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RESUMO

Este estudo teve por objetivo avaliar as reacdes de Fenton modificadas (RFM),
através da adicdo de seis complexantes organicos isoladamente em cada reacao,
sendo estes: acido ascérbico (AA), acido citrico (AC), acido etilenodiaminotetracético
(EDTA), acido glucbénico (AG), acido oxalico (AO) e &cido tartarico (AT), na
degradacdo de efluente téxtil, sob variadas relacbes molares entre o carbono
organico total, [Fe?], complexante e o [H,O,]. Nas RFM e reacdes de Fenton (RF)
foi utilizado reator constituido por um béquer de borossilicato com volume maximo
de 250 mL, em sistema descontinuo, aberto, sem agitacdo, sob temperatura
ambiente, na fase de otimizacdo do tempo aliquotas do efluente eram retiradas nos
tempos: 0, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 e 24 h. O procedimento consistiu na adicdo de 250
mL do efluente téxtil ao reator para as RF e RFM, seguido do oxidante e catalisador
para as RF e oxidante, catalisador e complexante para as RFM. Nas RF os melhores
resultados de reducdo do COT foi obtido em 12 h de tratamento, sob valor de pH
inicial 3,0 e relacdo molar [1:0,9:27,5] referente ao [COT:Fe*:H,0,] aonde
constatou-se reducdo de 91,06% do COT, 94,51 da DQO, 99,88 da turbidez e
99,02% de descoloracdo. As RFM apresentaram os melhores resultados com a
utilizacdo do complexante AG em 15 h de tratamento sob relacdo molar
[1:1,31:1,12:27,94], respectivo [COT:Fe*":AG:H,0;] a qual promoveu a reducéo de
82,30% do COT, 90,53% da DQO, 99,27% da turbidez e 99,19% de descoloracao, o
AT apresentou resultados similares de reducdo dos parametros avaliados, quando
submetido o efluente a 12 h de tratamento sob relagdo molar [1:0,76:0,94:32,13]
referente ao [COT:Fe?:AT:H,0,], nestas condicdes foi possivel a reducdo de
75,05% do COT, 94,89% da DQO, 97,84% da turbidez e descoloracdo de 96,75%.

Contudo, as RF séo eficazes no tratamento de efluentes téxteis, entretanto as RFM
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apresentam-se como uma nova possibilidade de tratamento sem a necessidade de

ajuste do valor do pH inicial.

Palavras-Chave: processo de oxidagdo avancada; reacoes de Fenton modificadas;
complexantes; delineamento experimental.

XIX
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ABSTRACT

This study was to evaluate the modified Fenton reactions (RFM), through the addition
of six complexing organic separately in each reaction, these being: ascorbic acid
(AA), citric acid (CA), ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), gluconic acid (AG),
oxalic acid (OA) and tartaric acid (TA), the degradation of textile effluent under
varying molar ratios between the total organic carbon, [Fe*"], complexing and [H.O].
In RFM and Fenton reactions (RF) reactor was used consisting of a borosilicate
beaker with a maximum volume of 250 mL, in batch, open, without stirring under
room temperature in the optimization phase of time aliquots were removed in the
effluent times: 0, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 and 24 h. The procedure consisted of addition
of 250 mL of textile effluent to the reactor for RF and RFM, followed by the oxidant
and a catalyst for the RF and oxidizing catalyst and complexing to RFM. RF best
results in reduction of TOC was obtained in 12 h treatment under initial pH value of
3.0 and a molar ratio [1:0,9:27,5]. Concerning the [COT:Fe?*'H,0,] where noted a
reduction of 91.06% of TOC, COD 94.51%, 99.88% and 99.02% of the turbidity of
discoloration. The RFM showed the best results with the use of complexing GA at 15
h of treatment under molar ratio [1:1,31:1,12:27,94], its [COT:Fe?":AG:H,0,] which
promoted reduction of 82.30% of TOC, COD 90.53%, 99.27% and 99.19% of the
turbidity of discoloration, TA had similar results in reduction of parameters when the
effluent subjected to 12 h of treatment in a molar ratio [1:0,76:0,94:32,13].
Concerning the [COT:Fe?:AT:H,0,] under these conditions was possible to reduce
75.05% TOC, 94.89% COD, 97.84% turbidity and discoloration of 96.75%. However,
RF are effective in the treatment of textile effluents, though the RFM presented as a

new possibility of the treatment without the necessity of adjusting the initial pH value.

Key-words: advanced oxidation process; modified Fenton reactions, complexing;
experiment.
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Capitulo 1. Introducéo

CAPITULO 1 - Introducé&o

O atendimento a crescente demanda mundial de consumidores aliados a
expanséo do processo industrial e ao desenvolvimento de novos produtos tém sido
fundamental para suprir as necessidades das populacfes, no entanto sdo também
responsaveis pela geracao de residuos cada vez mais complexos.

As industrias téxteis fazem parte deste cenario, sendo responsaveis pelo
crescimento econdmico do pais, com base nos dados do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (2010), fica evidente a importancia da cadeia téxtil, pois o
setor contribui para o Produto Interno Bruto (PIB) da Industria Geral com 4,9% do
total, muito acima dos outros segmentos.

Esta significativa parcela de contribuicdo econdmica se deve principalmente
ao fato da competitividade influenciar diretamente no desenvolvimento de novos
produtos. Em contrapartida o setor utiliza 15% de toda a agua da industria mundial
perfazendo um total da ordem de 30 milhdes de m® ao ano em seus processos e
gera efluentes com compostos quimicos de corantes altamente poluidores
(MIERZWA, 2005).

O efluente gerado, quando disposto inadequadamente no meio ambiente
causa graves problemas ambientais e sociais, promovendo constante deterioracéo
do meio ambiente e ocasionando sérias implicagcdes na qualidade de vida das
populacdes.

Contudo, o setor téxtil se depara com a urgéncia na reducdo da poluicdo
gerada por produtos e sub-produtos formados a partir dos seus efluentes, que em
sua maioria ndo sao tratados adequadamente, a fim de reduzir os efeitos causados
pela contaminacdo do meio ambiente. O setor busca ainda novas tecnologias de
tratamento para sanar problemas de poluicdo ambiental ocasionada por efluentes
gerados no processo de fabricacéo.

No tratamento destes residuos, a aplicacdo de Processos oxidativos
avancados (POA), tem sido promissora, sendo estes capazes de tornar efluentes
com caracteristicas complexas em substancias simples como CO,, H,O e ions
inorganicos.
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Dentre os POA as reacbOes de Fenton (RF), as quais ocorrem entre o
catalisador e o oxidante, é possivel degradar uma série de poluentes, nédo
simplesmente transferindo-os de fases, mas transformando-os em elementos de facil
e rapida degradabilidade.

No entanto, estas reacdes apresentam como principal inconveniente a
necessidade do controle do pH em valores inferiores a 4,0. Esta reduzida faixa
operacional de trabalho € principalmente orientada para se evitar a precipitacdo de
oxi-hidréxidos férricos, 0os quais possuem baixa atividade, deixando de reagir com o
oxidante presente no meio reacional (NEYENS & BAYENS, 2003).

Recentemente a adicdo de complexantes as RF tem se tornada promissora,
devido aos excelentes resultados obtidos no tratamento de diversos compostos
contaminantes. Estas reacdes tém ao mesmo tempo possibilitado tratar efluentes
com valores de pH entre 3 e 12, fato este que auxilia a aplicacdo do tratamento em
diferentes matrizes e mantido o ferro na forma soltvel durante a reacdo, auxiliando
para que o efeito do catalisador seja maximo neste processo.

Desta forma, o objetivo deste estudo é avaliar a eficiéncia da aplicacdo das
reacdes de Fenton modificadas (RFM) através da adicdo dos complexantes
organicos, acido citrico (AC), acido ascorbico (AA), acido tartarico (AT), éacido
glucénico (AG), acido oxalico (AO) e acido etilenodiaminotetracético (EDTA) na

degradacéao de efluente téxtil.
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CAPITULO 2 — Revisao da Literatura

2.1 IndUstria Téxtil

A partir do século lll, mais especificamente na Economia Feudal, além do
comércio de produtos considerados fundamentais para a subsisténcia das
populacdes, havia o comércio intenso de tecidos. Estes eram consumidos por
uma parcela da nobreza “senhores feudais” e pelo alto clero. Durante um longo
periodo da histéria, possuir tecidos com diferentes coloracdes significava estar
inserido em um grupo privilegiado economicamente da sociedade.

A coloragcdo purpura dada aos tecidos da época ocorria através da
utilizagdo do molusco Murex brandaris e Purpura haemostoma encontrados na
costa do Mar Mediterraneo, no Oceano Atlantico e nas llhas Britanicas. Este
processo devido principalmente a falta de tecnologias da época era isento de
corantes industriais, consequentemente apresentava reduzida capacidade
contaminacao oriunda de seus efluentes.

Porém, o setor téxtil se modernizou com o passar dos séculos, sendo o
primeiro ramo da industria a ser mecanizado, por volta de 1767. Neste mesmo
ano, Richard Arkwright inventou o tear hidraulico, permitindo grande producéo de
fios. Posteriormente, Edmund Cartwright construiu o tear mecanico, que se
popularizou a partir de 1820, permitindo o aparecimento de modernas fabricas de
tecidos.

O setor téxtil atualmente € responsavel por grande parte da economia dos
paises desenvolvidos e € a principal atividade econdmica de alguns paises
emergentes (SOUZA et al., 2008).

No mundo, a utilizacdo de tecidos e consequentemente o beneficiamento
téxtil ocorrem em virtude tanto do aumento da populacédo quanto da necessidade
de consumo. O seu uso alavancou a producéo e, fez necessario a aplicacdo cada
vez maior de tecnologias para alcancar niveis sofisticados de qualidade e

diversidade de coloracao.
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A industria téxtil acompanha esse aumento da producdo de tecidos, com
um mercado em expansao. Porém, o processo produtivo téxtil, devido a larga
demanda por seus produtos, gera grande volume de residuos, os quais tém
impacto negativo sobre o meio ambiente, especialmente, sobre 0s recursos

hidricos, onde ha o despejo de seus efluentes (VIEIRA, 2008).

2.1.1 A inddstria téxtil no Brasil

No Brasil de 1500 a 1844, a industria téxtil era insipiente e descontinua.
Segundo Monteiro Filha & Correa (2002), o Banco Nacional do Desenvolvimento
Econdmico e Social (BNDES) considerou o periodo de 1844 a 1913 como o
momento de implantacéo da industria téxtil no Brasil.

Atualmente a industria téxtil € um importante setor da economia brasileira,
esta entre os dez maiores produtores mundiais de fios, tecidos e malhas, e ocupa
o terceiro lugar na producdo de tecidos de algoddo (CAMPOS & DE PAULA,
2006). E um dos setores de maior tradicdo dentro do segmento industrial e tem
desempenhado um papel de grande relevancia no processo de desenvolvimento
econdmico e social do Pais (MELO, 2007).

A Associacdo Brasileira de Industria Téxtii e de Confeccbes (2012)
apresentou o saldo da balanca comercial téxtil e de confeccbes até o ano de

2011, o qual esta apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Saldo da balanca comercial téxtil e de confeccdes 2001 - 2011.

Ano Exportacéo Importacéo Saldo
2001 1.306 1.233 73
2002 1.185 1.033 152
2003 1.656 1.061 595
2004 2.079 1.422 657
2005 2.221 1.518 703
2006 2.109 2.142 -33
2007 2.364 3.010 -646
2008 2.425 3.833 -1.408
2009 1.896 3.481 -1.585
2010 2.265 5.038 -2.773
2011 3.013 6.567 -3.554

Fonte: Associagéo Brasileira de Industria Téxtil e de Confecgdes (2012).
-4 -
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O Pais tem evidenciado o crescimento da industria téxtil com investimentos
oriundos do setor publico e privado, principalmente em tecnologias, meio
ambiente, qualificacdo de méo de obra e sofisticacdo do produto, entretanto as
baixas taxas imputadas a importacdo de tecidos tem promovido o aumento
substancial das importacdes o que acarreta no déficit da balanca comercial.
Medidas de contencdo as importacdes tém sido cobradas pelo setor aos 6rgéos
publicos.

Atualmente, a atividade téxtil requer ainda investimentos constantes para
gue a induastria se mantenha ativa, em especial a preocupacdo com questdes
ambientais, tem se tornado um fator relevante para o desenvolvimento
sustentavel e economicamente viavel do processo de concepcao de artigos
téxteis (ALVES, 2006).

2.1.1.1 A questéo ambiental da industria téxtil no Brasil

O Brasil € 0 segundo maior empregador da industria de transformacéo, a
qgual representa 18,6% do produto interno bruto (PIB). Em contrapartida, o setor
téxtil consome 15% de toda a 4gua destinada a indastria, e a maior parte da carga
poluidora presente nestas aguas ao final do processo vem de contaminantes que
sdo inerentes a matéria-prima téxtil: produtos adicionados para facilitar os
processos de fiacdo e tecelagem até auxiliares e corantes eliminados durante as
diferentes etapas de acabamento (DANTAS, 2005).

De acordo com Monteiro Filha (2002), apesar da grande expansao do setor
téxtil no Pais e da significancia que a atividade apresenta ao meio ambiente, a
tematica ambiental somente foi inserida no setor em 1988, quando o BNDS
através de seus financiamentos ao segmento tornou a conservacdo do meio
ambiente necessaria, nesta época 0 setor ja estava consolidado no Pais e
promovia a contaminacdo ambiental sem critérios especificos de manutencédo da
gualidade do ar, solo e corpos hidricos.

