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Abstract

The present paper objective was to evaluate the application of alternative sources of UV radiation for the application
of photo-Fenton type AOP. The use of a germicidal lamp against to the mercury vapor lamp conventionally used for
industrial wastewater treatment. For this, the chosen parameters to attest the efficiency of the lamps were apparent
color, turbidity and phenols. The parameters presented average reduction values of approximately 95%, 90% and
72%, for germicidal lamps and 97%, 86% and 81% for mercury vapor lamps. The applicability was confirmed by means
test, t test, with 5% of significance, corroborated by the reduction of the spectral area in the UV-Vis region (200 nm —
800 nm), concluding with the confirmation of possibility of applying the germicidal lamp to the effluent degradation
with possible reduction of operating costs.
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Resumo

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a aplicagdo de fontes alternativas de radiacdo UV, para aplicacdo em
Processo Oxidativo Avangado do tipo foto-Fenton. Foi avaliada a utilizagcdo de lampada germicida, em relagdo a
lampada a vapor de mercurio, convencionalmente usada para degradacdo de efluentes industriais. Para isso, os
parametros escolhidos para atestar a eficiéncia das lampadas foram cor aparente, turbidez e fendis. Os parametros
apresentaram valores médios de redugdo de, aproximadamente, 95%, 90% e 72%, para lampada germicida e de 97%,
86% e 81% para lampada a vapor de mercurio. A aplicabilidade foi comprovada mediante teste de médias Teste t,
com significancia de 5%, corroborada pela reducdo da drea espectral na regiao UV-Vis (200 nm a 800 nm), concluindo
a possibilidade da utilizacdo da lampada germicida na degradagdo do efluente, com possivel redugdo de custos
operacionais.

Palavras chave: radiacdo, fonte alternativa, Foto-Fenton, efluente téxtil.

Introdugao

Concomitantemente ao crescimento populacional e a notdvel expansao tecnolégica e industrial
vivenciada nas ultimas décadas, o aumento e a diversificacdo dos impactos ambientais tém
colaborado com a busca por tecnologias mais limpas e sustentaveis, desde a escolha da matéria
prima e do processo produtivo até a destinagao final ambientalmente adequada e especifica a
cada tipo de residuo gerado.

Apontamentos feitos por Jefferson (2006) relacionando o crescimento populacional, a crise
energética proveniente de combustiveis fosseis e a emissdo de Gases do Efeito Estufa (GEEs)
favorece o argumento da busca pela otimizacao de processos industriais para a sustentabilidade.
Dentro deste contexto, o aprimoramento dos sistemas de tratamentos dos residuos também
pode ser considerado acdo mitigatdria quanto a reducao dos impactos antropogénicos, como a
utilizacdo de tecnologias que visam o reuso da dgua (Araujo, Santos e de Souza, 2017; Subtil
et al., 2016). Os Processos Oxidativos Avancados (POA) também tem passado por melhorias em
seus sistemas, ndo s6 com a combinacdo com outras técnicas de tratamento de efluentes mas
também pela busca por condi¢cdes operacionais mais eficientes, como demonstrado por Dewil
etal. (2017), que podem levar a reducdo de custos operacionais.

Os POA se baseiam no mecanismo de gera¢do de radicais hidroxila (-OH), qual possui alto
potencial de reducdo (E°=2.80 V vs. ENH) e elevada instabilidade, o que permite reagir e degradar
grande diversidade de compostos a CO3, H,0 e sais inorganicos (Babuponnusami e Muthukumar,
2014; Garcia et al., 2009; Nogueira et al., 2007). Dentro dos diversos tipos de POA, os processos
Fenton (Fe?*/H,0,) e foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV), tem sido aplicados na estabilizacdo de
efluentes com consideravel diversidade de compostos, como por exemplo: (a) na degradacdo de
pesticidas (Navarro et al., 2011); (b) como etapa preparatdria ao tratamento bioldgico de lixiviado
de aterro sanitdrio (Vilar et al., 2011); (c) como polimento final de efluentes téxtis apds passar
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por sistema de tratamento anaerdbio (Santos et al., 2017) e; (d) como tratamento preliminar ao
biolégico na industria de laticinios (Villa, Silva e Nogueira, 2007).

