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Resumo
Neste trabalho foi avaliada a eficiência da reação foto-Fenton no tratamento de efluentes têxteis usando diferentes tipos e concentrações de poluentes inorgânicos (cloretos, sulfatos e sódio). Num fotorreator de escala laboratorial os principais parâmetros operacionais como pH da solução, concentração de Fe2+ e H2O2; foram otimizados utilizando a metodologia de superfícies de resposta (MSR) baseada em um delineamento composto central rotacional (DCCR). Os melhores resultados foram obtidos com o reator operando em pH igual a 3,0, 100 mg Fe2+ L-1 e 800 mg H2O2 L-1; obtendo-se 95% de remoção de absorbância no pico máximo de absorbância do efluente. Nessas condições, uma influência desprezível dos poluentes inorgânicos foi verificada, indicando que outros poluentes têxteis já presentes no efluente podem estar interferindo na eficiência da reação.
Introdução
O beneficiamento têxtil compreende em uma série de processos que um tecido é submetido após tear. Basicamente, envolvem aplicações de produtos químicos para melhorar as características visuais, conferindo brilho e aparência, e de toque, tais como elasticidade, maciez e textura do tecido. Praticamente todos os processamentos têxteis envolvem a utilização de água como solvente de diferentes produtos, e geralmente, resultam em elevados volumes de efluentes (SANTOS et al., 2007). Estes efluentes normalmente apresentam uma composição complexa, contendo elevadas cargas de poluentes orgânicos e inorgânicos, que para além de serem carcinogênicos e mutagênicos à vida humana e tóxicos aos ecossistemas, são um problema para os próprios processos de tratamento. Estudos recentes relatam a interferência destes poluentes ocasionando significativas reduções de eficiência até mesmo de técnicas de tratamento emergentes e avançadas tal como a reação foto-Fenton (SOARES et al., 2014; MANENTI et al., 2015). Desta forma, o objetivo principal deste trabalho é realizar estudos a cerca da eficiência da reação foto-Fenton no tratamento de um efluente têxtil com diferentes cargas de cloretos, sulfatos e sódio. A escolha destes sais foi baseada em relatos de determinações em elevadas quantidades nos efluentes têxteis (SOARES et al., 2014; MANENTI et al., 2015).
Materiais e Métodos

O efluente utilizado neste trabalho é proveniente de uma tinturaria localizada no noroeste do Paraná, Brasil. Os experimentos foto-Fenton foram realizados utilizando um fotoreator de escala laboratorial, constituído por um béquer de borossilicato (250 mL) e um agitador magnético, posicionados no interior de uma caixa com revestimento interno em inox polido e equipada com 3 lâmpadas HPLC (Phillips, 250 W) como fontes de radiação UV. O reator foi preenchido com o efluente e o pH da solução foi corrigido para os valores requeridos utilizando NaOH (Merck) e H2SO4 (Fmaia). Em seguida foram adicionados íons de ferro (FeSO4.7H2O, Merck), e após aferir a concentração, as lâmpadas foram ligadas e doses de H2O2 (35% v/v, Anidrol) foram adicionadas iniciando a reação. Com o objetivo de avaliar a influência das principais variáveis operacionais da reação tais como o pH da solução (2,3-3,7) e as concentrações de Fe2+ (30-170 mg L-1) e H2O2 (275-1325 mg L-1); os experimentos foram realizados seguindo um delineamento composto central rotacional (DCCR). O DCCR foi realizado com 3 variáveis independentes e 5 níveis, resultando em um total de 18 experimentos sendo: 8 nos pontos fatorias, 6 nos pontos axiais e 4 replicatas nos pontos centrais. Os resultados foram analisados utilizando a metodologia de superfícies de resposta (MSR) à partir de um modelo polinomial de segunda ordem, tendo a redução da absorvância no pico de máxima absorção do efluente como variável resposta. Após, com o fotoreator operando nas condições ótimas operacionais obtidas estatisticamente, diferentes concentrações (100-4000 ppm) dos interferentes cloreto de cálcio (CaCl2, Vetec), sulfato de cálcio (CaSO4, Synth) e carbonato de sódio (Na2CO3, Vetec) foram adicionados ao efluente. A fim de avaliar as respectivas influências na eficiência da reação foram retiradas alíquotas do efluente em diferentes tempos de irradiação (0-240 min.).