Segundo Dahlman & Frischtak (2005), esta abordagem sistémica de
preocupacdo ambiental relata mudancas no paradigma da producéo téxtil, sendo
o0 controle da poluicdo atualmente substituido pela sustentabilidade do meio

ambiente.
-5-
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2.1.2 Classificagéo do beneficiamento téxtil

O beneficiamento téxtil pode ser subdivido em primario, secundéario e
terciario, nestas fases sdo realizadas operacdes fundamentais de ordem fisica,
quimica ou bioquimica com a finalidade de producdo de diferentes tecidos sob
variadas cores, texturas e acabamentos. O beneficiamento primario, secundario,
terciario e os respectivos processos que envolvem cada etapa estdo descritos de
acordo com Pereira (2005).

2.1.2.1 Beneficiamento primario

Esta etapa visa preparar o substrato téxtil para posterior tingimento e
acabamento. No beneficiamento primario existem operacdes de diferentes ordens

conforme descrito abaixo.

2.1.2.1.1 Operacdes fisicas

Fornecem tratamento ao substrato através de meios exclusivamente
fisicos, encontram-se nesta etapa a chamuscagem, navalhagem e pré-fixacao da
cor.

Chamuscagem: esta operacdo tem por objetivo eliminar as fibras que
sobressaem da superficie dos fios e tecidos, mediante a acdo de temperatura
elevada a qual produz a combustao das fibras que sobressaem da superficie, esta
acao modifica a sensacdo de tato, promove a menor sujidade e durante o uso
possuem menor propensao a formacao de saliéncias na superficie.

Navalhagem: a navalhagem tem por finalidade a eliminacéo, por corte, das
pontas de fibras salientes que se mantém ericadas na superficie do substrato
evitando aspecto desuniforme e um toque aspero (ABQCT, 2010).

Pré-fixacdo: também conhecido como fixacdo das dimensdes do substrato,
para evitar distorcbes no tecido deve-se fixar o substrato previamente em
temperaturas superiores as das operacfes que posteriormente serdo realizadas,

a fim de manter as suas caracteristicas fisicas (ABQCT, 2010).
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2.1.2.1.2 Operagdes quimicas

Caracterizam por fornecer o beneficio ao substrato através de meios
exclusivamente quimicos. As operacdes de beneficiamento primario com carater
quimico sao:

Desengomagem por oxidagcdo: é o método desengomagem mais atual que
existe, consiste na aplicacdo de insumos oxidantes os quais atuam sobre o0s
engomantes oxidando-os. Os principais insumos empregados para que a
desengomagem por oxidacdo sdo: persulfato de amonio, bromito de sédio e
peréxido de hidrogénio (ABQCT, 2010).

Desengomegem por hidrélise acida: este método de desengomagem é
também bastante antigo: possui muitos riscos, pois qualquer descuido é fatal ao
substrato. A operacdo emprega acido sulfurico e/ou cloridrico. O substrato é
impregnado no banho &cido e colocado a repousar por 12 horas. O acido atua
sobre os engomantes de origem mineral solubilizando-os, atua também nos
compostos organicos sacarificando-se por hidrolise transformando-os assim em
dextrina e/ou acgucares soluveis (ABQCT, 2010).

Desengomagem alcalina: neste método de desengomagem utiliza-se soda
caustica e um umectante. Inicialmente o substrato € impregnado num banho
contendo os insumos citados, e em seguida armazenado onde permanece um
determinado tempo de exposicdo a 100 °C (exposicdo ao vapor saturado). Este
método de desengomagem é vantajoso, pois além de seu relativo baixo custo
operacional possui a vantagem de eliminar maior quantidade de engomante que o
método enzimatico diminuindo quase a um valor nulo a carga de engomante do
substrato. A Unica desvantagem € a carga de impureza que se deposita na
maquina empregada sendo necessaria limpeza constante (ABQCT, 2010).

Limpeza a umido: é conhecido por limpeza a Umido a operacdo que visa
eliminar do substrato as impurezas com caracteristicas oleosas tais como: graxas,
ceras e Oleos naturais e/ou adquiridos durante o processamento industrial do
tecido. Esta eliminacao se faz necesséria, pois as impurezas oleosas depositadas
no substrato impedem a penetracdo da agua que € o principal veiculo empregado
nas operacdes de beneficiamento téxtil. A agua para a limpeza a umido nao deve

apresentar calcio e/ou magnésio, pois estes ions fazem com que as impurezas
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saponificadas tornem-se insollveis, precipitando-se no banho e sobre o substrato
(ABQCT, 2010).

Purga: este processo envolve o cozimento e pré-alvejamento do tecido em
maquina de tingimento com adicdo de produtos quimicos para eliminar cascas,
matérias pécticas, ceras, graxas e 6leos presentes nos substratos téxteis, com o
objetivo de aumentar sua hidrofilidade. S&o aplicaveis a fios, tecidos planos,
tecidos de malha de fibras celulésicas e suas misturas com fibras sintéticas. Os
mecanismos e insumos utilizados para a eliminacdo dessas impurezas sao a
Emulsificacdo: dispersdo de d6leo em agua obtida com o auxilio de produtos
tensoativos; Saponificacdo: transformacdo de ésteres de &cidos graxos em
sabdes soluveis, mediante a reacdo com bases de metais alcalinos (hidréxido de
sodio); e Dissolugéo de matérias soluveis em agua quente.

Alvejamento: consiste na adicdo de agentes quimicos que reagem com 0O
composto de cores da fibra, tornando-a sem cor. Alvejamentos séo requeridos no
processo de tecidos que serao tingidos em cores de tonalidade clara ou que serao

estampados.

2.1.2.1.2.1 Operacgdes fisico-quimicas

As operac0Oes de beneficiamento com carater fisico-quimico séo:

Mercerizacdo: Este processo envolve a impregnacdo do material téxtil, sob
tensdo, com solucbes alcalinas em condi¢cdes de temperatura e concentracao
rigorosamente controladas. O objetivo da mercerizacdo é o aumento do brilho e
da absorcédo de agua e de corantes, além da melhoria da resisténcia a tracéo e da
estabilidade dimensional.

Caustificacdo: este € 0 nome a operacao recebe tratamento em solucéo
com soda caustica cuja concentracdo € inferior a de mercerizagcdo, neste

processo nao existe tensao.

2.1.2.1.3 Operacdes bioguimicas

As operagbes bioquimicas estdo relacionadas aos processos de
desengomagem que consistem na eliminacdo de gomas aplicadas durante as

operagOes de preparacdo do fio de urdume para a tecelagem de tecidos planos.
-8-
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Dentre as operagfes bioquimicas destacam-se 0s seguintes processos de
desengomagem:

Desengomagem enzimatica: € um método antigo, no entanto ndo €
costumeiramente utilizado como o processo tradicional que utiliza-se de produtos
alcalinos (CUNHA et al., 2006). Este processo podera ser realizado com auxilio
das enzimas amilase pancreética, amilase de malte e amilase bacteriana.

Desengomagem por auto-fermentagdo: processo também conhecido como
imersdo, € 0 método mais antigo que se conhece e também o mais barato,
consiste na imersdo do substrato engomado em agua durante um longo periodo
de tempo; ocorre que durante a imersdo formam-se microorganismos que atacam
o amido transformando-o em acuUcar soluvel e de facil eliminacdo. Apesar do
baixo custo este método néo é vantajoso em termos produtivos, pois € demorado
e possuir o inconveniente do substrato poder ser afetado pela fermentacdo
descontinua, perdendo assim parte de sua resisténcia (ABQCT, 2010).

Todas as operacgOes utilizadas no tratamento primario sédo realizadas de
acordo com a classe da fibra na qual o substrato se encontra; a finalidade e
utilizacdo do produto e, devera se apresentar em conformidade com as operacdes
realizadas posteriormente ao tratamento dado a fibra, a fim de ndo reduzir a

gualidade geral do tecido no beneficiamento secundario ou no acabamento.

2.1.2.2 Beneficiamento secundario

Nome dado ao conjunto de operacOes realizadas sobre o substrato téxtil
visando fornecer-lhe coloracéao parcial (estampagem) ou total (tingimento). Nesta
etapa, o corante migra do meio em que se encontra diluido para a superficie da
fibra. Ao estabelecer o contato entre o corante e a fibra, inicia-se a adsor¢éo pelas
camadas superficiais do substrato téxtil.

Posteriormente, o corante adsorvido difunde-se no interior da fibra e fixa-se
por meio de ligacdes ou forcas, dentre elas destacam-se:

As ligacOes ibnicas que possuem como principal caracteristica a presenca
do grupo azo, que consiste em uma ligacdo dupla entre atomos de nitrogénio (-
N=N-) ligados a um grupo aromatico (WANG et al., 2003);



Capitulo 2. Revisdo da Literatura

As ligacdes de hidrogénio sédo tinturas provenientes da ligacdo entre
atomos de hidrogénio covalentemente ligados no corante e par de elétrons livres
de atomos doadores em centros presentes na fibra;

As forcas de van der Waals correspondem a tingimentos baseados na
interacdo entre orbitais p do corante e da molécula da fibra. Esta atracdo é
especialmente efetiva quando a molécula do corante é linear/longa e/ou achatada
e pode assim se aproximar ao maximo da molécula da fibra. Exemplos desta
interacdo sdo encontrados na tintura de 1a e poliéster utilizando-se de corantes
com alta afinidade por celulose (GUARANTINI & ZANONI, 2000).

Por fim, segundo o mesmo autor, as ligagcdes covalentes provenientes da
formacdo de uma ligacao covalente entre a molécula do corante contendo o grupo
reativo e residuo nucleofilico da fibra.

As matérias colorantes utilizadas nos processos de tingimento e
estampagem séao classificadas em dois grupos, 0s corantes e 0s pigmentos.

Os pigmentos s&o matérias insoluveis no veiculo de tintura ou estampagem
e fixam-se no substrato téxtil por meio de uma resina que estabelece ligagdo com
as fibras. O tingimento pode ser realizado em fibra, fio e ou tecido, sendo a
estampagem realizada comumente sobre o tecido.

Sdo denominados corantes as matérias-primas coloridas de alta
concentragdo, soluveis no veiculo de tingimento ou estampagem, geralmente

agua.

2.1.2.3 Beneficiamento terciario

O beneficiamento terciario também é chamado de acabamento. Este é o
conjunto de operacdes e processos sobre o substrato ja tinto e/ou estampado, o
gual tem por objetivo conferir ou modificar o aspecto, toque e propriedades gerais
destes materiais de tal forma a adapta-los as exigéncias da moda ou a finalidade
a que se destinam e com isso agregar valor ao produto (NEEDLES, 1986).

Este processo consiste na eliminacdo do excesso de substancias nao
reagidas com a fibra do fio, e devem ser eliminadas para garantir uma maior
durabilidade e qualidade ao produto.

Segundo Santos (2006), existem varios processos de beneficiamento téxtil,

dentre estes se destacam os descritos na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Principais processos do beneficiamento téxtil.

Processos Lavagens
Amaciado Amaciado fixado com total reserva da cor original do indigo.
Bigode Efeito imitando as marcacdes de tanque, feitas manualmente com o

Brush Washed

Cationizacdes

Délavé

Desgaste Localizado

Destroyed

Detonado
Dirty Washed

Lixado

Reducbes Glucosideas

Sujinho

Surface-Dye

Stone Americano
Stone Washed

Sulfur Dye
Tied Dye

Tri Colours

Used
Used Washed

uso de lixas.

Oxidacéo feita com cloro pincelada em toda a pecga jeans, deixando-a
branca, com detalhes escuros nas laterais e em alguns baixos
relevos.

Efeito tricolor imitando corante sulfuroso, através de cationizador e
corante reativo.

Alvejamento com cloro, podendo ser associado ao Stone Washed.
Acabamentos feitos peca a peca, com dificil reprodutibilidade entre
as pecas.

Lavagem parecida com a estonagem, porém utilizam mais enzimas
gue corroem a fibra levemente, deixando um aspecto destruido.
Efeito localizado adquirido com uso de esmeril.

Lavagem imitando roupa suja, através de oxidagdo com produto
adequado para este efeito, ou apenas sem alvejamento.

Efeito localizado obtidos com lixa ou lixadeira.

Branqueamentos totais ou acentuados para os efeitos de
envelhecimento.

Lavagem imitando uma roupa suja, mas tornou-se, além disso, um
jeans sobretinto com grandes variagfes de cores.

Processo de tingimento Unico cationizado onde se obtém cor
extremamente superficial.

Oxidac&@o com pedras embebidas de cloro ou permanganato.
Envelhecimento com pedras ou enzimas com varios niveis de
aplicacao.

Sobretinto com corante sulfuroso.

Manchados obtidos através de oxidantes, amarragées, cationizacdes
localizadas, etc.

Sobretinto duplo, normalmente obtido por cationizacdo, o que
provoca um efeito superficial de tingimento, com envelhecimento
posterior.

Uso de pistola para clarear uma parte determinada.

Pulverizacdo com solugdo de permanganato dando efeito de

branqueamento localizado ou total.

Fonte: Santos (2006), adaptado.
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Estes processos de preparacdo do substrato estdo relacionados as
diferentes fases do beneficiamento téxtil, as quais estdo apresentadas na figura
2.1.

Tecido de malha/
Tecido de pano cru.

Beneficiamento primario,
purga, alvejamento,
termofixacao, etc.

Acabamento; impregnacéo,
termofixagdo, calandragem, Estamparia
feltragem, navalhagem, etc.

Tingimento em
peca.

