escolhido para fins de comparagdo, uma vez que um
decaimento de cor quase méaximo foi encontrado junto com uma remogéo
maxima de COD (ver Secédo 4.2.1.2). O processo OA-H202/UVC usando
uma densidade de corrente de 75 mA/cm? atingiu decaimentos de cor e
COD muito semelhantes em comparag¢do com o processo H.0,/UVC com
200 mg/L de H»O,. Portanto, os PEOAs aplicando esta densidade de
corrente foram escolhidos para comparacéo.
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De acordo com a Figura 27a, pode-se definir a seguinte ordem de
eficiéncia para os varios processos em relacdo a remocdo de cor em
termos de Pt-Co até 30 min de reagdo: OA > OA-H20,/UVC = H,0,/UVC
> OA-H20,. A partir de 30 min de reagdo, os processos de OA-
H202/UVC e de H20/UVC proporcionaram maior remocao de cor em
termos de Pt-Co do que o processo de OA. Ao final do tratamento, foram
realizadas remog0es de cor de 94%, 91%, 83% e 61% para 0S processos
de OA-H,0,/UVC, H;0,/UVC, OA e OA-H,0,, respectivamente.

Com o aumento dos comprimentos de onda, a cinética de remocéo
de cor tornou-se mais pronunciada para todos 0s processos, e a eficiéncia
alcangada pelo processo de OA se aproximou dos obtidos para os
processos de OA-H20,/UVC e H,0,/UVC (Figura 27b-d e Tabela 19).
Isto indica uma maior prontiddo para a degradacdo de compostos
organicos coloridos com emissao em comprimentos de onda maiores.

Em termos de COD, a Figura 27e mostra que os processos de OA-
H202/UVC, H20,/UVC e OA alcangaram remocdes similares e maximas
de 39%, enquanto o processo de OA-H;O; atingiu um degradacdo de
COD de apenas 6%.

A capacidade quase similar dos processos OA-H.0./UVC e
H20,/UVC para remocdo de cor e mineralizacdo indica que o *OH
produzido no bulk via Equagdo (39) teve um papel crucial no decaimento
da cor e do COD, e também sugere que o H20- atuou como eliminador de
BDD(*OH) e espécies ativas de cloro no processo de OA-H,0,/UVC,
diminuindo sua eficiéncia. A baixa mineralizagdo alcancada e a
capacidade similar dos processos de OA-H,0,/UVC, H,0,/UVC e OA
para mineralizacdo sugerem a presenca Ou geracdo de compostos
organicos que eram mais recalcitrantes que os compostos coloridos. O
sequestro do BDD(*OH) e das espécies ativas de cloro pelo H,O, também
explica a menor capacidade do processo de OA-H,O; para remocao de cor
e mineralizacdo em comparagao com o processo de OA.

A superioridade do processo de OA sobre os processos de OA-
H202/UVC e H;0,/UVC para tempos de reacdo de até 25-30 min em
termos de remogdo de cor sugere um importante papel do BDD(*OH) e
das espécies ativas de cloro na degradacéo de alguns compostos organicos
com coloracéo presentes no comego do processo.

Observa-se que foram encontrados concentra¢es de H20. muito
mais baixas no processo de OA-H20,/UVC até cerca de 15 min de reagdo
em comparagdo com o processo H.O,/UVC (Figura 27f), o que pode ter
resultado em uma menor taxa da Equacgdo (39), simultaneamente com
uma maior acdo do BDD(°*OH) e das espécies ativas de cloro no processo
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de OA-H;0/UVC durante este periodo, causando eficiéncias
semelhantes para os processos OA-H20,/UVC e H,0,/UVC.

Figura 27 — Comparagéo entre os processos em termos de remocéo de cor usando
(a) a escala Pt-Co, (b) a escala DFZ em 436 nm, (c) a escala DFZ em 525 nm, (d)
aescala DFZ em 620 nm, (e) de remog&o do COD e (f) concentracéo de H,O, em
funcdo do tempo para o tratamento do efluente téxtil no sistema em escala
laboratorial. Processo: H,O,/UVC (), OA-H,0,/UVC (@), OA-H,0, (A) e OA
(®). Condigdes: [H.02]o de 200 mg/L para H,O./UVC, densidade de corrente de
75 mA/cm? para os PEOAS, 1ampada UVC de 6W, pH = 7,5, 20 °C e vazdo de
40 L/h.
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Também ¢ importante referir que, apesar da capacidade das
espécies ativas de cloro de oxidarem os compostos organicos, elas podem
ser oxidadas no anodo BDD para formar ions clorato e perclorato, e
também podem reagir com 0s compostos organicos para gerar derivados
organoclorados prejudiciais (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).

4.2.1.5 Descarga do efluente téxtil no meio ambiente

Para cumprir a legislacdo brasileira de descarte de efluentes, a cor
do efluente deve ser reduzida de 134 para 75 mg Pt-Co/L. Este valor foi
alcangado apds 20 min dos processos de OA-H0,/UVC e H,0,/UVC,
consumindo 2,6 kWh/m3 para a operagdo da célula eletroquimica no
processo de OA-H,O,/UVC e 23 g/m® de H,O, no processo de
H20,/UVC. Em virtude da maior eficiéncia do processo de OA durante
0s primeiros 30 min de reacdo em comparacdo com os processos de OA-
H202/UVC e H,02/UVC, o processo de OA necessitou apenas de 10 min
para atingir uma cor inferior a 75 mg Pt-Co/L, consumindo 1,4 kWh/m?3
de energia. O processo de OA-H20, levou 35 min para fornecer um
efluente de acordo com o padrdo de cor para descarga da legislacdo
brasileira, com um consumo especifico de energia de 4,9 kWh/ma,

Para cumprir os limites alemdes de descarga, a cor deve ser
reduzida de 8,8 a 7 m* para DFZ436 nm, de 6,6 2 5 m* para DFZs25 nm € de
4,6 a 3 m* para DFZgz0 nm. Estes valores foram obtidos apds 5-9 min de
reagdo para todos 0s processos.

4.2.2 POAS/PEOAS com reacédo de Fenton

O polimento do efluente téxtil biologicamente tratado foi avaliado
aplicando-se POAS/PEOAs que fazem uso do processo Fenton no seu
tratamento. Entre estes processos estdo o Fenton (F), o foto-Fenton (PF),
0 eletro-Fenton (EF) e o fotoeletro-Fenton com radiagio UVA
(PEF/UVA).

Avaliou-se a influéncia da concentracgdo de ferro e da densidade de
corrente aplicada no processo de PEF/UVA. Apo6s a determinagdo destes
parametros, os POAs e PEOAs com reacdo Fenton, aplicados neste
trabalho, foram comparados em termos de remocao de cor e decaimento
de COD.

Os gréficos que apresentam os resultados obtidos possuem pontos
anteriores ao tempo zero. Estes sdo os pontos de controle obtidos ap6s o
ajuste do pH e a adicdo do ferro.
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Um fato observado (Figura 28, Figura 29 e Figura 30) é que, na
etapa preliminar de acidificacdo hd uma redugéo na cor, similar em todos
0s processos e condigdes experimentais analisadas, sendo de =~ 33% para
0 método Pt-Co, = 29% para DFZ 435 nm € DFZ 525 nm € = 37% para
DFZ 620 nm. Para 0 COD foi observado um decaimento de = 37%. Isso
pode ser causado por: (i) a dissociagédo de alguns corantes, o que leva a
diferentes propriedades de absor¢cdo em funcdo do pH; oule (ii) a
precipitacdo de alguns corantes, o que significa que as moléculas de
corante, antes sollveis em agua moderadamente alcalina, tornam-se
insolGveis em meio de pH acido (SOARES et al., 2016).

4.2.2.1 Influéncia da concentracédo de Fe?* no processo PEF/UVA

A concentracdo de Fe?* é uma varidvel chave para os processos
baseados na reacdo de Fenton, uma vez que ela afeta a taxa da reagdo e,
consequentemente, a producdo de °*OH (ESPINOZA et al., 2016;
SANTOS et al., 2018). Seu efeito no tratamento do efluente foi avaliado
no processo PEF-UVA ao variar-se a concentragdo inicial de Fe?* (2 —
100 mg/L).

Figura 28a revela que a descoloracdo, em termos de Pt-Co, ocorre
mais rapidamente quando se aumenta a concentracdo de 2 para 10mg/L
de ions ferrosos. Entretanto ao se aumentar a concentragdo de 10 para
15 mg/L, ndo foi observada uma melhoria na descoloragdo do efluente.
Esta tendéncia pode também ser deduzida a partir dos valores de Kpt-co
obtidos a partir da analise cinética realizada para a descoloragdo do
efluente, em termos de Pt-Co. A Tabela 21 revela que o valor de Kpt.co em
10 mg/L de Fe?* foi de 0,052 min, 1,33 vezes maior do que o valor
encontrado para 2 mg/L e 1,18 vezes maior que o obtido para 15 mg/L.

Ao aumentar-se o comprimento de onda a ser estudado, de 400 nm
(Pt-Co) para 436, 525 e 620 nm, observa-se que as constantes cinéticas
de pseudo-primeira ordem (Tabela 22) apresentam rela¢fes similares de
acréscimo, de 2 para 10 mg/L, e de decréscimo, de 10 para 15 mg/L, na
eficiéncia, para todos os comprimentos de onda avaliados, conforme se
incrementa a concentracdo de ions ferrosos. Outro fato que se pode
observar é que a cor é mais facilmente removida conforme se aumenta o
comprimento de onda, fato também observado nos processos que néao
fazem uso da reacgéo de Fenton.
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Figura 28 — Influéncia da concentracéo de ferro inicial na (a) remocéo de cor (Pt-
Co), (b) na remogéo do COD, (c) na concentragdo de H,O; e (f) na concentracdo
de FDT em funcdo do tempo no tratamento do efluente téxtil pelo processo
PEF/UVA no sistema em escala laboratorial. Concentrag&o inicial de ferro: 2 (M),
10 (@), 15 (A) e 50 (@) e 100 (<€) mg/L. Outras condigdes: densidade de
corrente de 75 mA/cm?, lampada UVA de 6W, pH = 2,8, 20 °C e vazio de 40 L/h.
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Em termos de COD (Figura 28b e Tabela 23) pode-se observar que
houve uma degradacdo muito maior ao se aplicar uma concentragcdo
inicial de 10 mg/L de Fe?*, comparando-se com 0 processo que 0correu
com 2 mg/L. Entretanto, ao aumentar-se ainda mais a concentracdo de
ions ferrosos, a degradacdo ndo apresentou melhoras muito significativas.

Estes resultados apontam um aumento na geracdo de *OH com o
aumento da concentracdo do catalisador de 2 para 10 mg/L, de acordo
com a Equacio (51) (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; SIRES et al.,
2014).

H,0, + Fe?* — Fe3t + HO* + OH™ (51)

Tabela 21 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a descoloracéo
do efluente, no parametro da legislacdo brasileira (ke.co), calculadas nas
condigdes da Figura 28, Figura 29 e Figura 30, e a variacdo residual (S%) e o
coeficiente de determinagéo (R?) correspondentes.

Remocéo da cor

Kpt-co SR R?
(10 min) (mg?/L?)
2 38+4 726 0,801
PEF/UVA 10 5247 949 0,838
usando dzll‘erentes 15 41+5 485 0.834
([EZ/E; 50 1342 686 0,647
100 _a _a _a
PEF/UVA usando
uma [Fe*"]o de 50 33+3 495 0,924
10 mg/L e diferentes
densidades de 100 42+5 700 0,899
corrente (mA/cm?)
PF/UVA usando uma [H20:]o
de 250 mg/L e uma [Fe?*]o de 27 %2 356 0,944
10 mg/L
F usando uma [H202]o de
250 mg/L e uma [Fe**]o de 24+2 260 0,908
10 mg/L
EF usando uma densidade de
corrente de 75 mA/cm? e uma 364 546 0,878

[Fe**]o de 10 mg/L
2 Sem ajuste de um modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os dados
experimentais.
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Esse aumento na geracdo dos radicais hidroxila pode estar
relacionado ndo somente a concentracédo de Fe?* inicialmente disponivel,
mas também a regeneracdo dos ions ferrosos pela: (i) fotdlise de FeOH?*
de acordo com a Equacdo (52) e (ii) reducdo catodica do Fe®* pela
Equacdo (53), que melhora a producdo de *OH da reacdo de Fenton
(MOREIRA et al., 2014).