O tradicional mecanismo reacional do processo Fenton na geracdo do radical hidroxila pode ser
observado na Eq 1 (Babuponnusami e Muthukumar, 2014).

Como descrito por Baba et al. (2015), o ion Fe?* oxida durante a degradacdo do peroxido de
hidrogénio gerando ion OH e -OH. Quando assistido por radiacdo UV ou luz visivel, a reacdo
Fenton tem sua eficiéncia consideravelmente elevada, dando origem ao processo foto-Fenton
(Eq 2). Uma vez que ha a regeneracao do ion ferroso, devido a influéncia da radiacdo, hd a
formacao de um ciclo de reducdo catalitica permitindo a geracao de dois radicais hidroxila (-OH)
por mol de peréxido aplicado.

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + (- OH) Equagdo (1)
Fe3* + H,0 + UV - Fe?* + (-OH) + H* Equagdo (2)

Durante a quebra do peréxido de hidrogénio, ocorre a oxidacdo do catalisador gerando Fe3*.
Devido a saturacdo do meio por H,0;, ocorre ainda a reacao de regeneracdo do catalisador a sua
forma idnica original, alheio ao processo de regeneracdo do ion Fe3* via fotorremediacio
observado no sistema foto-Fenton, chamado de like-Fenton (Eq. 3). Além do radical hidroxila, esta
reacao gera outro radical, o hidroperoxila (-O;H) que também age na degradacdo de compostos
presentes no efluente, porém, com menor potencial de reducdo. A cinética reacional € menor
aquela observada no processo Fenton (Martins et al., 2011).

Fe3* + H,0, - Fe?* + (-O,H) + H* Equagdo (3)

Visto isso, o presente trabalho teve como objetivo comparar a eficiéncia operacional da lampada
germicida — 4 W em relagcdo a lampada a vapor de mercurio de alta pressdao — 125 W,
convencionalmente usada em processos fotoquimicos. Apesar das lampadas apresentarem
diferencas quanto ao mecanismo de funcionamento, poténcia e método de contato com o
efluente, ambas operam na regido UV-C, com comprimento de onda de 254 nm. Embora as
lampadas a vapor de mercurio serem caracterizadas pela alta eficiéncia e grande durabilidade,
elas contém mercurio, um elemento téxico que pode causar impactos ambientais negativos
quando liberado para o meio ambiente, devido a sua volatilidade nas condi¢des de temperatura
e pressao que se apresenta. Uma lampada de 80W a 400W pode ter em média 32 mg de mercurio,
por isso o descarte destas lampadas deve ser feito de maneira correta. Assim, em busca de
tecnologias mais adequadas para reduzir a poluicdo ambiental e visando a economia de energia
durante a operacdo, a ldmpada germicida torna-se uma alternativa
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Procedimento Experimental

Efluente

O efluente utilizado, proveniente de industria téxtil da regido sul do Brasil, foi coletado apds o
sistema de tratamento da empresa, que possui como etapa principal de estabilizacdo do efluente
um sistema de lodo ativado. Antes da aplicacdo do foto-Fenton o efluente foi submetido as etapas
de coagulacdo, floculacdo e decantacdo em Jartest. Adotando gradientes de mistura rapida e
lenta de 625 s e 44 s, respectivamente, e velocidade de sedimentacdo de 0.46 cm s, aplicando
coagulante vegetal Tanino a 420 mg L.

Processo foto-Fenton assistido por radiagdo UV

O processo foi realizado utilizando um reator convencional de bancada, com volume nominal de
300 mL, junto a fonte de radiacdo testada durante os experimentos qual foi alternada entre
lampadas germicida (LG) - 4 W e vapor de mercurio de alta pressdao 125 W (LM), com fluxo
luminoso de 6.300 Im - (controle), onde ambas operam na regido do espectro correspondente ao
UVC (200 nm — 280 nm). O esquema do reator utilizado nos ensaios aplicando a lampada de
mercurio pode ser observado na Figura 1 (A).