Figura 2.1 - Fluxograma do processo de beneficiamento téxtil.
Fonte: Pereira, 2005.

2.1.3 Corantes téxteis

Os corantes usados pela industria téxtil sdo em sua maioria sintéticos,
derivados de carvdo vegetal e intermediarios de petréleo. A maior parte é
considerada como especialidade quimica por causa do baixo volume e alto preco.
Sao vendidos como pos, granulos, pastas, dispersdes e solucdes liquidas. (EPA,
1996).

Os corantes possuem como principal funcao conferir cor quando aplicados
em um determinado material como, por exemplo, os tecidos (ALVARENGA,
2009), sendo na industria téxtil responsavel pelo consumo de dois tercos da
guantidade total de corantes disponibilizados no mercado (CHEN et al., 2009).

Os corantes sdo geralmente constituidos de moléculas pequenas, que
possuem dois grupos principais: o croméforo, responsavel pela cor e o grupo
funcional que permite a fixacdo do corante a fibra (KUNZ & PERALTA-ZAMORA,
2002; PARSONS, 2004).

Em geral, existem diversos tipos de corantes que podem ser utilizados no
tingimento das diferentes fibras, cada um com caracteristicas quimicas proprias e
comportamentos tintoriais distintos, bem como niveis diferenciados de solidez.

-12 -
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2.1.3.1 Classificag&o dos corantes

Para Castanho et al. (2005), a classificagdo dos corantes pode ser
realizada de acordo com a estrutura quimica ou de acordo com a fixacdo do
corante a fibra téxtil, no entanto a classificacdo mais recente dos corantes pela
fixacdo a fibra foi apresentada por Bastian (2009), sendo estas:

Corantes a tina: esta tipologia de corante é subdividida em dois grupos: os
indigbides e os antraquindnicos. Além da insolubilidade em agua, a presenca de
um grupo cetbnico é outra caracteristica destes corantes em agua.

Corantes reativos: caracterizam-se por possuirem ao menos um grupo
croméforo e um grupo reativo, tendo como principal caracteristica a solubilidade
em agua. O grupo croméforo € o responsavel pela cor do produto, e 0 grupo
reativo é a parte quimica do corante que reage com 0s grupamentos hidroxilicos
(OH).

Corantes dispersos ou plastossolUveis: a caracteristica mais notoria deste
corante € a insolubilidade em agua e o carater nao iénico, possuindo afinidade
com fibras hidrofébicas. Sdo empregados geralmente no tingimento de tecidos
tipo poliéster, acetato, triacetato e em alguns casos poliamida e acrilicas.

Corantes diretos: possuem como concepcdo original o tingimento do
algodao, sdo definidos como corantes aniénicos com grande afinidade com a
celulose.

Corantes acidos: sdo corantes com caracteristica anibnicas e de
solubilidade em agua, sendo aplicado para o tingimento da 14, da seda, do couro e
de algumas fibras acrilicas modificadas; e largamente empregados na poliamida.

Corantes cationicos (basicos modificados): sdo corantes solGveis em agua
gue produzem solucdes coloridas catidnicas devido a presenca de grupamento
amino (NH,), geralmente aplicados em fibras acrilicas, fornecendo cores vivas e
algumas até mesmo fluorescentes de boa solidez.

Corantes ao enxofre (sulfurosos): séo insollveis em agua e sua aplicacao
assemelha-se a dos corantes a tina. Possuem como principal caracteristica a
existéncia de compostos macromoleculares com pontes dissulfidicas.

Corantes naturais: sdo obtidos a partir de substancias vegetais ou animais,
com pouco ou nenhum processamento quimico e séo principalmente do tipo

mordente, embora existam alguns a tina, solventes, pigmentos, diretos e acidos. A
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principal aplicagdo ocorre no tingimento do tipo mordente, ou seja, esses corantes
nao liberam sua cor nas fibras, a menos que estejam na presenca de metais
especificos.

De forma geral, os corantes estdo presentes desde o tratamento primario
até o tratamento final, e neste caso os corantes sédo definidos como residuos do
processo, uma vez que parte destes ndo permanecem aderidos as fibras.

Para Bastian (2009), nas operacdes de tingimento, os corantes podem
apresentar caracteristicas especificas, inclusive na porcentagem de fixacdo dos
mais diferentes tipos de corantes associados a fibra, alterando significativamente
os residuos gerados pelo beneficiamento téxtil. Estas caracteristicas especificas
foram descritas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Caracteristica dos corantes utilizados na industria téxtil.

Corantes Descricéo Fibra Poluentes Fixacéo
(%)
Acidos Compostos anibnicos L& e Poliamida. Cor, acidos organicos e 80 - 93
solaveis em &gua. corantes nao fixados.
Catibnicos Compostos catibnicos  Acrilico e alguns Sal, acidos organicos, 97 - 98

ou bésicos solaveis em &gua. tipos de Poliéster. retardantes, dispersantes.

Diretos Solaveis em agua e  Algodao, Raion e Cor, sal, corantes ndo fixados, 70 - 95
compostos catiénicos. demais fibras fixadores, agentes catibnicos
celulosicas. surfactantes e retardantes.
Dispersos Insollveis em &gua, Poliéster, acetato e Cor, acidos organicos, 80 - 90
compostos nao demais fibras agentes de igualizagéo,
ibnicos. sintéticas. fosfatos, antiespumantes,

lubrificantes, dispersantes.

Reativos Solaveis em agua, Algodao, la e Cor, sal, corante hidrolisado, 60 - 90
classe mais outras fibras surfactante, antiredutor
importante de corante. celulésicas. organico e antiespumante.
Sulforosos  Mercapto corantes. Algodao e outras Cor, sal, alcodis, agentes 60 - 70

Compostos contendo  fibras celulésicas.  oxidantes, agentes redutores

enxofre e polisulfetos. e corantes nao fixados.
Cuba ou Corante tipo Redox,  Algodao e outras Cor, alcolis, agentes oxidantes 80 - 95
Tina insoliveis em dgua  fibras celulésicas. e redutores.

Fonte: Bastian (2009), adaptado.

Segundo Paschoal & Tremiliosi-Filho (2005), os corantes téxteis, possuem

propriedades que Ihes conferem resisténcia ao suor, ao sabao, a agua, a luz solar
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e agentes oxidantes, tornando-os mais dificeis de serem biodegradados. Para
reduzir os problemas ambientais associados aos efluentes industriais, o0s
fabricantes de corantes atualmente tem como premissa a confec¢cédo de corantes
gue ao serem aplicados utilizem menor quantidade de produtos auxiliares
(RAMOS, 2002).

2.1.4 Produtos quimicos auxiliares utilizados no processamento téxtil

A diversidade de matéria-prima tem como resultado a confec¢cdo de uma
variedade de artigos téxteis, 0s quais necessitam de produtos auxiliares para se
obter a melhor qualidade do tecido (CARREIRA, 2006).

De acordo com Hassamer (2006), um produto auxiliar utilizado no
processamento téxtil pode ser definido como um produto quimico, que possibilita
a maior eficiéncia do processo téxtil. As principais funcdes relacionadas aos
produtos auxiliares estdo relacionadas a melhoria dos artigos téxteis; alteracao
das condicdes de absorcéo dos corantes e do substrato téxtil e o acabamento do
tecido. A Tabela 2.4 apresenta alguns dos produtos auxiliares utilizados na

industria téxtil.

Tabela 2.4 - Produtos auxiliares utilizados no beneficiamento téxtil.

Produtos Composicéo Funcéo
Cloreto de sodio

Sais Sulfato de sodio Retardante
Acidos Acético e Sulfarico Controle de pH
Hidroxido de sodio
Bases Carbonato de sodio Controle de pH
Sequestrantes Acido etilenodiaminotetracético Sequestrante
. Anibnicos, catibnicos e ndo Amaciante, dispersante de
Dispersantes e surfactantes e
ibnicos corante

Peréxido de hidrogénio

Nitrito de s6dio Insolubilizantes de corantes

Agentes oxidantes

Hidrossulfito de sddio Remocao de corantes nao
Agentes redutores . o o

Sulfeto de sodio reagidos; solubilizante
Bifenilos, dimetil ésteres, acido

tereftalico e ftalamidas Aumenta a absorgao

Carregadores

Fonte: Peres & Abrah&o (1998).
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Entretanto, devido as especificidades das industrias téxteis inUmeros
produtos quimicos auxiliares podem ser empregados no beneficiamento téxtil,
guando considerado a fibra, o tipo de corante, processos de definicdo visual e de
textura e acabamento do tecido.

Dificilmente um substrato téxtii ndo necessitara destes quimicos
auxiliares, os quais perfazem todo o processo de beneficiamento téxtil. Estes
produtos estdo presentes desde o tratamento primario até o acabamento,
conferindo qualidade e durabilidade aos tecidos.

2.2 Efluente téxtil

O beneficiamento téxtil gera residuos solidos, gasosos e liquidos. Dentre
estes, os efluentes ocasionam a maior contaminagdo e modificagdo do ambiente
devido principalmente ao volume total contaminado pelos residuos do processo
téxtil, estando a poluicdo gerada diretamente relacionada ao tipo de fibra
processada e aos produtos quimicos envolvidos no processo.

Para Menezes et al. (2005), os efluentes gerados por lavanderia téxtil
industrial contém uma diversidade de compostos, entre 0s quais destacam-se 0s:
tensoativos, amaciantes, controladores de pH, sequestrantes, solubilizantes,
alvejantes, corantes, dispersante de corantes, fibras de tecidos, enzimas e
gomas.

A composicdo dos efluentes téxteis € variada e descontinua ao longo do
processo, inclui principalmente entre seus residuos os corantes considerados
recalcitrantes, capazes de reduzir a fotossintese e causar diferentes graus de
toxicidade, apresentando caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas nos seres
vivos (KUNZ et al., 2002; PINHEIRO, TOURAUD & THOMAS, 2004).

Existe uma variedade significante de residuos contidos nos efluentes
téxteis, sendo fundamental caracteriza-los e identificar em quais processos estes
residuos séo gerados para que se faca possivel a reducéo da poluicdo na fonte, e
consequentemente a diminui¢cdo de custos com o tratamento destes efluentes.

A Figura 2.1 apresenta as etapas do da industria téxtil que produz residuos

liquidos.
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Beneficiamento téxtil

Efluente contendo desengomante, corante e demais produtos
auxiliares.

NS

Acabamento

Efluente contendo residual dos produtos auxiliares e corantes.

A4

Confeccéo

Efluente da lavagem e tratamento final dado ao produto.

Figura 2.2 - Processo basico do beneficiamento téxtil e os principais residuos
gerados.

De acordo com Souza et al. (2004), cerca de 90% dos produtos quimicos
utilizados no beneficiamento téxtil sdo removidos e descartados apds cumprirem a
sua fungcédo no processo e acabam por atingir os recursos hidricos, além disso a
industria téxtil caracteriza-se pelo alto consumo de agua em seus processos,
atingindo valores proximos a 50 litros de agua por quilograma de tecido
beneficiado.

A poluicdo das aguas € uma preocupacao constante. As industrias téxteis
tém contribuido substancialmente para a deterioracdo da agua e
consequentemente dos corpos hidricos devido principalmente ao lancamento de
grande volume de efluente, sendo apresentada como um dos seguimentos
industriais com maior capacidade de poluicdo hidrica (TIGINI et al., 2010).

Outros fatores que determinam a quantidade e a qualidade do efluente
sdo as operacdes realizadas e a tecnologia aplicada em sua execucdo sendo que
estes os efluentes téxteis geralmente coloridos, mesmo contendo pequenas
guantidades de corantes (UEDA et al., 2006).

Para propor estratégias de tratamento, reducdo da poluicdo e minimizacéo
de impactos ambientais negativos concernentes a producdo do efluente téxtil, é
imprescindivel conhecer as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas destes
residuos.

Dentre as principais caracteristicas dos efluentes téxteis, destaca-se a
elevada coloracdo promovida pelos corantes ndo aderidos a fibra, os quais

dependem de tratamento especifico para a completa remocéo.
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Do ponto de vista industrial, a reducdo da coloracdo do efluente téxtil € um
dos maiores desafios enfrentados pelo setor, pois € definida a concentracdo de
corante necesséario para cada fibra, e os processos subsequentes acabam por
remover parte destes corantes. Do ponto de vista ambiental, além da reducéo de
coloracéo, deve-se garantir que os subprodutos gerados na degradacdo destes
corantes ndo sejam mais toéxicos que os compostos de partida (SOTTORIVA,
2006).

2.2.1 Caracteristicas gerais dos efluentes téxteis

De acordo com estudos realizados por Sottoriva (2006), os efluentes téxteis
apresentam caracteristicas como o valor do pH variando entre 8 e 11; turbidez
coloidal acinzentada; a cor depende do corante utilizado com predominancia; o
teor de sélidos totais varia de 1.000 a 1.600 mg L™*; a DBO entre 200 e 600 mg O-
L™ a alcalinidade total de 300 a 900 mg L™; o teor de sélidos em suspensdo de
30 a 50 mg L™; e o teor de cromo por vezes é superiora 3 mg L™,

As perdas de corantes durante o processo de tingimento possuem

variacdes conforme apresentado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Perdas minimas de corantes durante o processo de tingimento.

Corantes Tecidos Perdas minimas (%)
Enxofre / Sulforoso Algodao 20

Diretos Algodao 15a20
Azdbicos Algodao <5
Reativos Algodao 20a 25
Dispersos Poliéster <5
Pigmentados Todas as fibras 1
Metdlicos Las e poliamidas <5

Basicos Acrilicos 2a3

Acidos L&s e poliamidas <5

Fonte: Sottoriva (2006).