FeOH?* + hv — Fe?t + HO® (52)
Fe3t + e~ — Fe?* (53)

No entanto, um aumento do teor de Fe?* para valores maiores que
10 mg/L causou uma inibicdo gradual do processo, que pode estar
relacionada com a perda de *OH pela reacdo com o excesso de Fe?*
adicionado segundo a Equacéo (54) (ALMEIDA et al., 2012).

Fe?* + HO® — Fe3* + OH™ (54)

Um teor elevado de ferro pode inclusive acarretar em um aumento
de cor do efluente, uma vez que esse metal em solucdo apresenta uma cor
amarela. Este fato fica bastante claro na Figura 28a, na qual o efluente
apresentou valores mais elevados de cor ap6s a adi¢do de 100 mg/L de
Fe?*. Além de produzir compostos coloridos, uma alta concentragdo de
Fe?* diminui o efeito da radiacdo e, portanto, diminui a eficiéncia da
degradacgdo dos poluentes organicos (ESPINOZA et al., 2016).

A Figura 28c mostra que 0 acimulo de H20- é menor quanto maior
for a concentracdo inicial de Fe?*. Isso ocorre devido a existéncia de mais
Fe?* disponivel para reagir com o H.O; pela reacéo de Fenton.

No inicio do processo PEF/UVA, foi observado um répido
decaimento na concentracdo de ferro dissolvido (Figura 28d), o que pode
ser atribuido a formacdo de complexos de ferro com a fracdo
remanescente de matéria organica (MANENTI et al., 2014).

4.2.1.2 Influéncia da densidade de corrente no processo PEF/UVA

A influéncia da densidade de corrente aplicada foi avaliada
variando-a de 50 a 100 mA/cm? no processo PEF/UVA com concentracdo
inicial de 10 mg/L de Fe?*, observando-se a degradagdo da cor e a
remocado de COD.
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Figura 29 — Influéncia da densidade de corrente na (a) remogao de cor (Pt-Co),
(b) naremoc&o do COD, (c) na concentracao de H-O; e (d) no consumo de energia
por unidade de volume em fun¢do do tempo no tratamento do efluente téxtil pelo
processo PEF/UVA no sistema em escala laboratorial. Densidade de corrente: 50
(M), 75 (@) e 100 (A) mA/cm?. Outras condigdes: [Fe?*]o = 10 mg/L; lampada
UVA de 6W, pH = 2,8, 20 °C e vazdo de 40 L/h.

120

100

80

60

Cor - Pt-Co (mg/L)

40

20

T
()

P I e |

| |

L B S S B B

COD (mg/L)
-

™

L

T
1

11102 (mg/L)

PN NN N N

EC (kWh/m’)

=)
51[.[.,.[.,.TE.|.T.|.|,[.|.

IS I Y N I S|

O
w
F
[
(=23
=

7590
Tempo (min)



138

A Figura 29a mostra o perfil de degradacdo de cor conforme a
densidade de corrente aplicada. Percebe-se que a degradacdo aumenta ao
se aumentar a densidade de corrente de 50 para 75 mA/cm?. Isso esta
associado ao: (i) aumento da geracdo de radicais hidroxila no anodo pela
Equacdo (42); (ii) a maior producgdo de perdxido de hidrogénio no catodo
pela Equagdo (41), que produz radicais pela reacdo de Fenton, Equacéo
(51), dentro da solugdo, aumentando a concentragédo de radicais capazes
de destruir o poluente organico (ESPINOZA et al., 2016). A Figura 29c
mostra exatamente quanto maior a densidade de corrente aplicada, maior
a eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio. A regeneracdo do Fe?* no
catodo pela Equacdo (53) também aumenta com o incremento da
densidade de corrente, auxiliando na maior geracéo de radicais hidroxila
pela reacdo de Fenton.

Entretanto, quando se aumenta a densidade de corrente de 75 para
100 mA/cm?, observa-se uma perda de eficiéncia. Este comportamento
indica que, juntamente a maior producéo de radicais hidroxila, ocorre um
aumento na propor¢do do consumo destes radicais por reacOes
parasitarias, evitando assim 0 seu atagque aos COMPOStos Organicos
(ALMEIDA et al., 2012). Exemplos dessas reacfes parasitarias podem
ser: (i) a oxidacdo direta de BDD(*OH) a O pela Equacédo (55), (ii) a
dimerizacdo do *OH a H»0, através da Equacdo (45) e (iii) sua destruicao
com H»0; pela reacdo (40) formando o radical oxidante hidroperoxila
(HO-*) mais fraco (MARSELLI et al., 2003). Além disso, a formacéo de
BDD(*OH) também pode ser inibida pela maior geracdo de oxidantes
mais fracos como o fon S;0s> da oxidagcdo do ion SO4* (presente no
efluente) de acordo com a Equacéo (56) e Os pelareacéo (57) (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009).

2BDD(HO") — 2BDD + Oyg) + 2H* + 2¢~ (55)
2507~ — S,0% +2e” (56)
3H,0 — Os(g) + 6H* + 6e~ (57)

Esse comportamento da influéncia da densidade de corrente na
eficiéncia da descoloracdo também pode ser observado nos valores
obtidos para as constantes cinéticas (Tabela 21 e Tabela 22).

Em termos de COD (Figura 29b), as remogdes alcancadas foram
muito semelhantes. A variacdo da densidade de corrente estudada néo foi
suficiente para influenciar na degradacdo do COD.
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O consumo de energia por unidade de volume para a operagédo da
célula eletroquimica aumentou com o aumento da densidade de corrente
aplicada de 50 para 75 mA/cm?, porém ndo apresentou grande variacdo
com o aumento da densidade de corrente de 75 para 100 mA/cm?, como
pode ser visto na Figura 29d.

4.2.2.3 Comparacdo entre os distintos POAS/PEOAs aplicados

As condi¢des étimas foram utilizadas para investigar as eficiéncias
de descoloragéo e de mineralizacéo nos processos Fenton (F), foto-Fenton
com radiagdo UVA (PF/UVA), eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton com
radiacdo UVA (PEF/UVA). Os resultados sdo mostrados na Figura 30. A
concentracdo de 10 mg/L de ions ferrosos e a densidade de corrente de
75 mA/cm? foram definidas como condigdes 6timas, pois obtiveram os
melhores resultados em relacdo & descoloracdo do efluente, principal
objetivo procurado com a aplicacdo dos POAS/PEOAs como etapa de
polimento. Para os processos F e PF foi aplicada uma concentracéo inicial
de 250 mg/L de peroxido de hidrogénio.

O processo Fenton possui como principal fonte de geracdo de
radicais a reacdo entre o perdxido de hidrogénio e os ions ferrosos,
conforme a Equacdo (51). A desvantagem deste processo é a baixa
regeneracdo dos ions férricos a ions ferrosos. Esta desvantagem é
suprimida quando se aplica radiagdo ao processo F, tendo-se 0 processo
PF. A regeneragdo de Fe®" para Fe?* é promovida concomitantemente
com a geracdo de radicais hidroxila adicionais, de acordo com as
Equacbes (58) e (52).

Fe3t 4+ H,0 > Fe(OH)** + H* (58)
Fe(OH)?* + hv - Fe?* + HO® (51)

A concentracdo de radicais disponiveis no processo PF é maior
guando comparado ao processo F em decorréncia da maior eficiéncia da
reacdo de Fenton pela regeneracdo dos ions férricos a ferrosos e pela
geracdo de radicais adicionais gerados nesta regeneragdo. Com uma
concentracdo maior de radicais, esperasse que a degradacdo dos
compostos organicos seja mais eficiente no processo PF que no processo
F. Isso pode ser observado na Figura 30. Até 30 min de reacdo, a
descoloracdo obtida pelos processos F e PF sdo bastante similares. Porém,
apos este tempo o0 processo F ndo apresenta mais degradagdo em termos
de cor, enquanto que o processo PF continua a degradar os compostos
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coloridos. Essa maior descoloracdo do efluente pelo processo PF coincide
com o maior consumo de peroxido de hidrogénio deste processo como se
pode observar na Figura 30f.

Figura 30 — Comparacéo entre 0s processos em termos de remocéo de cor usando
(a) a escala Pt-Co, (b) a escala DFZ em 436 nm, (c) a escala DFZ em 525 nm, (d)
aescala DFZ em 620 nm, (e) de remocéo do COD e (f) concentracdo de H,O, em
funcdo do tempo para o tratamento do efluente téxtil no sistema em escala
laboratorial. Processo: PF/UVA (M), F (@), EF (A) e PEF/UVA (®).
Condigdes: [Fe?*]o = 10 mg/L, [H202]o de 250 mg/L para os POAs, densidade de
corrente de 75 mA/cm? para os PEOAs, lampada UVA de 6W, pH=~2,8,20 °C e
vazdo de 40 L/h.
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O processo EF é um processo baseado na reagdo de Fenton, sendo
0 H20; eletrogerado no catodo de acordo com a Equacgéo (41). Entretanto,
em vantagem ao processo F, ele conta com a regeneragdo dos ions férricos
a ferrosos (Equacdo (53)) e com o BDD(*OH) formado no anodo
(Equacdo (42)). Ja o processo PEF/UVA, em comparagao ao processo EF,
possui uma maior taxa de regeneracdo do Fe®* a Fe?*, em virtude do
processo com radiacdo UVA (Equacdes (58) e (52)) e possui uma geracéo
maior de radicais hidroxila resultante do processo de regeneracdo por
radiacao.

A Figura 30 mostra que a descoloragéo do efluente ocorre de forma
mais rapida para os PEOASs do que para os POAs, o que aponta para um
papel importante do BDD(*OH) na degradacdo dos compostos organicos
coloridos, principalmente no inicio da reacdo e para comprimentos de
onda de valores mais baixos. Entre os processos eletroquimicos, 0
PEF/UVA mostrou melhores resultados, uma vez que ha mais geracao de
radicais hidroxila e uma maior taxa de regeneracdo do ferro. Essa maior
taxa de regeneracdo pode ser observada no consumo de peroxido de
hidrogénio (Figura 30f). Como ha uma concentragdo de ions ferrosos
disponiveis para a reacdo de Fenton, hd um maior consumo do peréxido
de hidrogénio.

Apo6s 45 min de reacdo, o processo PF apresentou melhores
resultados de descoloragdo que o processo EF. Isso se deve a maior
formacdo de radicais hidroxila em decorréncia da regeneracéo do Fe®* a
Fe?* com a radiacdo UVA, e a0 maior consumo de perdxido de hidrogénio
na reagdo de Fenton.

Com relacdo a degradacdo do COD, pode-se observar na Figura
30e que a maior diminuigdo ocorreu na etapa de acidificacdo. Apés o
inicio dos processos, a degradagdo foi muito pequena se similar para todos
0s processos. O que apresentou melhores resultados foi o processo PF,
indicando que os radicais hidroxila em solucdo apresentaram um papel
mais decisivo do que 0 BDD(*OH), o que aponta para uma dificuldade de
transferéncia de massa dos compostos organicos ndo coloridos para a
superficie do anodo.

Em termos de descoloracdo a eficiéncia dos processos segue a
seguinte ordem até 30 min de reagdo: PEF/UVA > EF > PF = F. Ap6s 45
min de reacdo a ordem muda para: PEF/UVA > PF > EF > F.