Devido ao melhor aproveitamento da drea luminosa da ldmpada germicida, a sua geometria e
método de contato com o efluente, o reator teve de ser modificado aplicando a lampada sobre o
efluente junto a um refletor aluminado para melhor direcionar os raios em direcdo do efluente.
O esquema pode ser verificado a Figura 1(B).

Lampada a vapor
de mercurio

Protetor Laminade

Agua

Bulbo protetor

Agitador Limpada Germicida
f o @) = ’ 0@ !
(A) (B)

Figura 1. Esquema representativo sistema foto-Fenton com lampada a vapor de mercurio (A) lampada germicida (B).
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Controles Operacionais

O efluente teve seu pH ajustado, antes de ser submetido aos ensaios, para valores entre 2.8 e 3.0,
devido a manutencdo da eficiéncia do catalizador na sua forma soluvel evitando a formacdo de
precipitado Fe (lll) — lodo (Lépez et al., 2017). Neste trabalho foi utilizado H2SO4 no processo de
correcao do pH.

Para o monitoramento do consumo de perdxido de hidrogénio foi utilizando o reagente
Metavanadato de Amodnio, na proporcdo de 2:1, que reagindo com o H,0; produz o cation
peroxidovanadium, caracterizado por possuir coloracdao vermelha-alaranjada e absorve no
comprimento de onda 450 nm (Nogueira, Oliveira e Paterlini, 2005; Silva et al., 2013).

Otimizacéo

A otimizacdo do experimento, foi realizada utilizando a lampada a vapor de mercurio, fonte de
UV padrao, imersa no efluente protegida por um bulbo de quartzo, como demonstrado pelo
esquema da Figura 1.

Para determinac3o das concentracbes ideais de reagente e catalizador (H,0, e Fe?*) a serem
aplicadas, foi realizado o delineamento fatorial 22, adotando 5 minutos de exposicdo a radiacdo
objetivando a reducdo da drea espectral na regido UV-Vis (200 nm a 800 nm), cujo niveis podem
ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1. Demonstra o planejamento fatorial 22 com ponto central.

Variaveis Niveis
() (0) (+)
[H20;] (mg L) 100 150 200
[Fe**] (mg L) 5 10 15

Andlises estatisticas

Para analisar a aderéncia das amostras, os dados foram submetidos ao teste de homogeneidade
de variancia de Bartlett. A determinacdo do 6timo operacional foi intermediada pela andlise das
médias, utilizando o Teste de Fisher — ou LSD (least significant difference/ diferenga minima
significativa), sobre o delineamento 22, com ponto central em triplicata, com nivel de significAncia
o =0.05.

Para avaliacdo da aplicabilidade da lampada germicida na substituicdo da lampada de vapor de
mercurio, os valores referentes as respectivas reducdes percentuais dos parametros avaliados
foram submetidos ao Teste T, bilateralmente, com nivel de significancia o = 0.05 para amostras
independentes em duplicata.
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Controle Analitico

Cor Aparente, Turbidez, Fendis e Cloretos

A determinacdo das concentra¢Ges dos pardmetros analisados foi realizada seguindo as
metodologias 2120 para cor aparente, 2130 para turbidez, 5550 B para determinacdo da
concentracdo de fendis e 4500B para cloretos todas propostas pelo Standart Methods for
Examinatios of Water and Wastewater 232 edi¢cdo (APHA, 2012).

Andlise espectrofotométrica

Além da determinacado direta dos parametros quanto a qualidade do efluente, a diminuicdo da
integral da curva de varredura, via espectrofotometria UV-Vis, é uma maneira indireta de
monitorar a eficiéncia do processo, pois o seu decaimento pode ser indicativo da reducdo de
compostos que possuem absorbancia na regido entre 200 nm e 800 nm, como por exemplo a
degradacdo de matéria organica (Walker e Dassan, 2015).

Todos os ensaios foram conduzidos em duplicata adotando 90 min de exposicdo sob agitacao
magnética constante. O volume avaliado foi de 200 mL. Apenas na etapa de otimizagdo das
concentracdes de H,0; e de Fe?*, o tempo estipulado foi de 5 minutos de exposicdo a radiacdo
em triplicata. As analises do decaimento das curvas espectrais foram feitas com leituras a cada
15 minutos, identificando a degradacdo dos compostos.