Os corantes reativos sdo 0s que apresentam as maiores perdas para o
efluente, consequentemente possuem o menor indice de afinidade coranteffibra, e

segundo a Associagdo Brasileira de Industrias Quimica (2003), os corantes
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reativos, diretos e sulforosos apresentam alto potencial poluidor se comparado as

demais classes de corantes.

2.3 Tratamento de efluente téxtil

Estdo envolvidos no tratamento de efluentes industriais processos
necessarios a reducao de impurezas geradas na fabricacdo de produtos. Estes
métodos de tratamento estdo diretamente associados ao tipo de efluente gerado,
ao controle operacional da indlstria e as caracteristicas da agua utilizada
(CRESPILHO, SANTANA & REZENDE, 2004).

Em geral, na industria téxtii os processos de tratamento estdo
fundamentados na operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-
coagulacao, seguidos de tratamento biologico via sistema de lodos ativados. Mas,
atualmente outros processos tém sido estudados, a fim de promover a melhoria
da qualidade do efluente a ser lancado em corpos hidricos.

Dentre os tratamentos comumente utilizados, podem-se citar 0S processos

biologicos, fisicos e quimicos.

2.3.1 Processos bioldgicos

Na industria téxtil, os processos bioldégicos precedem ao tratamento
guimico, sendo este um dos processos mais utilizados na biorremediacéo,
principalmente devido a capacidade de utilizacdo em larga escala, com custos
relativamente baixos (BRITO, 2004).

Moraes (1999) realizou tratamento de efluentes téxteis através de sistemas
biolégicos e constatou que a eficiéncia do processo era fortemente influenciada
pela estrutura quimica dos corantes. Observou ainda que foram necessarios 4
dias para reducdo de 95% da cor, sendo este processo menos eficiente se
comparado ao fotocatalitico e que utilizando sistemas combinados de tratamento
torna-se possivel promover significativos ganhos de eficiéncia (BRITO, 2004).

Segundo Carreira (2006) na industria téxtii os processos bioldgicos
dividem-se em dois: O processo bioldégico aerdbico que apresenta como
vantagens a remoc¢do de corantes sollveis (mineralizam o corante) e elevada

remocao de DQO, como desvantagem este processo nao remove corantes
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reativos, requer alto consumo de energia e gera grande volume de lodo. O
processo biolégico anaerGbio promove a descoloracdo por mecanismo de
reducéo, gera energia (metano) e resulta na elevada remocéao de DQO, entretanto
€ ineficaz para corantes reativos e produtos de degradacédo desconhecida.

Dentre 0s processos biolégicos mais utilizados destacam-se aqueles
baseados no lodo ativado, o qual ocorre através da utilizacdo de microrganismos
capazes de degradar compostos presentes em efluentes industriais, e
normalmente apresentam boa eficiéncia de remo¢édo de DQO, no entanto, 0s
corantes reativos sdo persistente a este tipo de degradagdo. Entre os
microrganismos utilizados no processo com lodos ativados destacam-se as
bactérias, fungos e algas (ROSOLEN et al., 2004).

Para Sottoriva (2006), a principal aplicacdo do processo biolégico esta na
reducdo da matéria organica, consequentemente na reducédo da DBO, DQO e do
carbono organico total (COT). Entretanto, o problema relacionado com o acumulo
de lodo torna-se critico, uma vez que o teor de corantes adsorvido é bastante
elevado, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento deste residuo. O
residual de lodo do processo normalmente é encaminhado ao aterro industrial,
tornando oneroso o processo devido a este tipo de descarte (LIU et al., 2007).

Por estes motivos, o estudo de novas alternativas para o adequado
tratamento de efluentes deve ser considerado como uma prioridade para o setor
(PERALTA-ZAMORA & KUNZ, 2012).

2.3.2 Processos fisicos

Sao0 0s processos que basicamente removem o0s soélidos em suspensao,
sedimentaveis e flutuantes através de gradeamento, peneiramento, separacéo de
Oleos, sedimentacdo e flotacdo. Apesar de existirem limitacdes, 0S processos
fisicos permitem a depuracdo dos efluentes, sendo capaz de separar residuos
sélidos e consequentemente auxiliar na eficiéncia de processos posteriores.

Dentre os processos fisicos, segundo Robinson (2001), costumeiramente
emprega-se 0 carvao ativado e os processos de adsorcdo, sendo este 0 mais
popular devido a sua eficiéncia na remoc¢ao de poluentes muito estaveis e aquele

0 mais usual na remocéao da cor e na remoc¢ao de corantes.
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Nos processos fisicos, os compostos contaminantes ndo sédo eliminados,
ocorrendo apenas transferéncia de fase (FREIRE et al., 2000). Segundo o0 mesmo
autor neste tratamento, embora o volume seja reduzido, o problema continua, pois

0s contaminantes encontram-se apenas concentrados na forma de lodo.

2.3.3 Processos quimicos

Oliveira (2003) sugeriu que em tratamento de efluentes, os métodos
guimicos podem ser utilizados para remover material coloidal, cor, turbidez, odor,
acidos, alcalis, metais pesados e 6leos ou ainda neutralizar acidos e alcalis. Esta
neutralizacdo € importante para se evitar lancamento de &guas acidas ou
alcalinas em corpos hidricos e também para manter padrbes consideraveis de
gualidade da agua a jusante.

Dentre os processos quimicos os POA tém se destacado devido a
capacidade de mineralizagcdo dos compostos organicos. Segundo Niebisch (2009)
0s meétodos quimicos de oxidacdo vém sendo utilizado no tratamento de efluente
téxtil, pois apresentam simplicidade de aplicacdo e remocdo do contaminante por

meio da quebra das ligacdes aromaticas contidas nas moléculas de corantes.

2.3.3.1 Processos oxidativos avancados

Para Telémaco et al. (2005), diversos processos foram desenvolvidos nos
tltimos anos, com o intuito de reduzir a poluicdo provocada por efluentes, dentre
estes processos 0s POA se destacam devido aos excelentes resultados
alcancados.

Para Dantas (2005), tecnologias alternativas necessitam ser desenvolvidas
para auxiliar no tratamento de efluentes, sendo os POA uma excelente opcéo,
pois promovem a destruicao rapida e nao seletiva de diferentes compostos.

Segundo Baird (2002), os POA surgem como uma alternativa promissora
para o tratamento de efluentes, pois os radicais hidroxila sdo responsaveis pelo
inicio das reacdes de oxidacdo, atacando o composto organico e apresentando
como resultado da abstracdo ou da adicdo do hidrogénio, a formacdo de um
radical organico que reage com oxigénio dando origem a uma série de

degradacgoes.
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O mecanismo de abstracdo de hidrogénio, transferéncia de elétrons e
adicdo radicular, responsaveis pela formacédo dos (‘OH) estdo apresentados nas
Equacdes 2.1; 2.2 e 2.3 respectivamente (CHAMARRO et al., 1996).

CI,CH + "OH —»CI.C" + H,0 (2.1)
CO,”” +*OH —»CO," + OH (2.2)
(2.3)

©+on—OX
oH

O resultado é a formacao de radicais organicos que reagem com 0OXxigénio,
dando inicio as reacfes de degradacdo que podem culminar em espécies
indcuas, e gerar como produto final agua e didxido de carbono (MAKHOTKINA et
al., 2008; RIVAS et al., 2008; TIBURTIUS & PERALTA-ZAMORA, 2005).

Segundo Figawa (1997), através dos POA, as possibilidades de aplicacéao
dos processos quimicos por oxidacdo sdo ampliadas consideravelmente em
relacdo aos demais procedimentos. Eles podem transformar muitas substancias
persistentes e dificiimente elimindveis, em substancias ecologicamente
inofensivas, biologicamente degradaveis e ou, em substancias que possam ser
facilmente eliminadas por processos fisico-quimicos convencionais.

Huang et al. (1993) apresentaram diferentes métodos utilizados para a
formacdo dos radicais hidroxila. Sendo estes subdivididos em: homogéneos
(catalisador e substrato formam uma Unica fase) e heterogéneos (o0 substrato e o
catalisador formam um sistema com mais de uma fase). Estes sistemas podem

ser submetidos ou néo a irradiacéo, conforme consta na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Principais sistemas de Processos oxidativos avancados.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiagéo Sem irradiacao Com irradiagao Sem irradiacéo
UV/H,0, H,0,/04 UVITIO, Eletro-fenton
UV/O3 O3/OH UVITiO,/H,0, Fe’
Feixe de elétrons Fe*'/H,0, (Fenton) Fotoeletrocatalise

Fonte: Morais (2005).
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Segundo Polezi (2003), os POA apresentam como principais vantagens
em sua aplicagdo: Transformam quimicamente o poluente em espécies menos
contaminante; geralmente promovem a mineralizacdo completa do poluente;
usualmente ndo geram grandes volumes de lodo, reduzindo custos na disposi¢cao
final; sdo extremamente Uteis no tratamento de residuos com caracteristicas
recalcitrantes; em muitos casos, consomem menos energia que outros métodos e
eliminam os efeitos causados a saude humana, quando sdo utilizados em
substituicdo a desinfetantes como o cloro.

Como desvantagens o processo podera formar subprodutos de reacao,
considera-se ainda a necessidade de mao de obra especializada.

Por apresentar inimeras vantagens de aplicacdo os POA séo
frequentemente encontrados no tratamento de efluentes dos mais diversos

seguimentos industriais, conforme apresentado na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Areas de aplicacio dos Processos oxidativos avancados.

Substancia nociva Lencol freédtico Efluentes de processos Agua de
contaminado e de industrias Infiltracao
COHYV, adsorventes de  Residuos oriundos da Industria: quimica, Aterros
organohalogenados indUstria: quimica, metaldrgica, grafica, de Sanitérios
BTEX arométicos. metallrgica, elétrica, materiais elétricos,
gréfica, de tintas. indUstria de tintas.
Carvao ativado Usinas de gas e carvdo.  Usinas de géas e carvéo. -
pulverizado, fenol.
Trinitrotolueno (TNT) Residuos oriundos de Fabrica de municao. -
fabricas: municéo.
Agrotoxicos Agricultura Industria quimica -
DQO/COT - Industria em geral. Aterros
Sanitarios
Cianetos - Industria: quimica e -
eletro/eletrbnica.
Tintas Industria em geral. -

Odor, ar e efluentes.

IndUstria: couro e papel.

Fonte: Figawa (1997), adaptado.

Notas: (COHV) compostos organicos halogenados volateis, (DQO) demanda quimica de oxigénio,

(COT) Carbono organico total.
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Contudo, as aplicacdbes dos POA apresentam variacbes em seus
processos, respectivas as especificidades dos efluentes.

Dentre os pesquisadores que estudaram as variacbes dos POA, se
destacam: Processo eletro-Fenton (TING et al., 2009; XIE & LI, 2006;
DANESHVAR et al., 2008; PANIZZA & CERISOLA, 2009); eletro-catalise
(PALACIO, 2009); foto-Fenton (JIMENEZ et al., 2011; FILIZ et al., 2009); Fenton
(SUN et al., 2008); foto-catélise (SHAWAQFEH & MOMAMI, 2010); foto-catalise
heterogénea (PERALTA-ZAMORA & JACOBS, 2012); fotoeletro-Fenton (FLOX et
al., 2006; SKOUMAL et al.,, 2009); eletro-coagulacdo (KANNAN et al., 2006;
SENGIL & OZACAR, 2006); o0zbnio/H,O, (AYALA et al, 2011) e RFM
(ANDRADE, 2005).

Esta diversidade de processos tem sido capaz de degradar diferentes
compostos organicos, dentre eles: agua de producéo de petroleo (BESSA et al.,
2001); antibioticos (BAUTITZ & PUPO NOGUEIRA, 2007); pesticidas (MOMANI et
al., 2007); herbicidas (CHEN et al., 2007); corantes azo (HSING et al., 2007);
curtume (BORBA, 2010); efluente téxtil (MANENTI, 2011); hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e hidrocarbonetos totais de petréleo (ANDRADE, 2005).

Segundo Figueroa et al. (2008), nos ultimos anos os Processos oxidativos
avancados sao amplamente investigados em laboratério, particularmente as
reacdes de Fenton. Dentre estes processos as RF tém apresentado vantagens
sobre os demais POA, pois 0 processo oferece alta eficiéncia de oxidacéo pela

geracgdo do radical hidroxila (HO) a um baixo custo operacional (LIU et al., 2007).

2.3.3.1.1 Reac0Oes de Fenton

Os tratamentos fisicos e biolégicos estdo entre os mais utilizados pelas
industrias téxteis, entretanto, existem novas alternativas eficazes no tratamento
destes efluentes, dentre elas a aplicacdo das RF.

As reacdes de Fenton sdo assim chamadas devido a pesquisas realizadas
por Fenton (1894), o qual relatou que na presenca de baixas concentracdes de
sais de ferro e H,0O,, 0 acido tartarico era oxidado a acido di-hidroxil maléico.
Haber & Weis (1934), sugeriram que na decomposi¢ao do H,O,, catalisada por
sais de ferro, era formado o radical hidroxila como um intermediério ativo, via

oxidacao do ion ferro pelo H,0..
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Huang (2008) denominou as RF, como um processo constituido pela
mistura de um oxidante (peroxido de hidrogénio) e de um catalisador (sal ferroso),
sendo atribuido a esta reacdo o poder resultante da decomposi¢do catalitica do
peréxido, em meio &cido.