4.2.2.4 Descarga do efluente téxtil no meio ambiente

A fim de se adequar o efluente para os limites de descarte da
legislacéo brasileira, a cor do efluente deve ser reduzida para 75 mg Pt-



142

Co/L. Este valor foi alcangado apds 5-10 min para todos 0s processos
estudados que se baseiam na reacdo de Fenton, sendo que o tempo
necessario para a obtencdo deste valor segue a seguinte relagéo:
PEF/UVA < EF < PF < F. Neste tempo requerido de tratamento, 0s
processos F e PF consumiram, respectivamente, 17 e 15 g/m? de H,Ox,
enquanto que os processos EF e PEF/UVA consumiram, respectivamente,
1,0 e 0,5 kWh/m? para a operacdo da célula eletroquimica.

Para cumprir os limites alemdes de descarga, a cor deve ser
reduzida de 8,8 a 7 m™ para DFZ436 nm, de 6,6 a 5 m* para DFZs5 nm € de
4,6 a 3 m? para DFZe20 nm. Estes valores foram obtidos ja na etapa de
acidificacdo para todos 0s processos.

4.3 CARACTERIZAGAO DAS BIOMASSAS

As algas marinhas foram caracterizadas, neste trabalho, em relacéo
aos metais leves ligados aos seus grupos funcionais (digestdo das
biomassas) e a quantificacdo destes grupos funcionais (titulacdo
potenciométrica).

As algas utilizadas neste trabalho também tiveram seus grupos
funcionais caracterizados qualitativamente pela técnica FTIR em
trabalhos ja apresentados pelo grupo de pesquisa. Os resultados destas
caracterizacfes foram apresentados em Cechinel et al. (2018) para as
algas vermelhas e por Pozdniakova et al. (2016) para as algas marrons.

4.3.1 Digestdo das biomassas

Segundo Davis, Volesky e Mucci (2003), as algas marinhas
geralmente possuem metais leves como Na*, K*, Ca?* e Mg?* ligados aos
grupos funcionais, em decorréncia da presenca natural destes ions na agua
do mar. A Tabela 24 apresenta a concentracdo destes metais presentes nas
biomassas estudadas neste trabalho. Estes resultados foram obtidos pela
digestdo das biomassas, em seu estado bruto.

Ao se analisar a concentracdo total de metais leves nas algas,
observa-se que as algas vermelhas apresentam um teor entre 0,9 e
1,10 mEg/g, enquanto que as algas marrons apresentaram um teor entre
2,1 e 2,5 mEqg/g. Este fato é decorrente das diferencas entre estes dois
tipos de algas. As algas marrons e vermelhas diferem ndo apenas pela
presenca de diferentes pigmentos, mas também pela composi¢do da
parede celular. As algas marrons (Phaeophyta) geralmente contém trés
componentes: celulose, alginatos e polissacarideos sulfatados, como o
fucoidan (WANG; CHEN, 2009) e, consequentemente, 0S grupos
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carboxilico e sulfénico sdo os sitios ativos predominantes nessa
macroalga. As algas vermelhas (Rhodophyta) também contém celulose,
mas sua relacdo com a biossorcdo estd relacionada a presenca de
polissacarideos sulfatados feitos de galactanos, como agar e carragenina
(ROMERA et al., 2006).

Tabela 24 — Quantidade de metais alcalinos, metais alcalinos terrosos presentes
na superficie das algas marinhas.

Concentracgdo (mEq/g) Concentragédo
total de metais
+ + 2+ 2+
Alga Na K Ca Mg leves (MEd/g)
Ascophyllum 0641+ 045z 062+ 0,66z 24401
nodosum 0,009 0,09 0,01 0,01 e
Fucusspiralis 0% 089  oge2x 0T 21401
0,01 0,05 0,003 0,006
Laminaria. 0,085+ 0,541+ 1’4314 0,47 + 2514003
hyperborea 0,005 0,001 0,0006 0,02
Pelvetia 0,66 + 04+ 0,57+ 0,83+ 25402
canaliculata 0,04 0,1 0,04 0,01 e
Gracilaria 0,0300 0,402 £ 0,1032 0,56 =
caudata * 0,002 * 0,03 1,10£0,03
0,0002 ' 0,0007 !
Gracilaria 0014z %2 g53: 0321 00201
cervicornis 0,005 0 0603 0,02 0,03 e

Como ja provado em outros trabalhos (CECHINEL et al., 2016;
CECHINEL et al., 2018; HACKBARTH et al., 2014; HACKBARTH et
al., 2015; MAZUR et al., 2017; MAZUR et al., 2018; POZDNIAKOVA
et al., 2016), estes metais leves estdo inicialmente ligados aos grupos
funcionais presentes na biomassa marinha e sdo substituidos pelos ions
metélicos em solugéo através do processo de troca catidnica. Desta forma,
a concentracao total de célcio, sédio, potassio e magnésio é um dado
importante, uma vez que é um indicativo da capacidade de troca idnica
destas algas. Assim, os resultados obtidos indicam que as algas marrons
possuem maior capacidade de troca ibnica que as algas vermelhas.

A quantidade individual de cada ion de metal leve, no entanto,
varia entre algas da mesma espécie. Nas algas marrons, a quantidade
presente de cada ion na biomassa é bastante similar, sem que nenhum
metal leve se apresente numa concentragdo muito mais elevada que os
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outros. A excecdo € a alga Laminaria hyperborea que possui uma
concentragdo de Ca®* bastante alta, correspondendo a mais de 50% da
concentracdo total de metais leves e sendo cerca de 17 vezes maior que a
concentracdo encontrada de Na*.

Ja, entre as algas vermelhas, 0 que se sobressai é a diferenca de
percentual entre 0s metais alcalinos e os metais alcalinos terrosos na alga
Gracilaria cervicornis, uma vez que Ca?* e Mg?* equivalem a 97% da
concentracao total dos ions.

Essa diferenca esta associada a concentragcdo desses ions no
ambiente marinho e a afinidade dos grupos funcionais presentes em cada
macroalga para 0s metais leves.

Outro metal analisado na digestdo foi o ferro (Tabela 25), uma vez
que este é o material de interesse deste trabalho. Nota-se que a
concentracdo é muito baixa, apresentando valores entre 0,00126 e
0,0087 mmol/g e assim ndo sendo significativa para o processo de troca
ibnica. Entretanto, as algas que apresentaram os maiores valores foram a
Laminaria hyperborea e a Gracilaria cervicornis, 0 que aponta para uma
maior afinidade destas algas pelo ferro, em comparagdo com as outras
algas estudadas.

Tabela 25 — Concentragdo total de ferro presente nas algas estudadas.

Alga Concentracao total de Fe (x 10° mmol/g)
Ascophyllum nodosum 1,26 + 0,04
Fucus spiralis 21+04
Laminaria hyperborea 5,10 +0,08
Pelvetia canaliculata 15+0,8
Gracilaria caudata 54+04
Gracilaria cervicornis 8,7+0,8

4.3.3 Titulagdo potenciométrica

A quantificacdo dos grupos funcionais presentes nas macroalgas
foi realizada utilizando um modelo heterogéneo adaptado de Vilar et al.
(2009), considerando a presenga predominante de trés grupos funcionais
na composicao da estrutura celular da biomassa.

Levando em conta que a superficie das macroalgas marrons é
polifuncional, cada sitio ativo de um determinado grupo funcional reagira
com os ions hidrogénio com diferentes graus de afinidade. Neste
contexto, as curvas de ligacdo de protons determinadas pela titulacdo
potenciométrica permitem avaliar a capacidade de troca idnica, pela
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quantificacdo dos sitios ativos presentes na superficie do biossorvente
(MAZUR et al., 2018).

A Figura 31 e a Figura 32 mostram as curvas de titulacdo
potenciométrica para as algas marrons e para as algas vermelhas,
respectivamente, nas quais 0s dados experimentais, Qu versus pH, foram
ajustados com sucesso pelo modelo de distribuicdo continua que
apresenta trés grupos funcionais predominantes. Os valores dos
parametros do modelo de distribuicdo continua sdo apresentados na
Tabela 26 (algas marrons) e na Tabela 27 (algas vermelhas).

Figura 31 — Dados experimentais e curvas do modelo para titulacdo
potenciométrica e fungdo de distribuicdo de afinidade para ions de hidrogénio
para as macroalgas marrons (a) Ascophyllum nodosum, (b) Fucus spiralis, (c)
Laminaria hyperborea e (d) Pelvetia canaliculata: A dados experimentais (forga
ibnica = 0,1 M); — modelo continuo; - - - distribuicdo de Sips.

40 -(a) = 6.0 40 =(b) Grupo 4cido > 8.0
Grupo &cido !
i r | — 70
! 5,0 i i
30 | e 30 (— ! —{ 6,0
_ ! ]
5 o GG r ; —50 5
= b = = " i =
4 ] i =
2 20 | acido, 430 22 20| ; Jao'8
S i £ " i
s L EE | ; J:0 E
I —H20L T ] w
o b o — 20
Grupo basico—{ 1.0 . i ]
i px— i " Grupo 4cido GFUPOI?E‘S'CO— 1,0
00 R R R B | |l A R S P 1
00 20 40 60 80 100 120 00 20 40 60 80 100 120
int, int
pH, log (Kiy™) pH, log (Kiy™)
40 = (c) N —60 4,0 [—(d) Grupo &cido a0
Grupo éacido A |
L i . :
Grupo écigioﬂ V4 — 50 ;
30 = ) 1“ ,l/m/m»ﬂ'lf 4 3,0 . 30
—_ : —40
s [ 1 &8 5
£ 20 | 30 & 8 20 2,02
S ] EE S
> I —H20uL T ~
%4 ' w
.0 = 1 O 1o 1,0
—{1,0
7 \ Grupo bésico
R S T R B B | 00 00
00 20 40 60 80 100 120 00 20 40 60 80 100 120

PH, log (K ™) PH, log (Ki 1™



146

Tabela 26 - Parametros do modelo de distribui¢do continua para as macroalgas
marrons estudadas (Forg¢a idnica = 0.1 M).

Ascophyllum Fucus Laminaria Pelvetia
nodosum spiralis hyperborea canaliculata
_ 1,0+04 1,1+02 11+04 1,1+03
(mmol/g)
_— 13+04 1,0+£0,2 16+04 1,3+0,3
(mmol/g)
Qi 1,93 £ 0,06 1,87 £ 0,08 15+0,6 1,45+ 0,04
(mmol/g)
pK,,, 2,5+0,2 2,68 +0,04 2,6+0,2 2,84 £0,03
pK',L2 35101 4,0+0,2 36+0,1 3,4+0,3
pK',L3 10,00+0,05 10,00 + 0,05 10+1 9,94+ 0,03
my y 1,0+£0,2 0,98 + 0,06 09+0,1 0,9+0,2
my, 0,95+0,04 0,63 +0,05 0,95+ 0,06 0,49 + 0,03
my; 0,46 + 0,01 0,57 £ 0,02 0,18 + 0,06 0,67 + 0,02
R? 0,9995 0,9994 0,9992 0,9995
2
Sk 1,92x10* 1,77x10* 3,43x10* 1,67x10*
(mmol/g)?

As algas marrons apresentaram trés grupos funcionais
predominantes: (i) o primeiro com constante de dissociagdo (pKa) entre
2,4 e 2,9, associado a grupos sulfonicos (SHENG et al., 2004); (ii) o
segundo com pK, entre 3,4 e 4,0, associado aos grupos carboxilicos
(DERUITER, 2005); e (iii) o terceiro com pKa, aproximadamente 10,
associado aos grupos hidroxila (DAVIS; VOLESKY; MUCCI, 2003).