Resultados e Discussão
O efluente da tinturaria apresentou elevada alcalinidade (pH 10,4), coloração (2,9 g Pt-Co L-1) e turbidez (46,6 NTU), além de elevada carga orgânica expressa em termos de demanda química de oxigênio (3.260 mg O2 L-1) e pico de máxima absorção (λmáx) em 625 nm. Os dados experimentais obtidos no DCCR apresentaram reduções da absorvância no λmáx do efluente tratado entre 62,5-85,0% (não mostrados). A partir do modelo ajustado aos dados do DCCR, foram obtidas as superfícies de resposta da redução da absorvância (Fig. 1), mantendo fixa uma das variáveis de estudo (ponto ótimo). Fixando as concentrações dos reagentes Fenton nos pontos ótimos obtidos (800 mg H2O2 L-1 e 100 mg Fe2+ L-1 para a Fig. 1 (a) e (b), respectivamente), a região de máxima remoção da absorvância do efluente está em torno de pH 3, podendo obter bons resultados até pH da solução 3,4. Além disto, para maiores eficiências da reação são requeridas doses com concentrações superiores a 900 mg H2O2 L-1 (Fig. 1 (b) e (c)).  No entanto, acima de 1.100 mg H2O2 L-1, uma redução na eficiência também é evidenciada, oque pode estar relacionado à diminuição da geração de •OH proveniente do excesso de H2O2, os quais reagem entre si gerando espécies menos ativa (•O2H = 1,7 eV) se comparada ao radical hidroxila (•OH = 2,8 eV). Fig. 1 (a) e (c) mostram que, a taxa da reação melhora com o aumento das concentrações do íon ferro até uma concentração não superior a 80 mg Fe2+ L-1. Valores superiores ou inferiores a este diminuem a eficiência da reação, devido à atenuação dos fótons UV que atingem o meio reacional ou à falta de íons ferrosos fotoativados, respectivamente. Embora elevados valores de redução da absorvância foram verificados (≈95%), em novos experimentos utilizando as condições ótimas (pH da solução 3, 100 mg Fe2+ L-1 e 800 mg H2O2 L-1) e adicionando diferentes concentrações de cloretos, sulfatos e sódio (dados não mostrados), verificou-se uma redução de ≈20% da absorvância com o ajuste do pH da solução. Isto pode estar associado à precipitação de poluentes ou a perda de compostos orgânicos voláteis, uma vez que foram verificados espumas e gases neste procedimento. Logo após a adição da dose de H2O2 verificou-se uma redução de ≈80% da absorvância antes mesmo da solução ser irradiada. Isto possivelmente ocorre devido à precipitação de parte dos poluentes do efluente complexados aos hidróxidos de ferro que são formados após o primeiro ciclo de oxirredução da reação Fenton (de Fe2+ para Fe3+). Com isto, sugere-se que após esta etapa a irradiação da solução seja limitante para a regeneração do Fe2+, oque pode ser observado devido à existência de um período de fotoindução da reação nos primeiros 15 min. e consequente ineficiência. O período inicial de indução encerra-se com a degradação dos componentes que formaram os complexos férricos, liberando o ferro para desempenhar o papel de catalisador (SOARES et al., 2014). Além disto, nenhum dos sais apresentou interferência na eficiência da reação foto-Fenton, uma vez que os valores da redução de absorbância durante todo o experimento, para qualquer concentração dos sais, foram próximos ao do efluente sem adição dos sais. Isso indica que o caráter interferente possa estar sendo desempenhado pelos componentes já presentes no efluente têxtil.
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Figura 1 – Superfícies 3-D obtidas da análise dos dados experimentais de redução da absorvância (%) do efluente de tinturaria.
Conclusões
Os resultados obtidos indicaram que as diferentes concentrações dos sais (CaCl2, CaSO4 e Na2CO3) não influenciaram na eficiência da reação foto-Fenton. Em contrapartida, componentes já existentes no efluente bruto influíram no curso da reação foto-Fenton através da complexação com o ferro adicionado, dando origem ao período inicial de indução de reação, em que as taxas de reação são nulas.
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