Para Costa et al. (2008), as RF sdo um dos sistemas mais ativos para a
oxidacao de compostos organicos em agua. Esta reacdo € devido a geracdo de
espécies altamente oxidantes (radicais hidroxila) conforme o processo descrito na

Equacéo 2.4.
H202 (aq) + F€*" (ag) = FE*" (ag) + OH (ag) + ‘OH (ag) (2.9)

Para Walling & Johnson (1975), é possivel que as RF tenham acao
prolongada. Para tal é necessario que durante a reacdo o Fe** seja rapidamente
regenerado a Fe?*. Duas possiveis sequéncias de reacdes que produzem Fe?" a

partir de Fe®" sdo apresentadas nas Equacdes 2.5 e 2.6.
Fe®" (ag + H202 (ag) = Fe*" + HOz'(ag) + H (ag (2.5)
Fe¥*+ HO, — Fe?* + H + O, (2.6)

Segundo Baeyens (2003), a velocidade de decomposicdo do H,O, sofre
reducdo e consequentemente retarda a oxidacdo dos compostos organicos. Para
Araujo (2002), a velocidade inicial de remocdo dos poluentes orgéanicos pelo
reagente Fe**/H,0, é muito menor que a do reagente Fe?*/H,O,, possivelmente
devido & menor reatividade do Fe*" frente ao H,O..

Apesar de o radical hidroxila ser a espécie que inicia a oxidacdo de
compostos organicos nas reacdes de Fenton, alguns estudos tém sugerido outras
espécies oxidantes, como intermediarios de ferro de alta valéncia como FeO®* e o
fon férril FeO** (SAWYER et al., 1996; BOSSMANN et al., 1998; PARSONS,
2004).

Bigda (1995) afirma que o processo de oxidacdo empregando nas RF se
caracteriza, principalmente, por quatro etapas:

1° - Ajuste de pH: a faixa de pH ideal é entre 3 e 4. Para valores de pH

elevados ocorre a precipitacdo de Fe®",
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2° - Reacgdo de oxidagéo: processada em um reator n&do-pressurizado e
com ou sem agitacao, neste é adicionado fons Fe?" e peréxido de hidrogénio.

3° - Neutralizacdo e coagulacédo: deve ser feito um ajuste de pH na faixa de
6 a 9, para precipitar hidroxido de ferro. A vantagem dessa etapa é a possibilidade
de remocéo de outros metais pesados por precipitacao.

4° - Precipitacd@o: o hidréxido de ferro e alguns metais contidos no efluente
precipitam e podem ser removidos da solugao.

Com relacao a eficiéncia das RF na degradacdo de compostos organicos
do efluente gerado especificamente no beneficiamento téxtil, € possivel encontrar
pesquisas que investigam a influéncia do Fe? em relacdo ao H,0, a
guantificacéo destes, o pH e o tempo de tratamento (VILVE et al., 2009).

Manenti et al. (2009) realizaram estudo do tratamento de efluente téxtil
sintético através das RF em sistema descontinuo e sob constante agitacdo. O
processo foi eficaz promovendo a reducéo de 92% da DQO, quando tratado a 2,1
mg L™ de H,0, e 0,7 mg L™ de Fe?".

Nufiez et al. (2007) avaliaram a descoloracdo de efluente téxtil utilizando
dentre os POA as RF e através deste tratamento atingiram elevada degradacéao
dos corantes. Em estudos de degradacdo do corante e consequentemente a
reducdo da coloracéao do efluente, Serra et al. (2009) e Sun et al. (2008) também
atingiram resultados significativos, promovendo a eficacia do processo frente a
estas matrizes, apresentando o processo como uma excelente alternativa de
tratamento de efluentes com elevada coloracéo.

Sun et al. (2007) avaliaram o tratamento de efluente simulado contendo
corante azo Amido black 10B através das RF e puderam observar, através de
analises no espectro UV-VIS do efluente, que o rompimento da ligacdo azo
(-N=N-) ocorreu mais facilmente que a destruicdo dos anéis aromaticos presentes
na estrutura do corante, concluindo que as RF foram mais eficientes na
descoloracao do que na reducéao de DQO.

Alaton & Teksoy (2007) realizaram o tratamento de efluente téxtil sintético
com corante acido e azo através das RF, os quais obtiveram reducédo de 99% da
cor e 30% da DQO quando submetido o efluente a tratamento respeitando-se as
seguintes concentracées: 10 mmol L™ de Fe** e 30 mmol L™ de H,0, em pH 3.

Por fim, Dutta et al. (2001) averiguaram a degradacdo do corante basico

azul de metileno através das RF, os autores obtiveram reducéo de 98% da cor em
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1 h de tratamento sob relacdo molar [1:1,15:14,1] respectivo ao

[corante:ferro:H,O].
2.3.3.1.2 Reagdes de Fenton modificadas

Estas reagOes surgiram da necessidade de tratamento de matrizes
especificas combinadas com a importancia de se promover a melhoria das RF, as
guais na presenca de um ou mais ligantes (agentes complexantes/estabilizantes),
foram denominadas RFM.

As variagbes das RFM tendem desde a utlizacdo de catalisador
heterogéneo, o conhecido tipo-Fenton com ferro metalico (FEITZ, 2005); ferridrita
(KWAN, 2003); goetita (ANDREOZZI et al., 2002); hematita (HERRERA et al.,
2001; HUANG et al., 2001; MATTA et al.,, 2007); magnetita (OLIVEIRA et al.,
2001); pirita (MACHADO, 2007), até a complexacdo de catalisador em sistema
homogéneo, a fim de manté-lo ativo por maior periodo de reacao, evitando assim,
a precipitacao de oxi-hidroxidos férricos.

Andrade (2005), estudou formas alternativas das RF, dentre elas as RFM
com adicdo de complexantes organicos, tendo por finalidade estabilizar o
catalisador (Fe?*)' permitindo, assim, a aplicacdo em um pH neutro ou basico e
procurou aprimorar as RF através da promoc¢ao de um meio reacional melhor
condicionado. O estudo foi realizado de modo a condicionar as RFM para que o
catalisador pudesse chegar a maior estabilidade. O autor constatou ser possivel
aumentar consideravelmente o poder oxidante do peroxido de hidrogénio, quando
se faz uma mistura em propor¢cdes adequadas entre os reagentes envolvidos nas
reacdes e a matriz tratada.

Nas RFM é necesséario a formacdo dos quelatos (complexante + ion
metélico) e para tanto, pode-se utilizar numerosas moléculas como agente
complexante, dentre as principais estdo os acidos: ascorbico, citrico, glucénico e
EDTA, entrentanto outros complexantes organicos também sédo utilizados pelos
mais diversos setores industriais do Pais, sdo exemplos destes o acido oxalico e

0 acido tartarico.
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2.3.3.1.2.1 Acido Ascorbico

O &cido ascorbico € um soélido de cor branco ou amarelado, cristalino com
ponto de fusdo de 190 a 192 °C, massa molecular 176,13 g mol™, densidade 1,65
g cm3. E solGvel em agua e etanol absoluto, insolivel nos solventes organicos
comuns, como cloroférmio, benzeno e éter. No estado solido é relativamente
estavel, no entanto, quando em solucéo, é facilmente oxidado (BOBBIO; BOBBIO,
1995).

O AA possui comprimento de onda maximo de 245 nm averiguado através
de espectrofotdbmetro de UV-Vis (TANAKA, 2007; THORIUM, 1995).

Dentre as nomenclaturas oficiais da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) tem-se: acido L-ascorbico, acido L-xilo-ascorbico e acido 3-
treo-2-hexanoico Y-lactona.

A Figura 2.3 representa a estrutura do AA em meio acido, observando-se
0S possiveis grupos funcionais mais reativos e bastante caracteristicos deste
complexante, tais como sao o caso do carbonilo (C=0), do alceno (C=C) e dos
éteres (C-O-C) (GRANERO, 2007).

Z1H
HO o O

HO H

Figura 2.3 - Estrutura molecular do acido ascérbico.

O AA sintético pode ser idéntico ao acido ascorbico natural, presente nos
alimentos, geralmente € produzido a partir de um acucar natural; uma dextrose.
Este acucar de férmula quimica CgH:20¢ se converte em L-acido ascérbico
(CeHsOg) por reacdo de oxidacdo onde quatro atomos de hidrogénio sao
removidos para formar duas moléculas de agua (COULTATE, 2004).

Este complexante € o maior estimulante da absorcédo de ferro, estando seu
efeito relacionado com a capacidade de reduzir o ferro & forma ferrosa (Fe?"),
evitando a formacdo de complexo insolivel de hidréxido férrico, e pela
capacidade de formar complexos soluveis de ions férricos (BENITO & MILLER,
1996).
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Aruoma (1996) concluiu que a formacédo de radicais hidroxila (OH) em uma
mistura com H,0, e Fe*" é fortemente aumentada pela adicéo de &cido ascérbico,
devido principalmente a acdo redutora sobre o ferro, mantendo assim altos os
niveis de Fe?*, responséaveis pela formac&o das espécies reativas.

Para Kitagawa & Tokiwa (2006), o acido ascoérbico reage com o peréxido

de hidrogénio produzindo o radical hidroxila, conforme pode ser visualizado na

figura 2.4.
‘OH ’
HO—CH, OH _
HO=GH, /‘ Ho—(|:H :g E:z
HO—CH H,0 0
o) 22 . o H,0, o} o
‘e ]
HO OH HO o* ° ©

Figura 2.4 - Formacéao do radical hidroxila a partir do acido ascorbico.

Estudos realizados por Fukushima et al. (2002) identificaram que através
das RFM com adicdo do AA em meio reacional sob pH 6 foi capaz de degradar o
contaminante pentaclorofenol, afirmando ainda que o radical hidroxila formado na
reacao esta diretamente relacionado a degradacao deste contaminante.

Verma et al. (2003) realizaram estudo da descoloracdo de corantes azo
utilizando o complexante acido ascorbico e peroxido de hidrogénio. Os resultados
obtidos apresentaram remocédo de 90% da cor em aproximadamente 15 minutos
de reacdo, constataram ainda que a taxa de descoloracdo nao foi afetada pelo
valor do pH, o qual se mantinha em ampla faixa operacional entre 3,0 e 9,0 e que

neste processo houve a geracao do radical hidroxila.

2.3.3.1.2.2 Acido Citrico

O AC é um &cido organico que apresenta trés grupos carboxilicos (COOH)
e uma hidroxila em sua molécula. O AC pode ser considerado um agente
guelante natural capaz de solubilizar componentes minerais, tais como as
espécies metalicas (Wasay et al.,1998).

Para Blair e Zienty (1979) muitos quelatos metalicos se formam em uma

relacdo molar 1:1 entre o ion metalico e o complexante, mas sob certas condi¢des
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podem-se formar complexos estaveis com uma propor¢cdo maior de ion metélico
em relacédo ao ligante.

A Figura 2.5 apresenta a formula estrutural do AC.

-
il OH
OH

Figura 2.5 - Férmula estrutural do &cido citrico

Estudos realizados por Seol & Javandel (2008) afirmam que a utilizacdo do
complexante AC nas RFM com intuito de degradar o etileno contido em solo
promoveu a remocao superior a 90% do contaminante, porém constatou-se que
elevadas concentragbes massicas de H,O, em relacéo ao Fe?* [330:1] resultaram
na reducéo da eficiéncia do processo.

Jing et al. (2011) estudaram a cinética de fotodegradacdo do corante
alaranjado de metila através das RFM com a utilizacdo do complexante acido
citrico. Constataram que a fotodegradacéo € lenta quando adicionado ferro ou AC
isoladamente, entretanto € acentuadamente aumentada na presenca do
catalisador e complexante no meio reacional. Os autores observaram ainda, que
elevadas concentracdes do complexante AC foram capazes de promover a maior
fotodegradacao do corante.

Sun & Pignatello (1993) utilizaram o AC nas reacfes de Fenton em meio
reacional sob pH 6 e sem incidéncia de luz. Os resultados obtidos demonstraram
gue o AC foi inativo na degradacdo do herbicida 2,4-D. No entanto, sob
irradiacdo, obteve-se 100% de degradacdo deste defensivo agricola em

aproximadamente 7 min. de reacao.

2.3.3.1.2.3 Acido Etilenodiaminotetracético

7

O EDTA é um pd branco, cristalino e possui a férmula quimica

C10H14N20gNa,.2H,0 e formula estrutural conforme apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Formula estrutural do acido etilenodiaminotetracético.

Segundo Vogel (1981), a acdo complexante do EDTA pode ser explicada
devido a capacidade de sequestrar de modo definitivo os ions metélicos Pb, Zn,
Co, Ni, Cd, Sn, Ca, Ba, Mg, Bi e Fe, entretanto EDTA tem ac&o auto-limitante,
pois um mol de EDTA complexa um mol de ion metalico.

Estudos realizados por Melo et al. (2006) com diferentes agentes
guelantes, dentre eles o EDTA, demonstrou ser este o complexante que
solubilizou a maior quantidade de metais em solo com cultivares de milho e
mucuna e de modo geral, o EDTA foi o complexante mais eficiente para induzir a
fito-extracdo de Pb, Cu e Zn para as duas espécies testadas.

Bennedsen et al. (2012) estudaram as RFM com adicdo de diferentes
complexantes, dentre eles o EDTA, na mobilizacdo de metais para aguas
subterraneas e com base nestes resultados o0s agentes quelantes testados
(EDTA, citrato e pirofosfato) ndo aumentaram a mobilizacdo de metais em

comparacao ao tratamento realizado com o oxidante [H2O].
2.3.3.1.2.4 Acido Glucénico

O AG possui formula molecular CgH1,07 e, em solucbes aquosas a pH
neutro forma o ion gluconato, sendo este responsavel por atuar como agente

complexante. A foérmula estrutural do AG esta apresentada na Figura 2.7.