Ja as algas vermelhas, como apresentado em um trabalho anterior
(CECHINEL et al., 2018), apresentaram alguns valores de pKa diferentes
das algas marrons. A alga Gracilaria cervicornis possui um grupo acido
com menor pKa, 1,6, 0 que sugere que 0s grupos acidos sdo constituidos,
principalmente, de grupos sulfatados, o que estaria de acordo com a
constituicdo dos polissacarideos presentes nas algas vermelhas. O
potencial de biossorcdo destas macroalgas é atribuido a presenca de
polissacarideos como carrageninas e agar, sendo as carrageninas um
galactano altamente sulfatados (20 - 38 %) (BARNES; BARNES, 2005).
Ja a alga Gracilaria caudata apresenta um valor de pK, um pouco mais
elevado, 4,1, que sugere a influéncia dos grupos amino (pKa em torno de
6,5 (YAN; ZHANG, 2014)) e/ou carboxilico no montante de grupos
acidos.
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Figura 32 — Dados experimentais e curvas do modelo para titulagdo
potenciométrica e fungdo de distribuicdo de afinidade para ions de hidrogénio
para as macroalgas vermelhas (a) Gracilaria caudata e (b) Gracilaria
cervicornis: A dados experimentais (for¢a iénica = 0,1 M); — modelo continuo;
- - - distribuicéo de Sips.
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Fonte: CECHINEL et al., 2018.

Tabela 27 - Pardmetros do modelo de distribuicdo continua para as macroalgas
vermelhas estudadas (Forca idnica = 0.1 M).

Gracilaria caudata Gracilaria cervicornis

0, ax (mmol/g) 1,1+£0,1 0,7+0,1
0, x2 (mmol/g) 02+01 04+0,.2
0,3 (mmol/g) 04+0,3 0,5+05
Pk, 2,69 £0,06 16+01
PK‘H,z 41+04 36+0,3
pK‘IL3 10+2 10+2

my, 0,89 £ 0,03 0,8+0,1
my, 0,8+0/4 06+0,1
my; 0,3+0,2 0,2+0,2
R? 0,998 0,999

S (mmol/g)? 2,6x10* 3,3x10°

Fonte: CECHINEL et al., 2018.

A heterogeneidade é representada pela largura da distribuicdo
(my). Desta forma, pode-se observar que os grupos basicos presentes em
todas as algas apresentaram maior heterogeneidade de grupos funcionais
quando comparados aos grupos acidos (my; entre 0,2 e 0,7), sendo que
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somente um grupo &cido da alga Pelvetia canaliculata apresentou uma
heterogeneidade menor que 0,5. J& grupos com maior homogeneidade
foram observados nas algas Laminaria hyperborea e Ascophyllum
nodosum (my ; e my, €m torno de 1,0).

Como o pH do meio no processo de troca ibnica é acido, sdo os
dois primeiros grupos que atuam no processo de troca de cations e
observa-se que a concentracdo da soma desses dois grupos funcionais
acidos (0, © O,..,) estd muito proximo da concentragdo de metais

leves (Na*, K*, Ca?* e Mg?*) presentes em cada uma das macroalgas,
apresentadas na Tabela 24.

4.4 ESTUDOSNCINETICOS E DE EQUILIBRIO DE TROCA IONICA
COM SOLUCAO PURA EM SISTEMA BATELADA

A fim de se avaliar qual, entre as algas estudadas, seria a mais
adequada para a aplicagdo em um processo de troca ibnica com efluente
contendo ferro, foram realizados ensaios cinéticos e de equilibrio com
solucdo pura de ferro. Escolheu-se trabalhar com as algas na forma
protonada pois, como um dos objetivos € retirar o ferro do efluente tratado
para reutiliza-lo dentro do processo téxtil, ndo é recomendado aplicar o
processo de troca ibnica com a alga bruta, uma vez que ela liberaria
matéria organica para o efluente.

As algas marinhas vermelhas e marrons, na sua forma protonada,
apresentaram perfis bastante distintos de equilibrio de troca i6nica, como
pode ser observado na Figura 33. O modelo classico de Langmuir
(LANGMUIR, 1918) foi utilizado para descrever satisfatoriamente o
equilibrio da concentracdo de ions ferro entre a fase liquida e a fase sélida
(Figura 33b) para as algas vermelhas Gracilaria caudata e Gracilaria
cervicornis. Quanto as algas marrons, os dados de equilibrio foram
satisfatoriamente ajustados utilizando uma relacéo linear simples entre a
concentracdo de equilibrio do ferro na fase sélida e na fase liquida (Figura
33a). Este modelo é aplicavel uma vez que a concentracao inicial de ferro
é baixa (Co < 20 mg/L) e os dados de equilibrio estdo na faixa linear
inicialmente observada nas curvas isotérmicas dos modelos de equilibrio
(POZDNIAKOVA et al., 2016; MAZUR et al., 2018).

A diferenca no ajuste de equilibrio entre as algas vermelhas e
marrons deve-se ao nimero de grupos funcionais presentes em cada
espécie. Como mostrado na Secdo 4.3, as algas vermelhas apresentam
menos da metade dos grupos funcionais &cidos por grama de biomassa,
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guando comparadas as algas marrons, fazendo com que o equilibrio seja
alcancado com concentra¢fes mais baixas.

Figura 33 - Dados experimentais de equilibrio (simbolos) e modelos ajustados
(linhas) do ferro durante o processo de troca iénica (Co de 2,5 a 20 mg/L e dose
de alga = 1 g/L; dose de alga de 0,25 a 1,0 g/L e Co = 20 mg/L; pH 2,8) para as
algas (a) marrons e (b) vermelhas protonadas: A - Ascophyllum nodosum;
V¥ — Fucus spiralis; B - Laminaria hyperborea; @ - Pelvetia canaliculata;
@ - Gracilaria cervicornis; B - Gracilaria caudata.
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Os parametros estimados pelos modelos, listados na Tabela 28,
fornecem informagGes importantes sobre a afinidade do ion metalico pela
resina natural, mesmo que os modelos aplicados sejam bastante simples e
ndo descrevam fielmente 0 mecanismo de troca idnica. Entre as algas
marrons, a alga Laminaria hyperborea apresentou a maior afinidade pelos
fons ferro, seguida pelas algas Pelvetia canaliculata, Ascophyllum
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nodosum e Fucus spiralis, como se pode observar pelos valores obtidos
para o parametro K do ajuste linear. Ja para as algas vermelhas, a
Gracilaria cervicornis apresentou a maior capacidade de remocéo de
ferro, de acordo com o ajuste de equilibrio de Langmuir. E, comparando
todas as algas estudadas, a alga que apresentou maior capacidade de
remocdo de Fe foi a Laminaria hyperborea (geq = 37,2 mg Fe/g).

Tabela 28 - Parametros do ajuste linear e modelo de equilibrio de Langmuir para
0s dados experimentais de equilibrio.
Parametros do ajuste linear

Alga K (L/g) R?
Ascophyllum nodosum 30+01 0,989
Fucus spiralis 1,18 £ 0,05 0,984
Laminaria hyperborea 59+0,2 0,992
Pelvetia canaliculata 4,58 + 0,08 0,997
Parametros do modelo de equilibrio de

Langmuir

Alga Tmax (mg/g) KL (L/g) R2
Gracilaria caudata 155+0,8 1,3+04 0,94
Gracilaria cervicornis 226+0,8 0,51 + 0,06 0,99

No que diz respeito aos perfis cinéticos (Figura 34), observou-se
gue o equilibrio é obtido muito mais rapido para algas vermelhas (em
menos de 100 minutos), quando comparado com as algas marrons. A
exce¢do é a Laminaria hyperborea, que atinge o equilibrio em tempo
similar ao obtido com as algas vermelhas. A capacidade de remogédo de
ferro obtida no equilibrio foi de 2,5 mg/g para a Fucus spiralis, 3,1 mg/g
para a Ascophyllum nodosum, 3,3 mg/g para a Pelvetia canaliculata,
4,0 mg/g para a Laminaria hyperborea e 4,2 mg/g para a Gracilaria
caudata e a Gracilaria cervicornis. Estes resultados demonstram que
tanto as algas vermelhas quanto a alga marrom Laminaria hyperborea
apresentam maior afinidade pelo ion Fe do que as outras algas.

O modelo de transferéncia de massa utilizado, que considera a
resisténcia de transferéncia de massa interna na particula descrita por um
modelo de forca motriz linear (MAZUR et al., 2018), foi capaz de
predizer satisfatoriamente o perfil de concentracdo experimental do ion
ferro em fase liquida, especialmente para as algas de maior afinidade. Os
coeficientes de difusdo homogénea dentro da particula para as espécies de
ferro obtidos, para todas as macroalgas, indicam que a estrutura celular
das macroalgas dificulta a transferéncia dos ions para os sitios de ligacéo,
uma vez que os valores de Dy, obtidos, Tabela 29, sdo muito menores que
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os coeficientes de difusdo ibnica em solucdo aquosa para espécies de ferro
(Dm = 7,2 x 10% cm?/s para Fe?* e Dn = 6,0 x 10% cm?/s para Fed*
(MARCUS, 2015)).

Com base nos resultados previamente descritos, a alga marrom
Laminaria hyperborea foi escolhida para ser utilizada nos experimentos
posteriores com solugdo pura de ferro e com o efluente.

Um destes experimentos € um ensaio cinético com maior tempo de
duracdo que foi realizado com o objetivo de compreender mais
detalhadamente o mecanismo de troca idnica entre a alga e os ions de
ferro.

Figura 34 - Dados experimentais cinéticos (simbolos) e modelo ajustado (linhas)
para troca ionica do ferro (Co = 5 mg/L e dose de alga = 1 g/L; pH 2,8) em
macroalgas (a) marrons e (b) vermelhas protonadas: A - Ascophyllum nodosum;
V - Fucus spiralis; ® - Laminaria hyperborea; e - Pelvetia canaliculata;
e - Gracilaria cervicornis; ® - Gracilaria caudata.
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Tabela 29 - Pardmetros estimados para 0 modelo de transferéncia de massa
(V=0,05LeW=0,050).

Algae R, kya, Sk Ta Dy

(mm) (Umin) (mg/L)? (min) (cm?s)
0.25 1.1x 1.1x10 28 3.7 x
Ascophyllum nodosum 10 1 107
Fucus spiralis 0.15 3.4 x 2.8 x 10 9 4.2 x
p 101 2 107
N 0.15 3.1x 2.1x10 10 3.8 %
Laminaria hyperborea 10 2 107
Pelvetia canaliculata 0.20 8.1x 1810 37 18x
10 2 107
Gracilaria caudata 0.23 91(1): 38 Z( 10 168 216(3):
Gracilaria cervicornis 0.23 11(8); 53 f o 330 518:

A Figura 35a apresenta a evolucéo da concentracéo das diferentes
espécies de ferro em solucdo em funcdo do tempo para uma razdo de
biomassa de 0,25 g/L. E possivel observar que a concentracdo de ferro
total reduz em aproximadamente 50 % na fase inicial da cinética (I) e se
mantém praticamente constante ao longo do tempo, com pequenas
variacdes. Ja com relacdo as espécies de ferro encontradas em solugédo ha
bastante variagdo. A solucdo mae deste ensaio apresentava
exclusivamente Fe3*, porém, ja nos tempos iniciais da cinética, observa-
se a presenca de fons Fe?*. A presenca do Fe?* se deve a reducéo do metal
pela biomassa, que possui grupos funcionais doadores de elétrons que se
oxidam no processo. Este comportamento oxidativo da matéria organica,
reduzindo fons Fe®* a Fe?*, ja foi relatado na literatura por Theis e Singer
(1994) e Chen et al. (2003). Também ja foi reportado que as algas
marinhas podem operar como doadores de elétrons naturais via oxida¢&o
da matéria orgénica para reducdo de ions metélicos, como cromo
(DITTERT et al., 2014; HACKBARTH et al., 2016). A biomassa é
doadora de elétrons, principalmente devido a oxidacdo dos grupos tiol e
fendlicos, conforme relatado por Dupont e Guillon (2003) e Elangovan,
Philip e Chandraraj (2008) . No caso das algas marinhas, os ions de Fe3*
na fase aquosa podem ligar-se aos grupos carboxilicos (alginic acid) e
sulfénicos (fucoidan) presentes na biomassa, que se destacam por serem
antioxidantes com elevado poder de reducdo, podendo também atuar
como doadores de elétrons (KIM et al., 1996; KUDA; IKEMORI, 2009;
LIM etal., 2014).
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Figura 35 — Cinética de troca idnica do Fe usando a alga Laminaria hyperborea
na forma protonada: evolucéo da concentragdo em solucéo ao longo do tempo
para Fe total (m), Fe** (A), Fe?* (@) e pH (—) com relagio de biomassa de (a)
0,25 g/L e (b) 1,0 g/L. Outras condigBes: [Fe*]o de 20 mg/L, pH de 2,8.
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E importante ressaltar, contudo, que a superficie da biomassa é
heterogénea e os diferentes grupos funcionais ali presentes terdo
diferentes graus de oxidacdo, ou seja, alguns grupos funcionais doardo
elétrons para o Fe®* com maior facilidade do que outros, resultando em
distintas velocidades de reducdo do Fe3*. Conforme ocorre a reducéo do
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ferro, o sistema procura um novo equilibrio entre os ions presentes em
solugdo e os presentes na biomassa, havendo liberagdo do Fe?* para o
meio, proveniente do processo de reducdo do ion Fe®. Esse
comportamento faz com que a curva cinética apresente variagdes nas
concentracbes de Fe?*, Fe®* e Ferro Total, podendo ser identificadas 5
etapas durante este processo, conforme descrito a seguir:

Etapa | — compreendida entre o inicio do processo até
aproximadamente 100 horas. O meio aquoso é inicialmente
constituido de uma solucdo pura de Fe** a pH 2.8. Nesta etapa ha
abundancia de grupos funcionais protonados para a ligagdo com
os ions férricos. Observa-se uma simultanea reducéo do pH da
solucéo e da concentracdo de Fe total e Fe3* em solucdo, oriunda
do processo de troca dos ions H* presentes na biomassa com 0s
fons Fe3* em solugdo. Também é observado o inicio do processo
de reducéo dos ions férricos a ferrosos, resultante da oxidacéo
dos grupos funcionais que séo facilmente oxidaveis. A reducdo
do Fe®* para Fe?* também é favorecida pela redugdo do pH do
meio (CHILDS, 1981).

Etapa Il - compreendida entre 100 e 200 horas,
aproximadamente. A concentragdo de Fe total reduz pouco, tal
qual a concentracdo de Fe** e o valor do pH do meio. A
concentracdo de Fe?*, contudo, permanece constante. Assim, esta
etapa sugere que ndo ha mais grupos funcionais facilmente
oxidaveis disponiveis e por isso ndo ha redugéo dos ions férricos
a ferrosos. No entanto, ainda ha grupos de dificil oxidacdo
disponiveis para troca idnica, sendo esta troca feita entre os ions
Fe3* e H*, 0 que ocasiona uma queda no pH e na concentragdo de
Fe3* e ferro total.

Etapa Il - compreendida entre 200 e 340 horas,
aproximadamente. Percebe-se que a concentracdo de Fe?* volta
a aumentar ao mesmo tempo que a concentracdo de Fe®*
novamente diminui. Esta etapa indica o inicio da liberacdo do
Fe?* reduzido pelos grupos com maior dificuldade em doar
elétrons, ou grupos de dificil oxidacdo. Ha também uma pequena
elevacdo na concentracdo de ferro total, que pode ser justificada
pela mudanca de concentragcdo de Fe?* no meio, o que acaba
provocando também uma alteracdo nas constantes de afinidade.
Como a alga possui maior afinidade com ions trivalentes, quando
h& uma maior concentracdo de ions divalentes (COSTA; DA
SILVA; VIEIRA, 2018), a sua afinidade com o ferro diminui,
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aumentando um pouco a concentragéo de ferro total em solugéo.
Os sitios livres apds a liberacdo dos fons de Fe?* sdo agora
ocupados por fons de Fe** em solucdo, e por isso a sua
concentracdo volta a diminuir. Nesta etapa o pH pouco se altera,
evidenciando eu as trocas com os ions H* se encontram em
equilibrio.

e FEtapa VI - compreendida entre 340 e 430 horas,
aproximadamente. Periodo de equilibrio, no qual (i) os grupos
oxidaveis ndo possuem mais elétrons para doar, ndo reduzindo
assim os ions férricos a ferrosos ou (ii) o sistema entra em
equilibrio com relagdo as concentragdes de Fe?* e Fe®*, inibindo
0 processo de reducdo do ferro. Ao final deste periodo, verifica-
se que a concentracdo de Fe®* em solucdo apresenta um leve
aumento, enquanto que ocorre um leve decréscimo na
concentragio de Fe?* e um aumento do pH. E provavel que a
baixa concentracédo de Fe®* no sistema em batelada tenha afetado
o equilibrio de troca ibnica e, consequentemente, as suas
constantes de afinidade. Desta forma, ocorre novas trocas entre
os fons Fe** e H* presentes na biomassa com os ions Fe3* em
solucdo.

e Etapa V — Compreendida a partir de 430 horas. Embora haja a
presenca de uma sutil diminuicdo da concentracdo de Fe3* e
aumento da concentragdo de Fe?* no meio quando se compara 0s
dois ultimos pontos analisados (intervalo de tempo de 360 horas),
é possivel admitir que o sistema atinge o equilibrio.

Ao se analisar 0 mesmo experimento realizado com uma
concentracdo maior de biomassa (razdo de alga = 1 g/L), observa-se um
comportamento diferente (Figura 35b). Como a concentragéo de alga no
meio é muito maior, ha abundancia de biomassa doadora de elétrons e,
por este motivo, quase todo o ferro presente em solugéo é adsorvido e/ou
reduzido rapidamente e as etapas descritas na Figura 35a ndo ocorrem,
uma vez que nao é necessario acessar os grupos de dificil oxidacao.

4.5 ESTUDOS DE TROCA IONICA COM SOLUCAO PURA EM
SISTEMA CONTINUO

A fim de se simular uma aplicacdo mais préxima da realidade e
analisar os mecanismos que ocorrem durante o processo, realizou-se um
experimento em coluna de leito fixo com a alga Laminaria hyperborea
em sua forma protonada como resina natural. A alimentag&o foi realizada
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com uma solucéo de Fe** na concentracgdo de aproximadamente 3,0 mg/L
e pH de 2,8, condi¢cbes similares as encontradas no efluente apds o
tratamento com processo foto-Fenton.

A Figura 36 apresenta o primeiro ciclo de troca idnica em coluna
de leito fixo. E possivel verificar que o comportamento da curva de
ruptura em termos de Fe3* segue o perfil de “S” esperado de uma curva
de ruptura convencional.

Figura 36 - Curva de ruptura de troca i6nica dos ions ferro pela macroalga
Laminaria hyperborea: evolugdo da concentra¢éo em solucdo ao longo do tempo
de Fe total (H), Fe** (A), Fe?* (@) e pH (—). Condicdes: 1° ciclo em coluna de
leito fixo com alimentagdo de uma solugéo de Fe** com C = 3 mg/L e pH de 2,8.
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Entretanto, tal qual ocorrido na cinética longa em batelada,
percebe-se que o comportamento do perfil de concentracdo de Fe?* e de
ferro total ao longo do tempo é bem particular, podendo ser identificadas
7 etapas durante este processo, conforme descrito a seguir:

e Etapal: do inicio da alimentacdo na coluna até aproximadamente
50 horas (480 BV). A coluna é alimentada com uma solugdo pura
de Fe®* a pH 2,8. Todo ion de ferro que esta entrando na coluna
é capturado pelos grupos funcionais que estdo inicialmente
disponiveis e protonados. O pH de saida da coluna nesta primeira
etapa é menor do que o pH da alimentacéo, o que indica a troca
dos ions Fe** com o fon H*. Nesta primeira etapa, apenas uma
parte dos grupos funcionais fica ocupada pelos fons de Fe3*.
Conforme relatado por Mazur et al. (2018), quando uma solugéo
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com fons metélicos é submetida ao escoamento em uma coluna
de leito fixo empacotada com uma resina, a maioria dos ions
metalicos serd adsorvida nas proximidades da entrada do leito e,
como a alimentacdo é continua, a resina perto da entrada é quase
saturada e a proxima camada do leito é exposta a solucdo nova,
iniciando uma nova zona onde ocorre a troca idnica, a chamada
zona de transferéncia de massa (MTZ). A solucdo agora sem ions
se move através da proxima parte da coluna contendo a resina
fresca que ndo se altera.

Etapa Il ocorre entre 50 e 100 horas (480 — 960 BV). Inicia-se a
saida de ions ferro da coluna, exclusivamente de Fe?*, resultantes
do processo de reducdo dos fons Fe®* que foram retidos pela
coluna durante a Etapa I. Essa liberacdo do Fe?* da alga para a
solucdo ocorre em decorréncia da diferenca de concentragéo
desta espécie de ferro entre a biomassa e a solu¢do que néo possui
este ion. Por ser um sistema continuo, nesta etapa o leito da
coluna possui grupos funcionais que ainda nao foram ocupados
(na zona mais proxima a saida da coluna), os grupos dificilmente
oxidaveis ocupados por Fe(lll) e os grupos facilmente oxidaveis
que liberam Fe(ll) para 0 meio. Embora existam grupos ainda
ndo ocupados, os ions de Fe(ll) ndo sdo completamente retidos
na coluna, ja que a biomassa tem maior afinidade com o Fe(lll)
presente em solugdo. O comportamento continuo do pH da
solucdo nesta etapa indica que a0 mesmo tempo em que 0s ions
H* estdo sendo trocados por ions de ferro em grupos funcionais
protonados, ha uma troca entre os ions ferrosos que estdo sendo
liberados em solugéo por ions H* em decorréncia da sua grande
concentracdo em solucdo. Importante destacar que ainda héa
grupos protonados disponiveis removendo Fe®* e a liberacdo de
Fe?* ocorre devido ao fato de haver grupos funcionais que se
oxidam com maior facilidade. Desta forma, pode-se propor que
0 processo de oxidacdo da biomassa se da antes de uma completa
saturagdo de todos os grupos funcionais disponiveis para troca
ibnica com o Fe®, e que estd em concordancia com as MTZ
propostas por MAZUR et al., 2018.

Etapa Ill: ocorre entre 100 e 270 horas (960 — 2600 BV). O
sistema entra em regime permanente, onde a taxa de remocgéo de
Fe3* estd em equilibrio com a taxa de oxidacdo dos grupos
funcionais e consequente liberacdo de Fe** para o meio. Este
equilibrio ocorre até o que a concentragdo de fons ferrosos na
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biomassa seja grande o suficiente para que o sistema libere uma
concentracdo elevada destes ions, na busca de um novo
equilibrio.

Etapa IV: ocorre entre 270 e 350 horas (2600 — 3355 BV).
Observa-se um segundo pico de liberacdo de Fe?*, que
corresponde a somatoria dos fons de ferro reduzidos nos grupos
de facil oxidacdo e de dificil oxidagdo. Desta forma, novos
grupos estdo disponiveis para o processo de remocédo de Fe®* e
subsequente reducdo do ion.

Etapa V: ocorre entre 350 e 610 horas (3355 — 5850 BV). O
sistema entra novamente em equilibrio.

Etapa VI: ocorre entre 610 e 690 horas (5850 — 6615 BV).
Observa-se uma diminui¢&o da concentracdo de ferro na saida da
coluna, que estd relacionada com a velocidade da reacdo de
oxidacdo dos grupos com maior dificuldade de doacdo de
elétrons. O que ocorre nesta etapa da curva de ruptura é que todo
ion de Fe3* que entra na coluna pode ser capturado pelos grupos
facilmente oxidaveis e dificilmente oxidaveis. Embora a
concentracdo de ferro liberada na coluna apresente um declinio,
ainda ha Fe?* sendo liberado pelos grupos de facil oxidacéo. Este
declinio estd associado a taxa de reacdo lenta dos grupos de
dificil oxidacdo e ocorrera até que estes grupos sejam novamente
oxidados.