Resultados e discussao

Caracterizacdo do Efluente
Os parametros do efluente antes dos ensaios pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2. Caracterizagao do Efluente antes da aplicagdo do processo foto-Fenton.

Parametro Valores obtidos
Cor Aparente (mg L™ PtCo) 404 +/- 3,02
Turbidez (NTU) 8.83 +/- 0,85
Fendis (mg L?) 5.9+/-0,30

Dos parametros observados na Tabela 2, o qual apresenta maior preocupacao é a concentracao
de fendis, que estd muito acima dos limites estabelecidos pela Resolucdo n° 430 de 2011 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que limita o padrdao de langamento em 0.5 mg
L'l de fendis. Diante disso, uma maior atencdo deve ser dada com relacdo a reducdo da
concentracdo deste parametro.
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Além dos parametros citados na Tabela 2, foi feita a determinacao de cloretos, uma vez que, a
presenca do ion Cl" esta associado a grande quantidade de cloreto de sddio utilizado para fixagdo
do corante ao tecido, sendo assim caracteristico de efluentes téxteis. A concentracao de Cl" no
efluente em estudo foi de 236 mg L, no entanto, ndo foi considerado como pardmetro a ser
avaliado.

Otimizacdo
O planejamento fatorial 22 demonstrou-se eficiente como ferramenta de apontamento do 6timo
operacional quanto as concentrac¢des do oxidante (H20;) e do ion Fe?*.

A Tabela 3 abaixo demonstra o cruzamento dos ensaios com suas respectivas médias das
reducbes percentuais das repeticdes, da integral do perfil espectrofotométrico (200 nm a 800
nm) com 5 min de reacao.

Tabela 3. Média da reducdo percentual da drea espectral respectiva a cada nivel operacional do planejamento fatorial
22 em 5 minutos de reac3o.

Ensaios [H,05] [Fe?*] Reducdo da area espectral percentual média (%)
1 - - 13.80
2 - + -51.90
3 + - 23.84
4 + + -48.36
5 0 0 -20.83

O limite da concentracdo de Fe?* no nivel +, foi estabelecido seguindo a regulamentacdo da
Resolu¢cdo CONAMA n° 430/11, qual estabelece o limite de ferro dissolvido em 15.0 mg L™ para o
lancamento de efluentes em corpos hidricos.

Foram calculados de acordo como descrito por Barros Neto et al., 2010 os efeitos principais e de
interacdo das varidveis avaliadas na Tabela 3. O efeito principal do H,0; e do Fe?* foi de 6,79% e
-68,95%, respectivamente, indicando que da maior concentracdo de H,O; para a menor, houve
um aumento da redug3do espectral. J& para a concentracdo de Fe?*, o efeito foi negativo, indicando
gue da menor concentracdo de ferro para a maior, ocorreu uma queda da reduc¢ao espectral. No
entanto, é necessario calcular o efeito de interacdo entre as duas varidveis, o qual foi de -3,25%,
ou seja, o efeito de interacdo é menor do que o efeito isolado.

Nota-se pela Tabela 3, que alguns valores da resposta apresentaram sinal negativo, tal fato

remete no aumento da integral da area do perfil espectral entre 200 nm e 800 nm, gerando a
“reducdo percentual negativa”. Isto pode ter ocorrido devido a formagdo de subprodutos
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decorrentes da degradacdo como a formacdo de radicais organicos e uma série de outros
produtos apresentam sinal de absorc¢do na regido espectral avaliada (Martins et al., 2011).

Analisando somente as reducbes das integrais de cada ensaio, é possivel determinar que a
combinacdo referente ao Ensaio 3 (+;-) foi aquela que obteve maior eficiéncia com
aproximadamente 24% de reducdo da area espectral em 5 minutos de ensaio. Fato este
corroborado pela analise de varidncia das médias, Teste de Fisher (LSD), qual resultados apontam
diferencas entre os ensaios, cujo grafico esta disposto na Figura 2. Nesta, é possivel observar
maior eficiéncia, com maior reducdo média da area espectral, aplicando a combinagdo do ensaio
3 com nivel de significancia de 5%. Portanto, as concentra¢des adotadas para realizagao dos
ensaios subsequentes foram de 200 mg L?, para H,02 e 5 mg L! do catalizador Fe?*, referentes

ao Ensaio 3.