OH OH O

HO
OH

OH OH
Figura 2.7 - Formula estrutural do acido gluconico.

Este complexante vem sendo aplicado na indastria farmacéutica

(cosméticos) e na medicina.
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No tratamento de 4gua o AG e o EDTA destacam-se entre os principais
complexantes utilizados (PETROBRAS, 2004).

2.3.3.1.2.5 Acido Oxalico

O &cido oxalico possui formula molecular C,H,04, € um acido organico

saturado, cuja férmula estrutural pode ser visualizada na Figura 2.8.

O OH

HO O

Figura 2.8 - Férmula estrutural do acido oxalico.

O AO é amplamente utilizado em diversos ramos da industria, dentre elas:

a) Industria téxtil: € empregado no processo de alvejamento em algumas
operacgOes de tingimento e impressao.

b) Galvanoplastia: constituinte de muitas formulacfes, pois dissolve
rapidamente a ferrugem e outros depdésitos, sendo usado em solucdes para
limpeza de objetos a serem fosfatizados.

c) Curtume: agente acidificante, branqueador, polidor e sequestrador de
ferro presente na agua.

d) Industria madeireira: agente de branqueamento e tratamento de resinas.

e) Industria de Oleos: atua como clarificador de Oleos vegetais.

f) Industria farmacéutica: esta relacionado aos processos de fermentacéo
de penicilinas semi-sintéticas e antibioticos.

g) Industria quimica: de acordo com Yu et al. (2012), o AO é capaz de
complexar ferro presente em lama produzida a partir de processos da Bayer® e
apoOs precipitado estes sdo removidos para que a lama possa ser utilizada na
fabricacdo de materiais refratarios.

Segundo Nakagawa & Yamaguchi (2012), o acido oxdalico pode ser
formado a partir da degradacao de fenol através das reacdes de Fenton, estando
a formacdo deste complexante diretamente relacionada a dosagem intermitente

do Fe?" na reacéo.
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2.3.3.1.2.6 Acido Tartarico

O AT possui a férmula molecular C4HsOs, € apresenta-se em forma de
cristais incolores, sendo um acido muito soltvel. Em solucdo aquosa se dissocia
formando o ion tartarato que em meio reacional com ions ferrosos disponiveis 0s
complexara mantendo-os na forma ativa e soluvel.

A formula estrutural do AT pode ser visualizada na Figura 2.9.

OH O

HO

@) OH
Figura 2.9 - Férmula estrutural do &acido tartarico.

O AT é um acido natural, podendo também ser produzido a partir da reagéo
de anidrido maléico com H,0,, € amplamente utilizado pela industria de alimentos
na producao de fermentos. Pesquisas demonstram a aplicagcdo do AT na industria
vinicola mundial sendo responséavel no processo de vinificacdo, pela reducéao do
potassio presente no vinho (DAUDT & FOGACA, 2008).

2.3.3.1.3 Variaveis significativas das reacdes de Fenton e reacfes de Fenton

modificadas

As variaveis consideradas mais importantes para o estudo das RF sdo o
pH, a dosagem do oxidante e do catalisador, pois estes parametros determinam
as condicbes de operacdo das reacfes e consequentemente a eficiéncia
(DOMENECH et al., 2001). Para as RFM considera-se ainda o complexante como
significativo na reacdo. As principais variaveis estdo descritas nos itens abaixo.

a) Influéncia do pH inicial: As RF sdo totalmente dependente da forma
guimica do ferro presente, por isso, sofre forte influéncia do pH do meio. Valores
de pH préximo a 4,0 sdo considerados como ideais para as reacdes de Fenton,
uma vez que valores elevados de pH podem diminuir a eficiéncia de oxidacdo das
reacdes de Fenton, devido principalmente a formacéo de Fe(OH)3, que tem baixa
atividade e praticamente ndo reagira com peroxido de hidrogénio (NEYENS &

BAEYENS, 2003).
-33-



Capitulo 2. Revisdo da Literatura

Segundo Kuo (1992), o pH &cido das RF é muito importante devido
principalmente a estabilidade dos reagentes e a produgao dos radicais hidroxila
(HOMEM, 2010).

De acordo com Andrade (2005), nas RFM com adicdo de complexantes
organicos nao se faz necessario que o valor do pH inicial da reacdo seja acido,
sendo possivel a obtencdo de reducgfes significativas de contaminantes sob pH
neutro ou basico.

b) Influéncia da concentracdo de ions ferrosos: Nas RF e RFM, quando se
aumenta a concentracdo de ferro, a taxa de reducdo do substrato aumenta até
alcancar um valor onde a adi¢cdo de mais fontes ferrosas néo altera a velocidade
de reacao (SANZ et al., 2003).

Quando a concentracdo de Fe®" excede a de H.,O,, o tratamento tende a
apresentar um efeito de coagulacdo quimica. Porém quando ocorre o contrario o
tratamento tem efeito de oxidagcdo quimica (NEYENS & BAYENS, 2003). Na
presenca de Fe?* em excesso os ions ferroso capturam radicais HO+ para
producéo de ions férricos, reduzindo a velocidade da reagéo.

Para Gromboni et al. (2007) os fons Fe** formados em funcéo da oxidacéo
dos fons Fe?" s&o responséaveis pela formacdo de radicais oxidantes adicionais,
promovendo maior eficiéncia de degradacdo dos compostos organicos,
demonstrando que em baixa concentracdo de Fe®" pode apresentar elevada
eficiéncia.

c) Influéncia da concentracdo de peroxido de hidrogénio: O H,O, € um dos
oxidantes mais versateis que existe superior ao cloro, dioxido de cloro e
permanganato de potassio. O H,O, possui reatividade inferior apenas ao fluor e
através de catdlise o H,O, pode ser convertido em radical hidroxila (‘OH)
(MATTOS et al., 2003).

A formacao de radicais a partir do peroxido de hidrogénio ndo é possivel
sem a ativacdo, mesmo as oxidacGes mais simples exigem uma ativacdo como
suporte para que se obtenha indices de converséao satisfatérios, o que torna a sua
utilizacao isolada desaconselhavel (GOGATE & PANDIT, 2004).

Este oxidante nas RF esta diretamente relacionado ao valor do pH. Pois o
peréxido de hidrogénio se torna instavel em pH alcalino, podendo se decompor

(Equacéo 2.7), ocasionando a perda da sua eficiéncia de oxidacdao (CRUZ, 2000).
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H,0, + HO~ - 2H,0 + 0, (2.7)

Apesar dos beneficios, segundo estudo realizado por Borba (2010), em
concentragbes elevadas do reagente H,O,, em meio aquoso, ocorre perda na
eficiéncia do processo. Parra et al. (2000) sugerem que esta perda de eficiéncia
pode ocorrer devido a auto-decomposicado do H,O, em agua e oxigénio, ou que o
excesso de peroxido poderia reagir com os radicais ((OH), competindo com o
poluente organico e, consequentemente, diminuindo a eficiéncia do tratamento.

Este oxidante utilizado nas RF e RFM pode ainda ser utilizado em meio
sélido (solo), em concentracdes que variam de 100 a 500 mg L™ e de acordo com
o tipo de solo. Porém, concentracbes acima de 1200 mg L™ sdo consideradas
toxicas (COOKSON, 1995).

Dentre os principais agentes oxidantes o H,O, apresenta significativo

potencial redox, conforme pode ser averiguado na Tabela 2.8.

Tabela 2.8 - Potencial redox dos principais agentes oxidantes.

Espécie Potencial redox E° (V, 25°C)
Fldor 3,03
Radical hidroxila (OH) 2,8
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: DOMENECH et al., 2001.

Contudo, é imprescindivel estabelecer uma dosagem 6tima de Fe?" e H,0,
no meio reacional, uma vez que o excesso de qualquer um desses reagentes
pode causar efeitos negativos sobre a eficiéncia das RF, pois tanto o H,O, quanto
o Fe?" podem capturar radicais hidroxila (TANG & TASSOS, 1997). Sugere-se

gue a utilizacdo de relacdes estequiométricas Otimas para tratar um determinado
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tipo de efluente, podera diminuir a importancia de reacdes de captura do radical
hidroxila (CAVALCANTE, 2005).

d) Influéncia do complexante: Desde o0 século passado, inUmeras
substancias que possuem a propriedade de formar complexos com ions metalicos
vém sendo estudadas.

Os agentes complexantes também sdao chamados de iondéforos. Eles
podem ser substancias organicas ciclicas ou aciclicas contendo atomos como
oxigénio, nitrogénio, enxofre, etc., que possuem elétrons livres, ou seja, pares
eletrénicos ndo compartilhados. De acordo com a posi¢do desses heteroatomos
(Figura 2.10), obtém-se uma conformacdo (3) que apresenta uma cavidade,
permitindo a entrada de ions metalicos, resultando na formacdo do complexo (3-
M™"). Neste caso 0s ions que possuem carga positiva sdo atraidos pelos pares
eletrénicos livres, dispostos simetricamente em relagdo a cavidade, se “ligando”
ao composto devido a acdo de forcas eletrostaticas, como por exemplo, a
formacgéao do complexo (LIN & NETO, 1998).

Figura 2.10 — Formacéo do complexo.
Fonte: Lin & Neto, 1998.

Os complexantes também sado utilizados em sistemas de pequeno
tamanho e preferencialmente em sistemas fechados de tratamento de agua
(PETROBRAS, 2004).

No tratamento de efluente os ligantes utilizados tém por finalidade
complexar o ferro a fim de manté-lo solavel por maior tempo na reacdo. Estes
fazem a complexacdo do catalisador, antes da disponibilizacdo para o meio
reacional, fazendo-se possivel a ndo utilizacdo de H,SO, para acidificar o meio

reacional antes do tratamento através das RFM.
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a) Influéncia da relagdo molar: Estudos realizados por Andrade (2005)
apontam a importancia da utilizacéo da relacdo molar entre os reagentes e o COT
da matriz tratada a fim de promover a redu¢cdo maxima do COT, é fundamental
gue esta relagdo molar entre esteja ajustada e otimizada para a obtencédo de
resultados significativos de oxidacdo dos compostos indesejaveis presentes no
efluente.

Estes estudos realizados mostraram que a relagcdo molar deve ser avaliada
especificamente para cada tipo de efluente, considerando alguns parametros de
grande impacto sobre o resultado desejado, dentre eles o valor do pH e o
potencial redox do meio aquoso (aonde de fato as reacdes se processam) e,
deve-se monitorar as concentracbes dos reagente, para que se promova a
completa reacdo, evitando a formacdo de compostos intermediarios que,
normalmente, possuem maior toxicidade que o precursor (efluente néo tratado).

Segundo o0 mesmo autor, em situacdes cuja relacdo molar estava em
condicbes distantes da estequiometria desejada os resultados nao foram
satisfatorios, comprovando que esta condicdo diminui a cinética da reacdo e em
alguns casos demandam mais reagentes que 0O necessario, que por sua vez
aumentam o custo do tratamento. Constatou-se ainda no estudo que em casos de
excesso de alguns dos reagentes ocorre um desequilibrio quimico sendo que a
reacéo é deslocada para a formacédo de compostos insoltveis como, o Fe**, além
de promover a degradacao acelerada do H,0O..

Para Doménech et al. (2004), a relacdo molar ente o H,Oz:substrato
podera oscilar entre 2 e 10, entretanto devido as especificidades de cada matriz,
essa relacdo pode chegar a 1000. A relacdo molar entre H,O,: Fe*:matriz, pode

ser definida no inicio da reacao ou sofrer adicdo do H,O, durante o processo.
2.3.3.1.4 Reatores quimicos

Reatores quimicos sdo dispositivos de processos no qual a transferéncia
de massa, a quantidade de movimento e a energia ocorrem junto a uma reacao
guimica, devendo ser conduzidos de uma forma segura e controlavel
(PETROBRAS, 2008).
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Dentre as formas de classificacdo dos reatores quimicos estdo o tipo de
sistema e as suas configuracdes fisicas. Na Figura 2.11 sdo apresentados o0s

reatores quimicos de acordo com o tipo de sistema: descontinuo e fluxo continuo.

Sistema descontinuo Sistemas continuos
RCPA Reator tubular
Ce (t=0) Ce x Qe (Fe)
— — Ce x Qe [Fe)
—f——
Ve
' — _ﬁ
: Ve=\/
V=cte Fi CexQs(Fs) =~ =
(-
]

Fs = Fi )

Figura 2.11 - Reatores quimicos.
Notas: (C) concentracdo dos reagentes; (V) volume do reator; (Q) vazao; (F) condi¢cdes do reator;
(RCPR) reator continuo perfeitamente agitado.
Fonte: Oppenléander (2003), adaptado.

Na classificacdo dos reatores quimicos em termos de configuracdes fisicas
encontradas, existem basicamente dois tipos: o reator tanque e o reator tubular.

O reator tanque é um reator que pode ser operado numa variedade de
formas: descontinuo, semi-descontinuo e fluxo continuo.

A Figura 2.12 apresenta exemplo de reator descontinuo e semi-
descontinuo, com a entrada e descarga dos reagentes, assim como, 0s produtos

da reacéo.

@
(b) PRODUTOS DA REAGAO
\k _/’/ REAGENTES m_ .
Zona de carga
el e

Zona de lodo

\—\—_—-———/ DESCARGA DOS REAGENTES

Figura 2.12 - Reator descontinuo (a) e reator semi-descontinuo (b).
Fonte: Santos et al., 2006.
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O segundo tipo de reator de acordo com as caracteristicas fisicas é o
reator de fluxo continuo (Figura 2.13). Estes quase que invariavelmente, sao
preferiveis aos reatores descontinuo, quando a capacidade de processamento
requerida € grande.