Etapa VII: ocorre entre 690 e 810 horas (6615 — 7765 BV).
Observa-se um terceiro pico de liberagdo de Fe?*, andlogo ao
ocorrido na Etapa IV.

Etapa VIII: ocorre pds 810 horas. Observa-se que a concentracéo
de fons de Fe®* na saida da coluna aumenta gradativamente, o que
sugere uma menor concentracdo de grupos oxidaveis disponiveis
para o processo de reducdo. Como consequéncia, a concentracdo
de Fe total na saida da coluna também aumenta. Este
comportamento sugere que a biomassa esta entrando em processo
de esgotamento.

Conforme Hackbarth et al. (2016), o processo de oxidacdo da

biomassa e reducéo de ions metalicos gera novos sitios de ligagdo para a
troca catibnica. Isto foi observado no processo de troca ibnica em sistema
continuo, uma vez o tempo de duragdo do experimento foi quase duas
vezes maior que o tempo tedrico calculado, o que indica um aumento na
capacidade de troca i6nica do leito.
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Considerando como ponto de ruptura da coluna o tempo em que a
concentracdo total de Fe na saida da coluna é diferente de zero (tempo
(top) € concentracdo (Cup) de ruptura), podemos obter através do balango
de massa que a capacidade util foi de 42,4 mg Fe/g. O ciclo de servico,
até o ponto de ruptura, foi de 455 volumes de leito (BV), tratando 28,5 L
de solucdo pura (1,2 L/g de resina natural).

Como esta coluna envolve, além do processo de troca idnica, o
processo de oxidacdo da biomassa e reducdo dos ions metélicos, a
modelagem deste sistema se torna muito complexa e assim ndo foi
realizada, a fim de comparar os valores tedricos com 0s experimentais.

A eluicdo desta coluna foi realizada com uma solucéo 1,0 M de
acido cloridrico e depois ela foi restaurada com a alimentacdo de agua
destilada até que o pH fosse maior que 4. A eluicdo (Figura 37) teve uma
eficiéncia de 90% com 3 BV (17 min). O pico de concentragdo foi obtido
com 2 BV, com concentracdo de Fe maior que 9 g/L. A razdo entre o
volume de efluente tratado e o volume de eluente percolado pela coluna
foi de 165.

Figura 37 — Curva de ruptura de eluigdo usando HCI 1,0 M ap6s a saturagdo da
alga Laminaria hyperborea protonada com solucéo pura de ferro.
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Apbs a eluicdo foi realizado um novo ciclo de troca i6nica em
coluna de leito fixo, apresentado na Figura 38.
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Figura 38 - Curva de ruptura de troca idnica dos ions ferro, segundo ciclo, pela
macroalga Laminaria hyperborea: evolugdo da concentracdo em solugdo ao
longo do tempo de Fe total (m) e Fe?* (®). Condigdes: 2° ciclo em coluna de leito
fixo com alimentacdo de uma solucdo de Fe®** com C = 3 mg/L e pH de 2,8.
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Pode-se observar que ela apresenta um comportamento semelhante
ao observado no primeiro ciclo, com variagdes pois a quantidade de
grupos funcionais oxidaveis diminui, o que pode ser comprovado pelo
maior distanciamento entre a curva de fons ferrosos e a curva de ferro
total. A criagdo de grupos funcionais ndo pode ser verificada, pois, como
se trata de um experimento com mais de trés meses de duragdo, houve o
aparecimento de fungos na coluna que interferem no processo de troca
ibnica. Esse fungo comecou a aparecer por volta de 700 h de experimento
e este foi interrompido com um pouco menos de 1000 h em decorréncia
do entupimento da coluna. Desta forma, o segundo ciclo da coluna s6
pode ser analisado de forma qualitativa.

4.6 ESTUDOS DE TROCA IONICA COM EFLUENTE

Os POAS/PEOASs que utilizam a reacdo de Fenton possuem, ao
final do processo, uma concentracdo de ferro que impossibilita o relso
deste efluente tratado. O efluente s6 pode ser aplicado como banho para
0 processo téxtil com concentracBes menores que 0,1 mg/L de ferro.
Assim, uma etapa posterior a esses processos oxidativos deve ser
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realizada para a remocao deste ferro. Neste trabalho sera avaliado a o
processo de troca idnica com a alga como trocador catiénico natural.

Pelos resultados obtidos com os ensaios de troca ibnica com
solucdo pura, determinou-se que a alga que apresentou melhores
resultados de afinidade e capacidade de remocéo do ferro foi a Laminaria
hyperborea. Esta alga foi entdo utilizada nos experimentos com o efluente
contendo ferro.

Como era necessario um volume elevado de efluente para ser
utilizado tanto nos ensaios em batelada como nos ensaios em continuo,
foi realizada duas reagdes do processo foto-Fenton solar na instalagédo
piloto descrita na se¢éo 3.2.2, seguindo o procedimento descrito na se¢éo
3.3.1.3. A reacdo ocorreu até a extincao do peroxido de hidrogénio, cuja
concentracdo inicial foi calculada com base no consumo deste reagente
no processo PF/UVA em escala laboratorial. O efluente final das duas
reacdes foi misturado e, como apresentava pequenos particulados, foi
deixado em repouso para a precipitacdo. O sobrenadante foi separado e
caracterizado (Tabela 30) para posterior aplicacdo nos ensaios de troca
ibnica.

A concentracdo de ferro foi obtida pela digestdo do sobrenadante,
uma vez que foi observado que os primeiros pontos do experimento
cinético apresentavam valores mais elevados para a concentracdo do ferro
do que os valores obtidos no efluente sem a digestéo deste. Isto aponta
que, a interacdo da alga com o efluente, acaba por solubilizar ferro que
antes se encontrava insollvel ou por interagir com complexos formados
entre o ferro e a matéria organica, liberando o ferro.

Ensaios cinéticos (Figura 40) e de equilibrio (Figura 39) em
batelada foram realizados com o efluente. Este, como se pode observar na
Tabela 30, contém elevadas concentragfes de ions leves, em especial 0
sodio (Cna = 465,41 mg/L), pH &cido e concentracéo residual de ferro de
aproximadamente 3 mg/L, o que impossibilita o seu relso no
processamento téxtil.

Efluentes reais sdo matrizes complexas, com a presenca de
diferentes ions metalicos e ligantes organicos e inorganicos. A presenca
de outros contaminantes pode propiciar a redugdo ou inibi¢do na
capacidade de remocdo devido a interacdo dos ions metalicos com
material organico e inorganico presente no efluente, gerando complexos
com afinidade nula ou muito menor para os grupos funcionais (MAZUR
et al., 2018). Além disso, em situagcdes onde a for¢a ibnica do efluente é
elevada, pode haver a competicdo pelos sitios de ligacdo disponiveis e a
formacéo de complexos. Por este motivo, a modelagem do sistema de
equilibrio se mostrou inaplicavel, visto que néo foi possivel identificar
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todos os mecanismos envolvidos na remocdo do ferro presentes neste
experimento.

Tabela 30 - Principais caracteristicas fisico-quimicas do efluente téxtil tratado pelo
processo foto-Fenton solar (até a exaustdo de perdéxido, com [H202]o de 80 mg/L e
[Fe?*]o de 10 mg/L, pH 2,8).

Efluente apds
tratamento pelo

Parametros (unidade) processo foto-
Fenton solar em
escala piloto
Cor (aspecto visual) Transparente
Cor - Pt-Co (mg/L) 13
Cor — DFZs36 nm (M) 0,12
Cor — DFZs25nm (M) 0
Cor — DFZs20nm (M™) 0
pH 2,8
Carbono orgénico dissolvido — COD (mg/L) 9,78
Demanda quimica de oxigénio — DQO (mg O2/L) 27,5
Absorbéancia em 254 nm (AU) 0,226
SUVA2s4 (L/mg.m) 2,31
Solidos suspensos totais (mg/L) 272
Sélidos volateis totais (mg/L) 4,78
Nitroégenio total (mg/L) 13,47
Aménia — N-NH4* (mg/L) <0,16
Nitrito — N-NO2~ (mg/L) <0,04
Nitrato — N-NOs™ (mg/L) 52,17
Sulfato — SO4*~ (mg/L) 607,46
Cloreto — CI” (mg/L) 534,30
Fosfato — P-PO4* (mg/L) 1,32
Célcio — Ca?* (mg/L) 5,92
Potéassio — K* (mg/L) 39,37
Magnésio — Mg?* (mg/L) 4,87
Sédio — Na* (mg/L) 465,41
Ferro total- Fe (mg/L) 3,44

2 Valores obtidos antes do processo de precipitacéo.

Com relagéo a quantidade de biomassa (Figura 39), observa-se que
a capacidade de remocgdo reduz drasticamente com 0 aumento da
biomassa e que para concentracBes acima de 1 g/L, o aumento da
biomassa néo é significativo para ser aplicavel.

A cinética de troca ibnica do ferro presente no efluente (Figura 40)
apresentou um pouco diferente do apresentado na Figura 34a, com o
equilibrio sendo obtido apds os 400 min. Esta diferenga ja era esperada,
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visto que a presenca de outros ions na matriz aquosa influencia também
na troca idnica.

Figura 39 — Influéncia da concentracdo de biomassa na remogéo do ferro total
presente no efluente apés o processo PF solar. CondicOes: alga Laminaria
hyperborea protonada, Co de 3,44 mg/L e dose de alga de 0,125a 6,0 g/L, pH 2,8.
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Figura 40 — Dados experimentais cinéticos para a troca iénica do ferro presente
no efluente apds o processo PF solar: capacidade de remogdo do ferro (H) e
concentracdo do ferro na fase liquida (@®). Condicdes: alga Laminaria hyperborea
protonada, Co de 3,44 mg/L e dose de alga de 1,0 g/L, pH 2,8.
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Quando se realizou o processo de troca catibnica de ferro em
coluna de leito fixo com o efluente, observou-se que a presenca
expressiva de metais leves, principalmente Na*, com concentragdo 100
vezes maior que a dos ions de ferro, ocasionou a retencédo preferencial do
sodio pelos grupos funcionais em detrimento dos ions de ferro, que
deixaram a coluna logo nos primeiros volumes percolados. Diante desta
dificuldade operacional, foi implementado um esquema de tratamento de
efluentes com duas colunas em série (empacotadas com a alga Laminaria
hyperborea protonada e com uma vazao de alimentacao de 2,5 mL/min),
sendo a segunda coluna idéntica a primeira em tamanho, altura de leito e
massa de resina natural. Assim, os metais leves em maior concentra¢do
foram retidos na primeira coluna e ndo influenciaram na remocéo dos ions
Fe pela segunda coluna. O sistema de tratamento de efluentes de duas
colunas operou até 20 L de efluente livre de Fe, que foram utilizados no
préximo estagio de reliso de agua no processamento téxtil.

A necessidade de um sistema de colunas em série para tratar um
efluente com alta concentracdo de metais leves também foi constatada por
Cechinel et al. (2018). A caracterizacdo do efluente ap6s o tratamento esta
apresentada na Tabela 31.

4.7 AVALIACAO DO REUSO DENTRO DO PROCESSO TEXTIL

Para atender aos requisitos de retiso da Tabela 6, o efluente apds o
tratamento deve ser incolor para todos os tipos de aguas de redso. Este
requisito foi obtido, entre os processos sem reacdo de Fenton, ap6s 45 min
dos processos de OA-H20,/UVC e H202/UVC, ap6s 90 min do processo
OA e ap6s mais que 90 min do processo de OA-H,O, (dados néo
apresentados). Ja entre os processos que fizeram uso da reacéo de Fenton,
o efluente se tornou incolor apds 45 min do processo de PEF/UVA, ap6s
60 min do processo de PF/UVA e ap6s mais que 90 min para 0S processos
de EF e F (dados ndo apresentados). Vale ressaltar que o ferro presente
em solucdo, nos processos com reacdo de Fenton, afeta na cor do efluente.