.y
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s 24 b ¥
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Ensaios

Figura 2. Grafico do Teste de Fisher — LSD, com a = 0.05.

Andlise Empirica

Espectrofotometria UV-Vis

Todos os graficos pertinentes as comparacdes da reducdo da curva espectral, respectivo a cada
lampada, foi produzido levando em consideragao as médias aritméticas das absorbancias.

Na Figura 3 é possivel observar o decaimento das médias das curvas de varredura
espectrofotométrica referentes a ldmpada germicida (A) e a lampada de mercurio (B) nos tempos
de 15 min a 90 min de tratamento na faixa espectral de 200 nm até 350 nm, onde estd localizado
o pico principal, ou seja, o pico com maior valor de absorbancia. Esta faixa corresponde a
componentes organicos, e a queda desta sugere a degradacdo destes compostos.
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Figura 3. Perfil espectrofotométrico do efluente no decorrer do tratamento pelo processo foto-Fenton utilizando
ldmpada germicida (A) e lampada a vapor de mercurio (B).

Analisando a Figura 3 (B), é possivel observar a estabilizacdo da degradacdo a partir dos 45 min
de tratamento seguindo até o tempo de 90 min, tornando as curvas sobrepostas. Este fato foi
confirmado, também, pela estabilizacdo no consumo de H,0, em 80 mg L indicando o limite do
processo.

Confrontando, ainda, os graficos das Figuras 3, A e B, pode-se dizer que o mecanismo de
degradacdo do efluente pelo sistema foto-Fenton utilizando a lampada germicida é
significativamente diferente, principalmente durante os primeiros 15 minutos, comparando com
o sistema utilizando a lampada de mercurio, pois no primeiro caso, ocorre um aumento do sinal
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em 300 nm, sugerindo a formacdo de subprodutos com absorbancia maior que o efluente de
partida. Somente apds 15 minutos, comeca a ocorrer a supressdo desse sinal, indicando uma
possivel degradacdo dos compostos e também dos subprodutos (Figura 3 A). Ja na Figura 3 B,
utilizando lampada de mercurio, o decaimento do sinal, ocorre ja nos primeiros 15 minutos, ndo
havendo a formacdo de subprodutos com absorbancia superior as observadas pelo efluente

bruto.

Para comparar a eficiéncia na reducdo do perfil espectral de ambas as lampadas, apenas os
resultados referentes a 90 minutos foram considerados na Figura 4.

2 -

1.5 -
=
2
S q 4 e Bruto
g / —1LM90
< | LG90

e
(9]
1

|
NV

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4. Perfil espectrofotométrico correspondente ao final dos ensaios aplicando as diferentes fontes UV.

E notavel a semelhanca das eficiéncias entre as lampadas utilizadas ao final dos 90 minutos,
indicando a possibilidade da utilizacdo da lampada germicida na degradacdo de efluente téxtil,
sem perdas de eficiéncia no que diz respeito a reducdo da area espectral.

Cor Aparente, Turbidez e Fendis

Os processos foto-Fenton aplicando diferentes fontes de radiacdo UV (LM e LG), demonstraram-
se eficientes na degradacao dos parametros de cor, turbidez e fendis, os quais sdo considerados
de grande importancia ambiental quanto a qualidade do efluente lancado pela industria e na
diminuicdo dos impactos sofridos pelo corpo hidrico receptor, como exposto pelas Resolucdes do
CONAMA n° 357 de 2005 e 430 de 2011 (Brasil, 2011). As concentragfes apds o tratamento, bem
como as reducdes percentuais médias dos parametros testados, distinguidos de acordo com cada
tipo de lampada estdo dispostos nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.
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Tabela 4. Concentragdes finais médias e valores de desvio padrdo referentes a cada tipo de lampada apds 90 minutos
de exposicdo.