(a) b
w Agitador (b)
Vo;'x-
Saida Ve EE ) ) Vi
Reator
o

Figura 2.13 - Reator tanque agitado fluxo continuo (a) e reator tubular pistao (b).

Contudo, a decisdo para selecionar um modo de processamento
descontinuo ou continuo, envolve questdes de ordem econdmica, modo de
operacao e rendimento do produto a ser confeccionado ou o efluente a ser

tratado.

2.4 Legislacbes ambientais e padrdes de lancamentos

A criacdo de leis, decretos, portarias e normativas com intuito de preservar
a qualidade da agua no Brasil teve inicio em meados da década de 1930, através
do Decreto das Aguas 24.643 de 1934 que em seu artigo 109° determina que: “A
ninguém é licito conspurcar ou contaminar as aguas, com prejuizo de terceiros”
(BRASIL, 1934).

Em 1988 a Constituicdo Brasileira através do artigo 225 prevé que todos
tenham o direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo ao Poder Publico
e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras
geracOes (BRASIL, 1988).
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Com intuito de preservar a qualidade das aguas no pais, novas legislacfes
foram criadas, estabelecendo padrbes de lancamento de efluentes em corpos
hidricos.

Estas novas regras de conduta auxiliam na gestdo deste recurso por parte
do poder publico e prevé formas eficazes de atuacdo pelo setor privado,
resultando na minimizag&o da poluicdo hidrica.

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 357 de
2005 dispbe sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais
para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padrbes de
langamento de efluentes.

Na Resolucdo 357 de 2005 do CONAMA em seu Art. 32° esta previsto que
nas aguas de classe especial é vedado o lancamento de efluentes ou disposicéo
de residuos domesticos, agropecuarios, de aquicultura, industriais e de quaisquer
outras fontes poluentes, mesmo que tratados.

Neste artigo em seu 8 1° é determinado que nas demais classes de agua, o
langamento de efluentes devera, simultaneamente:

| - atender as condicfes e padrdes de lancamento de efluentes;

Il - ndo ultrapassar as condicdes e padroes de qualidade de agua,
estabelecidos para as respectivas classes, nas condi¢cdes da vazao de referéncia
€,

[Il - atender a outras exigéncias aplicaveis.

Entretanto, devido a necessidade de complementacdo da lei, foram
realizadas as alteracdes previstas na Resolucdo 397 de 2008; 410 de 2009 e 430
de 2011 através do CONAMA (BRASIL, 2005).

O CONAMA por meio da Resolucdo 410 de 2009 prorroga o0 prazo para
complementacao das condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, previsto
no Art. 44° da Resolucéo 357 de 2005, e no Art. 3° da Resolucéo 397 de 2008 por
mais seis meses a partir da data de publicacao.

A Resolucdo 357 de 2005 do CONAMA foi alterada parcialmente e
complementa através da Resolucdo 430 de 2011 deste mesmo 6rgdo e esta
previsto em seu Art. 3° que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos hidricos receptores apés o devido
tratamento e desde que obedecam as condicles, padrdes e exigéncias dispostos

nesta Resolucdo e em outras normas aplicaveis.
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Na Tabela 2.9 estdo descritas as novas alteragbes previstas em
comparacao a lei precursora, respectivo aos parametros usuais de caracterizagcao
de efluente téxtil, para lancamento em corpo hidrico de Classe I,
costumeiramente o receptor destes efluentes na regidao Oeste do Parana.

Tabela 2.9 - Padrées de lancamento de efluentes em corpo hidrico classe Il

segundo Resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente.

Pardmetros Resolucbes do CONAMA Unidade
357/2005 397/2008 430/2011
Cor 75,0 n.a n.a Pt-Co
coT SS n.a n.a mgCL*
DQO - n.a n.a mg O, L™
Ferro total - n.a n.a -
Ferro dissolvido 0,3 15,0 15,0 mg Fe L™
Nitrato 10,0 n.a n.a mg Fe L™
N. amoniacal 0,5a3,7* 20,0 20,0 mg L™ NH,"
pH 6,0a9,0 n.a 50a9,0 -
Sulfato 250 n.a n.a mg L™ SO,
Turbidez 100 n.a n.a NTU

Notas: (N) Nitrogénio; (DQO) Demanda quimica de oxigénio; (*) imprescindivel considerar o valor
do pH; (-) ndo especificado nestas Resolugdes; (n.a) ndo alterado; (SS) valor maximo de 10 mg L™
previsto somente para aguas classificadas como Salinas ou Salobras.

Considerando ainda a Resolucéo 430 de 2011 do CONAMA em seu Art. 3°,
paragrafo anico:

O o6rgdo ambiental competente podera, a qualguer momento, mediante
fundamentacéo técnica:

| - acrescentar outras condi¢cdes e padrées para o lancamento de efluentes,
ou torna-los mais restritivos, tendo em vista as condicdes do corpo receptor; ou;

Il - exigir tecnologia ambientalmente adequada e economicamente viavel
para o tratamento dos efluentes, compativel com as condi¢cdes do respectivo
corpo receptor. Este paragrafo Unico podera também ser aplicado a padrdes de
lancamento ndo especificados por esta Resolucdo cujo 6rgdo ambiental
competente julgar pertinente existir.

Contudo, é fundamental que se desenvolva e aprimore constantemente 0s
métodos de tratamento de efluentes para possibilitar o lancamento destes em

corpos hidricos dentro dos padrdes exigiveis pelas legislacdes.
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CAPITULO 3 — Materiais e métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos, assim como 0s

procedimentos experimentais e analiticos utilizados para avaliar a eficiéncia das RF

e RFM no tratamento de efluente téxtil.
Abaixo segue o fluxograma do processo de beneficiamento téxtil utilizado pela

Lavanderia Industrial de beneficiamento téxtil aonde foi coletado o efluente para

realizacdo dos experimentos e analises através das RF e RFM.

INSUMO

(tecido jeans e agua)

Processo

(A)

Processo

(B)

Processo

(©)

Processo

(D)

Processo

(E)

Processo

(F)

Processo
(G)

Desengoma e enxague com anti-imigrante,
envolve os processos (A;B;C;D;E;F;G)

Estonagem envolve os processos
(C;D;E;F;G)

Alvejamento, enxague,
amaciante e centrifuga.

Efluente

Tingimento envolve os
processos (A;B)

L

Enxague, amaciante
e centrifuga.

I— Efluente

Figura 3.1 - Fluxograma das atividades desenvolvidas.
Notas: (A) Processo tingimento; (B) Processo tingimento “sujinho”; (C) Processo amaciado; (D)
Processo super Stone; (E) Processo clareamento; (F) e (G) Processo Jeans claro.
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3.1 Efluente

O efluente téxtil real (ETR) n&o tratado foi fornecido por uma lavanderia
industrial instalada no municipio de Céu Azul — Parana, o qual possui alta carga de
poluentes orgéanicos e inorgéanicos, além de elevada coloragdo, necessitando de
tratamento para despejo final em corpo hidrico.

O efluente foi coletado na saida do processo sem qualquer tratamento,
quimico ou biolégico num volume total de 250 L. Depois de homogeneizado o
efluente foi encaminhado ao Laboratério de Andlises e Pesquisas Ambientais
(LAPA) aonde permaneceu acondicionado para posterior realizacdo dos

experimentos e analises.
3.2 Reagentes das reac¢des de Fenton

O peroxido de hidrogénio (30% v/v, P.A.), os reagentes, os padrdes e 0s
solventes utilizados nas RF e RFM para o tratamento do efluente téxtil apresentaram

grau de pureza analitica.
3.3 Reator

Foi utilizado reator em escala laboratorial em sistema descontinuo, aberto,
sem agitacdo, sob temperatura ambiente. Para o tratamento do efluente nas RF e
RFM, o reator era constituido por um béquer de borossilicato com volume maximo

de 250 mL (9,3 cm de altura x 7,8 cm diametro).

3.4 Procedimento experimental

Com intuito de identificar a melhor relagdo molar e concentracdo dos
reagentes envolvidos nas reacdes de Fenton, foi realizado testes preliminares
através do tratamento do efluente téxtil sob variadas relacdes molares entre
[COT:Fe?":H,0,] e [COT:Fe?":complexante:H,0,], respectivos as RF e RFM.

Nas RF, antes de cada descontinuo experimental, o valor do pH inicial do

efluente era ajustado a 3,0 utilizando H,SO,4 (3 mol L), o procedimento consistiu em
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adicionar 250 mL do efluente néo tratado ao reator, seguido da adicdo do oxidante e
do catalisador.

Para as RFM a matriz era submetida a tratamento com valores de pH inicial
ajustado a 1,0; 4,0; 7,0; 10,0 e 13,0. O procedimento consistiu na adicdo de 250 mL
do efluente téxtil ao reator, seguido do oxidante e uma solugcdo contendo o
catalisador e o complexante. O tratamento do efluente téxtil através das RF e RFM
ocorreu durante 24 h sem agitacédo, em sistema aberto e sem aquecimento.

Na etapa de otimizacdo das reacdes, foram utilizados nos experimentos a
melhor relagdo molar definida nos testes preliminares para o [COT:Fe*:H,0,] nas
RF e [COT:Fe?":complexante:H,0;] para as RFM.

Especificamente a concentracdo molar de Fe?' utilizada no processo é a
soma do ferro contido no sulfato ferroso heptahidratado e o ferro disponibilizado pelo
efluente néo tratado.

Foram utilizadas as mesmas relacfes molares e concentracdo dos reagentes
para as RF e RFM, entretanto nos testes preliminares fez-se o tratamento do
efluente com os complexantes: AA; AC, EDTA; AG; AO e AT, individualmente em
cada experimento, a fim de identificar o complexante de maior eficacia no processo.

Apés a realizacdo de cada experimento, aliquotas do efluente tratado através
das RF e RFM tiveram suas reacfOes cessadas com a adicdo da enzima catalase
bovina. A concentracdo de catalase utilizada (2 mg L™) seguiu a metodologia
descrita por Malato et al. (2002), o qual afirma ser esta a concentracdo suficiente
para decompor até 20 mmol L™ de H,0,. As andlises de COT, H,O, residual, cor e
turbidez precederam a adicdo da catalase bovina e posteriormente ao procedimento
de decomposicéo do H,0, foi realizada a analise do parametro fisico-quimico DQO.

Na otimizacdo do tempo, aliquotas do efluente tratado através das RF e RFM
eram retiradas em 0, 3; 6; 9; 12; 15; 18; 21 e 24 h, e realizado andlises dos

parametros fisico-quimicos avaliados neste estudo.
3.4.1 Testes preliminares

Com intuido de averiguar as relacbes molares de maior significancia para a
reducdo da cor, COT, DQO e turbidez, foram realizados testes preliminares sob

diferentes concentragdes molares dos reagentes, conforme descrito na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Testes das diferentes relagbes molares para averiguacao da reducao
(%) da cor, COT, DQO e turbidez no tratamento de efluente téxtil através das
reacoes de Fenton.

Relac&o molar

Tratamento
COoT Fe® H,0,
1 1 1
1 1 25
1 1 100
1 0,5 25
Reacfes de Fenton 1 2 25
1 10 25
0,5 1 25
2 1 25
10 1 25

Notas: (COT) carbono organico total; (Fe”") ferro; (H,O,) peréxido de hidrogénio.

Os testes preliminares das RFM, sob diferentes concentra¢cdes molares dos

reagentes, estdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Testes das diferentes relagcbes molares para averiguacao da reducao
(%) da cor, COT, DQO e turbidez, no tratamento de efluente téxtil através das

reacdes de Fenton modificadas.

Relac&o molar

Tratamento -
CoT Fe Complexante H,0,
1 1 1 1
1 1 1 25
1 1 1 100
1 1 0,5 25
Reacdes de Fenton
. 1 1 2 25
modificadas
1 1 10 25
1 0,5 1 25
1 2 1 25
1 10 1 25

Notas: (COT) carbono organico total; (Fe“") ferro; (H,0,) peroxido de hidrogénio.
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3.5 Otimizacdo das varidveis nas reacdes de Fenton e reacdes de Fenton

modificadas

Para determinar as condi¢des Otimas dos parametros operacionais do reator
(POR) visando identificar a méxima eficiéncia das RF e RFM, foi proposto o

delineamento experimental.
3.5.1 Delineamento experimental e andlise estatistica

O delineamento experimental determinado para as RF e RFM, seguiu a
metodologia descrita por Barros Neto et al. (2007), e foi selecionado visando a
minimizacdo da realizacdo de experimentos e analises de tal forma que e qualidade
estatistica fosse preservada

No estudo foram realizados dois Delineamentos do Composto Central
Rotacional (DCCR). O DCCR 2% + 4 axiais com quadruplicata no ponto central para
as RF totalizando 12 experimentos, e o DCCR 2* + 8 axiais com quadruplicata no
ponto central totalizando 28 experimentos utilizado nas RFM. Utilizou-se dos
resultados obtidos para identificar as condi¢cdes ideais de operacao do reator.

Os niveis apresentados neste estudo séo referentes a relacdo molar entre os
reagentes envolvidos em cada reacdo. Na Tabela 3.3 encontram-se 0s hiveis das
variaveis estudadas nas RF, considerando o ponto central o melhor resultado obtido
nos testes preliminares, estes valores de relacdo molar foram convertidos para

concentrac&o dos reagentes em g L™,

Tabela 3.3 - Niveis das variaveis das reacdes de Fenton.