Os tempos de reacdo necessarios para atingir os valores de DQO
de acordo com os padrdes de qualidade alta ou geral de 4gua para o reliso
foram menores que 0s necessarios para atender aos requisitos de cor.

Com relacéo a eficiéncia similar dos processos de OA-H,0,/UVC
e H202/UVC e os custos mais altos para a execucdo do processo de OA-
H20,/UVC, o processo H.0,/UVC foi escolhido para experimentos de
redso.

Ja entre os processos com utilizacdo da reacdo de Fenton foi
selecionado o processo PF solar. Esta escolha foi feita pela necessidade
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de se tratar um volume maior de efluente, em escala piloto, para a
posterior etapa de remoc¢do de ferro pelo processo de troca ibnica em
regime continuo. Apesar de a eficiéncia do processo de PEF/UVA ser
maior na remog¢do de cor do que do processo de PF/UVA, este Gltimo
alcangou valores de remocdo de cor similares ao final dos 90 min de
reacdo e maior degradacdo do DOC. Além disso, como o efluente ird
passar pela etapa de troca i6nica que faz uso de algas como trocadores
catibnicos naturais, é necessario que o efluente ndo possua peroxido de
hidrogénio. Se fosse selecionado o tratamento por PEF/UVA, mais uma
etapa com catalase para a neutralizacdo do peroxido seria imperativa. Em
termos de custo, o processo PF solar é mais vantajoso que o PEF/UVA.

Os efluentes polidos pelo processo H.O./UVC ou pelo processo
PF seguido pela troca idnica em sistema continuo foram avaliados como
base para o banho dos processos de purga alcalina, alvejamento e
tingimento.

A fim de se analisar a influéncia do grau de tratamento da agua
residuaria no resultado do retso, foram utilizados efluentes polidos com
diferentes tempos de reacdo H.O/UVC — aproximadamente 20, 30 e 45
min —, além do efluente em seu estado bruto, somente tratado pelo
processo bioldgico. O padrdo, para termos de comparacdo, foi obtido
compondo-se 0 banho dos processos com agua da torneira da instalagéo
do CITEVE.

A caracterizacao destes banhos utilizados nos experimentos de rediso esta
exposta na Tabela 31. No que diz respeito aos requisitos para aguas de
reutilizacdo moderadas e de baixa qualidade (Tabela 6

Tabela 6), a amostra de 45 min do processo de HO0,/UVC e a
amostra obtida apds a coluna de troca i6nica cumpriram todos os
requisitos (ou apresentaram caracteristicas ainda melhores) e as amostras
de 20 e 30 min excederam apenas as exigéncias de cor. Entretanto o
cenario é diferente para as aguas de qualidade geral e alta (Tabela 6), uma
vez que nenhuma das amostras satisfez todos os requisitos. Para agua de
alta qualidade, todas as amostras excederam as exigéncias de cloreto, e as
cores e DQO foram excedidas para as amostras de 20 e 30 min de reacao
H.02/UVC. Para a qualidade geral da agua, todas as amostras excederam
0s requisitos de absorvéncia e condutividade. As caracteristicas da dgua
da torneira usada como padréo nos ensaios de reutilizacdo estavam em
conformidade com todos os requisitos de reutilizacdo da Tabela 6. Note
que os limites de deteccédo para cobre, cromo, aluminio, ferro e manganés
foram maiores que os valores requeridos de qualidade alta e geral para o
re(so da agua, ndo sendo possivel avaliar a adequacdo dos efluentes
téxteis tratados para atender a esses requisitos.
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Entretanto, cada processo requer condicdes especiais e por isso é
tdo importante se fazer os testes de reiso para cada caso que se quer
aplicar.

A maioria dos trabalhos sobre a reutilizacdo de aguas residuarias
no processo téxtil estudou a aplicacdo do efluente nos processos de
tingimento (BUSCIO et al., 2015; GUYER; NADEEM; DIZGE, 2016;
HU et al., 2016; NEGUEROLES et al., 2017; RIBEIRO et al., 2017).
Poucos estudos focaram no uso de aguas residuarias recicladas em
processos de alvejamento (SALIM et al., 2016; YUZER et al., 2015) e,
nenhum foi encontrado sobre a aplicacdo de aguas residuarias téxteis
recicladas em processos de purga.

4.7.1 Purga alcalina

O processo de purga tem como principal objetivo conferir
hidrofilidade ao substrato téxtil ao atuar na remogédo de impurezas ndo
celuldsicas presentes no algoddo cru. Durante este processo também sdo
removidos alguns pigmentos naturais que estdo adsorvidos nas impurezas
ndo celulésicas (SILVA et al., 2017). Desta forma, a eficiéncia do
processo de purga pode ser avaliada pela hidrofilidade (Figura 41) e pelo
desvio de cor das amostras de tecido (Tabela 32).

Tabela 32 — Diferenca total de cor total (AE*) e diferencas entre L*, a* e b* para
0 processo de purga de acordo com o banho de relso utilizado.
AE* AL* Aa* Ab*
Efluente bruto 1,98 -1,78 0,38 -0,79
20 min de processo H.02/UVC 1,57 1,55 -0,18 0,18
30 min de processo H202/UVC 1,60 1,56 -0,24 0,27
45 min de processo H20./UVC 1,54 1,52 -0,16 0,17
PF solar e troca idnica 1,32 1,30 -0,15 0,19

A hidrofilidade é medida em relagéo ao tempo que o tecido demora
para absorver uma gota de agua. Assim, quanto menor for o tempo de
absorcao, melhor a hidrofilidade do substrato téxtil. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Figura 41. Pode-se observar que todos os testes de
retiso com o efluente tratado apresentaram hidrofilidades similares a da
amostra padrdo. Comparando-se somente 0s ensaios de reuso realizados
com o efluente tratado pelo processo H.0»/UVC com diferentes tempos
de tratamento, pode-se notar uma tendéncia de melhores resultados de
hidrofilidade, quanto maior for o tempo de tratamento do efluente, ou
seja, quanto maior for a qualidade deste efluente tratado.
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J4 a hidrofilidade obtida no reGso do efluente bruto foi a mais
elevada, resposta ao tratamento com banho com maior quantidade de
impurezas. Esta amostra apresenta também um desvio padréo elevado, o
gue configura um tecido tratado heterogeneamente.

Figura 41 — Hidrofilidade obtida no processo de purga com o banho sendo
composto por: efluente bruto; efluente tratado pelo processo H.0,/UVC com 20,
30 e 45 min de reacéo e efluente tratado pelo processo PF solar seguido pela
remogdo do ferro com troca idnica. O padrdo corresponde ao banho composto
pela 4gua do CITEVE.
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A Tabela 32 mostra que a aplicagdo dos tratamentos avaliados
reduziu o 4E* de aproximadamente 2, efluente bruto, para valores entre
1,3e1,6. 4E* de 1,0 é o menor valor que o olho humano pode identificar
(SALIM etal., 2016), por isso é usado como um dos principais parametros
na industria téxtil. No entanto, alguns AE* superiores a 1,0 sdo
perfeitamente aceitaveis, talvez até mesmo imperceptiveis. Além disso, a
luminancia do tecido, dada pela coordenada AL*, é o pardmetro mais
importante para o processo de lavagem. A Tabela 32 mostra que os AL*,
obtidos no redso dos efluentes tratados obtiveram valores positivos,
indicando de tecidos mais claros em comparacao com o padrdo. Ja o0 AL*
para o reuso do efluente bruto apresentou valores negativos, ou seja, um
tecido mais escuro. Estes resultados validam o uso das aguas residudrias
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téxteis para o processo de purga, sendo que, entre os diferentes tempos de
reacdo H»O0»/UVC, o tratamento com 45 min apresentou melhores
resultados.

4.7.1 Alvejamento

O branqueamento do tecido de algodé&o é realizado pela aplicacdo
de perdxido de hidrogénio em temperaturas elevadas no processo
conhecido como alvejamento. Este processo visa a retirada de impurezas
naturais da fibra de algoddo que ndo foram removidas no processo de
purga, anterior ao alvejamento, e que conferem uma cor amarelada ao
substrato téxtil. Esta remog¢&o de impurezas também acarreta uma melhor
hidrofilidade ao tecido.

Todos os testes de retso foram realizados com amostras de tecido
cru tratadas pelo processo de purga com agua fresca, de maneira a garantir
uma uniformidade no substrato utilizado e possibilitar a avaliacdo dos
desvios em relagdo ao padrdo como uma resposta exclusiva aos diferentes
reisos avaliados no processo de alvejamento.

O processo de purga ja confere ao tecido uma boa hidrofilidade,
cerca de 1,8 segundos, sendo esta aprimorada pelo processo de
alvejamento que torna a absor¢do de &gua pelo tecido instantanea, tanto
para 0 processo padrdo como para os redsos avaliados.

Ja o grau de branco, em °Berger, obtido no processo padréo e nos
testes de reliso € apresentado na Figura 42. O pior resultado € para o relso
com o efluente ndo tratado, decorrente da atuacao de parte do perdéxido de
hidrogénio no ataque de impurezas do efluente, o que diminui o peroxido
de hidrogénio disponivel para o ataque das impurezas presentes no
substrato téxtil.

Nos outros testes de re(so, o grau de branco alcancado é
semelhante ao obtido no processo padrdo, o que indica que as impurezas
ainda presentes nos efluentes tratados ndo interferem muito na
concentracdo de peréxido de hidrogénio que ira atacar as impurezas do
tecido.

Os resultados obtidos com relagéo & hidrofilidade e grau de branco
validam todos os efluentes analisados, com exce¢do do efluente bruto,
para o re(iso na etapa de alvejamento.
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Figura 42 — Grau de branco obtido no processo de alvejamento com o banho
sendo composto por: efluente bruto; efluente tratado pelo processo H,O,/UVC
com 20, 30 e 45 min de reacdo e efluente tratado pelo processo PF solar seguido
pela remogdo do ferro com troca i6nica. O padrdo corresponde ao banho
composto pela agua do CITEVE.

[ sokon reken roden ok Rk |

N w B
o o o
[ [ |
—
| [ |

[N
o
I
I

Grau de Branco (°Berger)

| I I | I

Padrdo Efluente 20 min 30 min 45 min PF solar
bruto H,0,/UvC e troca
idnica

4.7.1 Tingimento

O tingimento é o processo que confere cor aos tecidos através da
fixacdo de corantes nas fibras téxteis. Esta etapa ocorre,
convencionalmente, apds as etapas de purga e alvejamento do substrato
téxtil. Assim, para os testes de reliso no processo de tingimento foram
utilizados tecidos pré-alvejados.

A performance dos tingimentos foi avaliada pelo desvio de cor
dos tecidos tingidos com reliso em comparagdo ao tingimento padréo. Os
valores obtidos estdo apresentados na Figura 43. Em termos de controle
de qualidade, a indUstria téxtil costuma reprocessar tecidos tingidos que
apresentem AE* com valores superiores a 1. Desta forma para o retiso do
efluente sem tratamento e do efluente com 20 min de tratamento
H202/UVC sdo reprovados. Ja os outros relisos apresentaram 4E* menor
que 1 e por isso passam pelo controle de qualidade.
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Figura 43 — Diferenca de cor obtida no processo de tingimento com o banho sendo
composto por: efluente bruto; efluente tratado pelo processo H,0,/UVC com 20,
30 e 45 min de reacdo e efluente tratado pelo processo PF solar seguido pela
remocdo do ferro com troca idnica. O padrdo corresponde ao banho composto
pela agua do CITEVE.
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Desta forma, os resultados obtidos validam os efluentes tratados
por 30 e 45 min pelo processo H20,/UVC e o efluente tratado pelo
processo PF solar seguido pelo processo de troca ibnica para o redso na
etapa de tingimento.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho apresentou o estudo da aplicacdo de POAs e PEOAs
como etapa de polimento para um efluente téxtil biologicamente tratado,
buscando a adequacdo deste aos parametros para descarte no meio
ambiente e aos parametros para relso dentro do processo téxtil. Nos
processos baseados na reacdo de Fenton, o ferro presente em solugdo ao
final do tratamento deve ser removido para fins de relso. Assim, este
trabalho também estudou o processo de troca idnica do ferro com
macroalgas como trocadores catidnicos naturais para a remocéao do ferro
presente no efluente apds o tratamento com processo baseado na reagdo
de Fenton.