Parametro Bruto LM LG

Cor Aparente (uC) 404.00 13.50+2.12 21.50+7.78
Turbidez (NTU) 8.83 1.20+0.77 0.98 £ 0.55
Fendis (mg L) 5.90 1.10+0.28 1.65 +0.07

Na Tabela 4, é possivel observar as concentragdes finais referentes a cada lampada utilizada. Na
Tabela 5, estdo apresentados os valores percentuais de reducdo para cada parametro.

Tabela 5. Redugdes percentuais médias referentes a cada lampada utilizada e seus respectivos desvios padrao.

Parametro L.M. (%) L.G. (%) Teste t
Cor Aparente 96.66 + 0.52 94.68 £ 1.92 a
Turbidez 86.35 +8.73 88.90 £ 6.25 a
Fendis 81.36 +4.79 72.03+1.19 a

Observando a concentracao de fendis, o parametro ainda ndo esta de acordo com o descrito pela
Resolugdo n° 430/11, que complementa e altera a Resolu¢do n° 357/05, ambas do Concelho
Nacional do Meio Ambiente, que limita em 0.5 mg L a concentracdo em efluentes industriais
descartados (Brasil, 2011).

Os resultados quanto aos testes estatisticos sobre os pardmetros analisados podem ser
visualizados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de t e p para os parametros analisados com 95% de confianca.

Parametro Valor de t Valor de p
Cor Aparente -1.40 0.37
Turbidez 0.33 0.77
Fendis -2.67 0.20

De acordo com a Tabela 6 é possivel constatar que o p-valor é maior que 0.05 para ambas as
lampadas sobre todos os parametros analisados, aceitando a hipétese nula (Hp) apresentando,
de modo respectivo, valores de 0.37, 0.77 e 0.20, para cor aparente, turbidez e fendis
confirmando a possibilidade da utilizacdo da LG para degradacdo de efluentes téxtis. Este fato
corrobora com os apresentados sobre as reducdes percentuais e aos referentes as reducées das
areas espectrais.
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Trabalhos como os de Carra et al., (2015), Rodriguez-Chueca et al. (2016) e de Zazo et al. (2016),
comprovam a utilizacdo de outras fontes de radiagdo no processo foto-Fenton, para tratamento
de efluentes, como por exemplo, a utilizacdo de lampada de LED como fonte de radiacdo UV.
Colaborando com os indicativos apresentados a respeito da utilizacdo de lampadas de menor
poténcia no tratamento de efluentes, podendo levar a reducdo de custos operacionais, devido a
maior demanda energética pela LM.

De acordo como Santos et al., (2017), os processos oxidativos avancados anexados a reatores
bioldgicos sao muito eficientes na degradacao de efluente proveniente de industria téxtil. Fato
este comprovado neste trabalho, onde o efluente apresentou uma melhor qualidade em termos
de cor, turbidez e concentracao de fendis apds ter passado pelo processo foto-Fenton. Diante
dos resultados satisfatorios obtidos neste trabalho, foi realizado o estudo do efeito somente da
fotélise e da fotdlise/H202 na reducdo dos parametros avaliados. Destes, somente o processo da
fotélise/H,0, ofereceu uma contribuicdo significativa e somente para o parametro cor, com
redugao de 52% para a LM e de 30% para a LG. Este resultado foi importante e corrobora com os
valores calculados para os efeitos de cada variavel, o qual foi menor para a concentragao de
H,0, comparado com o efeito da concentracdo de Fe?*, sugerindo que as reducdes de turbidez e
fendis foram decorrentes do efeito do Fe*?,bem como da interacdo entre Fe/H,0,/luz.

Conclusdes

Considerando os resultados apresentados, é possivel concluir que a aplicacdo de fontes
alternativas de radiacdo UV é viavel, podendo substituir, a priori, a lampada a vapor de mercurio
de alta pressdo (125 W) pela lampada germicida (4 W). Ambas, estatisticamente, promoveram a
reducdo de cor, turbidez e fendis do efluente téxtil, tendo como vantagem a utilizacdo da
lampada germicida tanto na questao econémica quanto ambiental.
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