Para melhor compreenséo, as consideracfes finais deste trabalho
serdo segmentadas em quatro partes: (i) estudo do polimento do efluente
téxtil com POAS/PEOAS sem reacdo de Fenton, (ii) estudo do polimento
do efluente téxtil com POAS/PEOAS baseados na reacdo de Fenton, (ii)
estudo da troca idnica do ferro com macroalgas marinhas e (iv) estudo do
retiso dos efluentes tratados no processo téxtil.

1. Estudo do polimento do efluente téxtil com POAS/PEOASs sem

reacdo de Fenton

e O uso de concentragBes crescentes de H.O, no processo
H202/UVC levou ao aumento das remogdes de cor e COD até a
aplicacdo de 200 mg/L de H2O,. Acima desta concentracdo, ndo
houve um aumento expressivo das degradacdes pois o peroxido
de hidrogénio em excesso aumentou a taxa de destruicdo dos
radicais hidroxila.

e O aumento das densidades de corrente no processo OA-
H202/UVC levou ao aumento das remogdes de cor e COD até a
aplicacdo de 50 mA/cm?, em virtude do aumento da
eletrogeracdo do perdxido de hidrogénio e do BDD(*OH). Acima
de 50 mA/cm?, os incrementos nas degradacdes foram menos
pronunciados devido a maior taxa de reagdes parasitarias.

e Os vérios POAS/PEOAs podem ser organizados na seguinte
ordem de eficiéncia quanto a remocdo de cor, nos diferentes
comprimentos de onda analisados, até 25-30 min de reacdo: OA
> 0OA-H,0,/UVC = H,0/UVC > OA-H,0,, usando uma
concentracdo de H.O; de 200 mg/L para o processo H20./UVC
e uma densidade de corrente de 75 mA/cm? para os PEOASs. Apés
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25-30 min de reagdo, os processos OA-H,0/UVC e H,0,/UVC
proporcionaram maior descoloracdo que o0 processo OA.

Com relagdo a mineralizacao, os processos OA, OA- H,0,/UVC
e H.0,/UVC obtiveram um comportamento similar, enquanto
uma cinética de mineralizagdo muito menor foi alcancada para o
processo OA- H;0..

Foram alcangadas remogdes completas de cores, em oposi¢édo a
uma mineralizacdo maxima de 39%.

Os limites de descarga de cor, conforme a norma alemd, foram
obtidos ap6s 5-9 min de reacdo para todos 0s POAS/PEOAS,
enquanto o padréo de cor brasileiro foi alcangado apds 10 min de
reacdo para o processo OA, 20 min para 0s processos OA-
H202/UVC e H202/UVC e 35 min para o processo OA-H20x.

2. Estudo do polimento do efluente téxtil com POAS/PEOAS com
reacdo de Fenton

Na etapa preliminar de acidificacdo ocorreu uma redugdo na cor,
similar em todos os processos e condigdes experimentais
analisadas, sendo de =~ 33% para o método Pt-Co, = 29% para
DFZ 436 nm € DFZ 525 nm € = 37% para DFZ 620 nm. Para o COD,
foi observado um decaimento de = 37%.

O uso de concentragbes crescentes de Fe?* no processo
PEF/UVA levou ao aumento das remogdes de cor e COD até a
aplicacdo de 10 mg/L de Fe?*, em virtude de uma maior producéo
de radicais hidroxila. Acima desta concentracdo, houve uma
inibicdo nas degradagdes pois o ferro em excesso reagiu com 0s
radicais hidroxila.

O aumento das densidades de corrente no processo PEF/UVA de
50 para 75 mA/cm? ocasionou um aumento na produgdo de
radicais e, em consequéncia, levou ao aumento das remogdes de
cor e COD. Entretanto, ao aumentar a densidade de corrente para
100 mA/cm?, houve um decréscimo na eficiéncia da degradacdo
devido a maior taxa de reacdes parasitarias.

A capacidade de descoloragdo dos varios processos com reacgao
de Fenton até 30 min de reacdo pode ser organizada na seguinte
sequéncia: PEF/UVA > EF > PF = F. Para tempos de tratamento
acima de 40 min, o processo PF apresentou uma descoloracdo
maior que a do processo F, sendo mais efetivo que o processo
EF.
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Com relagdo a mineralizacdo, o processo PF/UVA foi mais
eficiente que os processos F, EF e PEF/UVA, sendo que estes
apresentaram mineralizagdes semelhantes.

Foram alcancadas remog¢des completas de cores, em oposi¢do a
uma mineralizagcdo maxima de 52%.

Os limites de descarga de cor, conforme a norma alem@, foram
obtidos ap6s ainda na etapa de acidificagdo para todos os
POAS/PEOAs. Ja o padrdo de cor brasileiro foi alcancado apds
5-10 min para os processos PEF/UVA, EF, PFe F.

Estudo da troca idnica do ferro com macroalgas marinhas

A caracterizagdo das algas utilizadas neste trabalho apontou que
as algas marrons possuem uma capacidade de troca idnica duas
vezes maior que as algas vermelhas.

Devido a maior capacidade de troca ionica, as algas marrons
apresentaram isotermas com perfil linear, enquanto que as algas
vermelhas tiveram seus dados de equilibrio ajustados com a
isoterma de Langmuir.

De acordo com os valores da constante de equilibrio, a afinidade
dos ions de ferro com os grupos de ligacdo das algas marrons
diminui na seguinte ordem: Laminaria hyperborea > Pelvetia
canaliculata > Ascophyllum nodosum > Fucus spiralis.

As algas vermelhas possuem uma grande afinidade com o ferro,
semelhante a encontrada pela alga marrom Laminaria
hyperborea. Essas algas alcangaram o equilibrio rapidamente,
em menos de 100 min.

Em virtude da alta capacidade de troca ibnica e pela afinidade
com o ferro, a alga Laminaria hyperborea foi selecionada como,
entre as algas estudadas, a melhor op¢éo para a troca iénica do
ferro.

O mecanismo de troca idnica do ferro é bastante complexo,
sendo os ions férricos reduzidos a ions ferrosos pela oxidagéo de
grupos funcionais presentes na superficie das algas.

O perfil da curva de ruptura para o experimento de troca i6nica
em leito fixo é muito diferente ao observado comumente na
literatura, uma vez que envolve etapas com diferentes equilibrios
e a reducdo do ferro por grupos com diferentes graus de
oxidacao.

A capacidade de remocéo do ferro em efluente foi menor do que
em solucdo pura, sendo este resultado ja esperado em decorréncia
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da complexidade da matriz do efluente e da alta concentragéo de
metais presentes no efluente.

Em decorréncia da concentragdo destes metais leves, foi
necessario fazer um sistema de colunas de leito fixo em série para
a remocao do ferro do efluente.

Estudo do retso dos efluentes tratados no processo téxtil

Os resultados de hidrofilidade e desvio de cor das amostras
tratadas pelo processo de purga com o retiso do efluente validam
0 uso das aguas residudrias téxteis tratadas pelo processo
H202/UVC ou pelo processo PF solar seguido pelo processo de
troca ibnica. Entre os diferentes tempos de reacdo H,O,/UVC, 0
tratamento com 45 min apresentou melhores resultados.

Os resultados obtidos com relacdo & hidrofilidade e grau de
branco validam todos os efluentes analisados, com excecdo do
efluente bruto, para o redso na etapa de alvejamento.

Os valores de desvio de cor obtidos para o processo de
tingimento validam os efluentes tratados por 30 e 45 min pelo
processo H,O2/UVC e o efluente tratado pelo processo PF solar
seguido pelo processo de troca ibnica para o redso.
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6 CONCLUSOES

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar diferentes POAs e
PEOAs para o polimento de um efluente téxtil biologicamente tratado
com o intuito de adequé-lo para descarte no meio ambiente e/ou para
rediso dentro do processo téxtil.

Entre os tratamentos que ndo fazem uso da reacdo de Fenton, os
processos de OA-H»0,/UVC e H»0,/UVC foram os que obtiveram os
melhores resultados. A vantagem do processo OA-H,0,/UVC é a geragdo
in loco do perdxido de hidrogénio, porém ele possui a desvantagem do
consumo de energia. J& o processo H>0/UVC possui a necessidade da
adicdo do peréxido de hidrogénio, sendo necessario a compra e
armazenamento deste insumo que requer uma seguranca adequada.
Entretanto, os dois processos requerem um consumo de energia para a
alimentacdo das lampadas de radiacdo UVC.

Uma tentativa de diminuir os custos é a utilizacdo da radiacao
solar. Para isto, uma das possibilidades é fazer uso de processos que se
baseiam na reacdo de Fenton. Entre os processos avaliados desta classe,
0 PEF-UVA foi o que apresentou os melhores resultados, sendo que, ao
final de 90 min de reacdo, o processo PF-UVA apresentou resultados
muito similares. Novamente, o processo eletroquimico possui a vantagem
da producdo in loco do per6xido de hidrogénio e a desvantagem do
consumo de energia, enquanto que o POA possui a desvantagem da
compra e armazenamento do peroxido de hidrogénio.

Quando comparado 0s processos com e sem reacdo de Fenton, a
descoloragdo foi obtida mais rapidamente nos processos baseados na
reacdo de Fenton. Apesar de serem mais rapidos e serem passiveis de
ocorrer sob radiagdo solar, os processos baseados na reacdo de Fenton
possuem a desvantagem do ajuste de pH (acidificagdo no comeco do
processo e neutralizagdo ao final deste) e a presenca de ferro em solucéo.
A concentracdo final de ferro obtida nos ensaios experimentais se
apresenta dentro do limite de descarte da legislacdo brasileira, mas fora
dos requisitos para retso dentro do processo téxtil. Para a adequagéo ao
rediso, neste trabalho foi avaliada uma etapa posterior para remogao do
ferro pelo processo de troca idnica com macroalgas marinhas como
trocador catidnico natural. A alga que apresentou melhores resultados foi
a Laminaria hyperborea. Porém, como o efluente téxtil possui uma alta
concentracdo de metais leves, a capacidade de remocdo do ferro do
efluente € muito menor que a apresentada nos ensaios com solucéo pura
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de ferro e foi necessario montar um sistema de colunas em série para a
remocao do ferro aos niveis requeridos para o retso do efluente.

Com tudo o discutido, selecionou-se 0s processos H.0./UVC e PF
solar seguido deum sistema de colunas de troca idnica para a avaliagdo da
possibilidade de relso nos processos de purga alcalina, alvejamento e
tingimento. Os resultados obtidos mostraram que o0s tratamentos
propostos para o tratamento do efluente foram satisfatérios em adequa-lo
para o redso dentro do processo téxtil.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no estudo desenvolvido neste trabalho, sugerem-se 0s
seguintes tépicos para a elaboracéo de trabalhos futuros:

e Um estudo sobre a influéncia da estrutura de diferentes algas no
processo de oxidagdo de grupos funcionais e reducdo de ions
férricos a ferrosos.

e Modelagem do processo de troca ibnica do ferro juntamente com
0 processo de reducéo.

e Um estudo sobre a influéncia da vazdo na reducéo do ferro no
processo de troca idnica em sistema continuo.
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