Niveis (g L™)
Reagentes Variaveis
-1,414 -1 0 1 +1,414
H,O0, as 0,117 0,20 0,40 0,60 0,683
Fe* 0z 0,023 0,04 0,08 0,12 0,137

Notas: (COT) carbono organico total; (Fe*") ferro; (H,O.) peroxido de hidrogénio.

A Tabela 3.4 apresenta os niveis das variaveis das RFM com adicdo dos
complexantes organicos que apresentaram a maior reducdo dos parametros fisico-

guimicos cor, COT, DQO e turbidez, definidos nos testes preliminares.
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Tabela 3.4 - Niveis das variaveis das reacdes de Fenton modificadas.

o - Niveis (g L™)
Variaveis das RFM Variaveis
-2 -1 0 1 +2
H,0, (o} 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Fe’* 02 0,02 0,05 0,08 0,11 0,14
Complexante (%) ds 0,01 0,20 0,30 0,40 0,50
Complexante (%) s 0,04 0,14 0,24 0,34 0,44
pH inicial Oa 1 4 7 10 13

Notas: (RFM) reacdes de fenton modificadas; () melhor complexante utilizado, () segundo melhor
complexante.

Na Tabela 3.5 estdo apresentados os valores do DCCR 22 + 4 axiais com
guadruplicata no ponto central utilizados nas RF, com as respectivas condi¢cdes

experimentais.

Tabela 3.5 - Delineamento do composto central rotacional 2° + 4 axiais com

guadruplicata no ponto central das reacdes de Fenton.

] CondicBes experimentais
Experimento

d1 F!
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 0 0
9 -1,414 0
10 0 -1,414
11 1,414 0
12 0 1,414

Notas: (g;) H205; (q,) Fe*".

Na Tabela 3.6 encontram-se os valores do DCCR 2* + 8 axiais com
guadruplicata no ponto central, utilizados para as RFM com adicdo dos
complexantes organicos que apresentaram os melhores resultados de reducao do

parametro fisico-quimico definidos nos testes preliminares.
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Tabela 3.6 - Delineamento do composto central 2* + 8 axiais com quadruplicata no

ponto central rotacional utilizado nas reagdes de Fenton modificadas.

) Condicdes experimentais
Experimento

q: qz Qs Q4
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1
17 -2 0 0
18 2 0 0
19 0 -2 0 0
20 0 2 0 0
21 0 0 -2 0
22 0 0 2 0
23 0 0 0 -2
24 0 0 0 2
25 0 0 0 0
26 0 0 0 0
27 0 0 0 0
28 0 0 0 0

Notas: (q1) H-O»; (d2) Fe”"; (ds) complexante; (qa) pH.

Os indicadores de eficiéncia dos experimentos realizados através do
delineamento experimental foram as reducdes do COT e DQO, pois os resultados de
turbidez e cor apresentaram-se elevados e muito similares entre si, 0 que indica que

estes parametros estdo atrelados a reducdo do COT e da DQO.
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Os resultados obtidos foram analisados através do Software Statistica®
(Copyright 1984-2007 by statsoft, Inc) no modo experimental design, sendo
realizadas andlises dos principais efeitos de interacdo, analise de variancia (ANOVA)
e gréficos tridimensionais de superficies de respostas.

3.6 Determinacg6es analiticas

As metodologias utilizadas para a determinacdo dos parametros fisico-
qguimicos do efluente tratado e ndo tratado, seguiram os procedimentos descritos no
Standard Methods for Examination of Water & Wastewater (APHA, 2005). Em
andlises especificas foram utilizadas as metodologias descritas por (FREIRE et al.,
1998) e (OLIVEIRA et al., 2001), conforme descrito na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Métodos analiticos utilizados para quantificar os parametros fisico-

guimicos estudados.

Parametros Unidade Método Metodologia
Cor gL" Pt-Co Colorimétrico APHA, 2005
COoT mgCL™* Oxidacéo catalitica por combustéo a APHA, 2005
680 °C
DQO mgOL*0, Espectroscopia Visivel Freire et al.,1998
Ferro dissolvido mg Fe L™ Espectroscopia Visivel APHA, 2005
Ferro total mg Fe L™ Espectrometria de absor¢éo atébmica APHA, 2005
Nitrato mg L™ N-NOs Reducéo em coluna de cadmio APHA, 2005
Nitrogénio mg L™ NH* Espectroscopia Visivel APHA, 2005
amoniacal
Nitrogénio total mg L™ NH* Espectroscopia Visivel APHA, 2005
H,O, residual mg L™ Espectroscopia Visivel Oliveira et al., 2001
pH Potenciométrico APHA, 2005
Sulfato mg L SO, Turbidimétrico APHA, 2005
Turbidez NTU Nefelométrico APHA, 2005

Notas: (APHA) American Public Health Association; (NTU) unidade nefelométrica de turbidez.

Neste estudo, foram realizadas triplicatas das andlises do efluente nado
tratado e tratado (submetido a tratamento através das RF e RFM), sendo

apresentados 0s resultados respectivos as médias obtidas.
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CAPITULO 4 — Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagao do efluente téxtil ndo tratado

Com intuito de averiguar a eficiéncia dos tratamentos propostos neste
estudo, fez-se a caracterizacao fisico-quimica e espectro de absorcdo molecular do
efluente téxtil ndo tratado, os resultados podem ser averiguados respectivamente na
Tabela 4.1 e Figura 4.1.

Tabela 4.1 - Caracterizacao fisico-quimica do efluente néo tratado.

Efluente téxtil

Parametro / Elemento Valor  desvio padréo Unidade
Cor 2950 + 0,25 gL" Pt-Co
coT 74,11 + 3,19 mgCL*
DQO 1158,9 + 12,62 mg O, L™
Ferro total 4,23+ 0,05 mg L™
Nitrato n.a mg L™

N amoniacal 8,72+0,11 mg L™ NH,"
N kjedhal n.a mg L™ NH,"
N organico n.a mg L™
pH 6,71+ 0,20 -
Sulfato 71,44 + 0,40 mg L™ SO,
Turbidez 686,9 * 3,95 NTU

Notas: (COT) carbono orgénico total; (DQO) demanda quimica de oxigénio; (N) nitrogénio; (NTU)
unidade nefelométrica de turbidez; (n.a) ndo avaliado devido & alta coloracéo do efluente.
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0,50 A
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Figura 4.1 - Espectro de absor¢cao molecular do efluente n&o tratado.
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Os parametros nitrato, nitrogénio organico e kjedhal n&do foram avaliados

devido a interferéncia da cor 2950 Pt-Co do efluente bruto na realizacéo das andlises.
4.2 Tratamento do efluente téxtil através das reacdes de Fenton

Os experimentos tiveram o objetivo de avaliar a eficiéncia das RF na reducao
da cor, COT, DQO e turbidez, considerando a relacdo molar entre o COT do
efluente, o catalisador e o oxidante [COT:Fe?":H,0].

Com intuito de identificar os melhores resultados de reducédo dos parametros
fisico-quimicos, fez-se o tratamento do efluente sob diferentes relacdes molares
conforme descrito na Tabela 3.1. Ressalta-se que a relagdo molar do ferro é
representada pela proporcdo deste contido no sulfato ferroso heptahidratado,
acrescido da contribuicdo de Fe?* pelo efluente ndo tratado, o qual apresentou

guantidade significativa do mesmo, conforme apresentado na Tabela 4.1.

4.2.1 Testes preliminares da relagcdo molar para as reacfes de Fenton

Foram realizados testes preliminares sob diferentes relacdes molares entre o

[COT:Fe?":H,0,], conforme apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultado dos testes com diferentes relacdes molares para
averiguacao da reducéao (%) da cor, COT, DQO e turbidez no tratamento de efluente

téxtil através das reacfes de Fenton.

Exp. CoT Fe™ H,0O, Reducéo dos parametros avaliados (%)
(gL™ (gL™ (gL™ Cor coT DQO Turbidez
1 1(0,07) 1 (0,08) 1 (0,016) 83,69 14,17 30,76 81,85
2 1(0,07) 1 (0,08) 25 (0,4) 97,83 92,20 93,46 99,01
3 1(0,07) 1 (0,08) 100 (1,6) 98,95 89,90 94,11 99,70
4 1(0,07) 0,5 (0,04) 25 (0,4) 96,40 87,38 81,34 93,64
5 1(0,07) 2 (0,16) 25 (0,4) 84,70 43,64 64,56 80,80
6 1(0,07) 10 (0,8) 25 (0,4) 70,52 4,75 32,72 69,00
7 0,5 (0,07) 1 (0,08) 25 (0,4) 80,37 69,28 72,94 91,23
8 2 (0,07) 1 (0,08) 25 (0,4) 86,77 58,5 69,13 90,07
9 10 (0,07) 1 (0,08 25 (0,4) 81,00 49,81 18,5 87,55

Notas: (Exp) experimento; (COT) carbono orgénico total; (DQO) demanda quimica de oxigénio.
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Respectivo ao COT constatou-se que em médias concentragées (0,4 g L™) ou
elevadas (1,6 g L™) de H,O. obteve-se resultados préximos a 90% de reducéo deste
parametro.

Em relacdo a DQO pode-se constatar que o tratamento do efluente
considerando a relacdo molar [1:1:25] possibilitou a reducdo de 93,46% da DQO,
com o acréscimo do oxidante [1:1:100] a reducdo deste parametro foi de 94,11%.
Estes resultados proximos de reducdo da DQO com significativo aumento do
oxidante permite a escolha da concentragcdo do reagente visando minimizar a
possibilidade de criacdo de sub-produtos téxicos.

A menor reducdo do COT foi atingida quando submetido o efluente a
tratamento sob relacdo molar [1:10:25] respectivo ao [COT:Fe?"'H,0,]

Os resultados de turbidez e cor ndo foram significativos para a definicdo da
melhor relacdo molar, pois exceto a relacdo [1:10:25] todas as respostas
experimentais apresentam redugdes acima de 80% e proximas entre si.

A reducdo dos parametros fisico-quimicos cor, COT, DQO e turbidez
apresentaram os melhores resultados quando se respeitou a relacdo molar [1:1]
entre o COT contido no efluente e o catalisador, e quanto mais distante se
apresentou esta relacdo menores foram os resultados obtidos.

Constatou-se ainda que o aumento do oxidante as RF de 0,4 g L™ para 1,6 g
L™ apresentou reducées similares dos parametros avaliados. No entanto, a fim de
reduzir custos com reagentes e considerando reducdo de 92,2% do COT, a relacéo
molar [1:1:25] foi definida como o nivel central do DCCR 2% + 4 axiais com

guadruplicata utilizado nas RF.

4.2.2 Delineamento experimental e analise estatistica dos resultados obtidos

para o tratamento do efluente téxtil através das reacdes de Fenton
O DCCR 22 + 4 axiais com quadruplicata no ponto central e os resultados

obtidos na reducdo da cor, COT, DQO e turbidez através das RF utilizadas no

tratamento de efluente téxtil estdo apresentados na Tabela 4.3.

-52 -



Capitulo 4. Resultados e Discussao

Tabela 4.3 - Resultados do DCCR 22 + 4 axiais com quadruplicatas no ponto central,
para a reducédo (%) da cor, COT, DQO e turbidez do efluente téxtil submetido a
tratamento através das reagdes de Fenton com valor fixo de pH (3,0).

Exp. H20? Fe‘f Reducéo dos parametros avaliados (%)
(L™ (L™ Cor coT DQO Turbidez

1 -1(0,2) -1 (0,04) 97,78 72,03 79,55 98,89
2 1(0,6) -1(0,04) 97,36 76,91 81,29 99,91
3 -1(0,2) 1(0,12) 92,61 58,37 61,16 80,28
4 1(0,6) 1(0,12) 98,92 69,86 78,30 99,62
5 0(0,4) 0 (0,08) 99,29 92,01 94,19 99,70
6 0(0,4) 0 (0,08) 99,19 90,95 93,81 99,48
7 0 (0,4) 0 (0,08) 99,32 91,55 92,07 99,49
8 0(0,4) 0 (0,08) 99,25 92,13 93,61 99,50
9 -1,414 (0,117) 0 (0,08) 98,81 66,17 71,08 96,64
10 0(0.4) -1,414 (0,023) 97,97 70,54 80,90 99,44
11 1,414 (0,683) 0 (0,08) 98,31 76,37 88,13 99,90
12 0(0,4) 1,414 (0,137) 96,42 59,38 65,88 88,35

Notas: (Exp) experimento; (COT) carbono orgéanico total; (DQO) demanda quimica de oxigénio.

Observa-se nos resultados apresentados na Tabela 4.3 que a reducdo média
da DQO apresentou variacdes entre 61,16% e 94,19%, enquanto o COT apresentou
reducdes entre 58,37% e 92,13%.

Para as respostas de reducdo de cor e turbidez, nenhuma variavel foi
significativa, pois estas apresentaram resultados de reducéo acima de 80, indicando
gue as respostas estao atreladas a reducédo da DQO e do COT, principais resultados
avaliados no estudo.

Os valores de reducdo do COT e DQO foram analisados estatisticamente
combinando as ac¢des entre as variaveis, utilizando o modelo estatistico apresentado

na Equacao 4.1.

R= By + (By*X;) + (By *X3) + (Byy * X{) + (Byy * X5) + (Byy * X1 * X3) (4.1)

Notas: R é a resposta experimental (COT e DQO g L'l); By € o intercepto; By, By, Biy, Byy € B s80 0s
coeficientes dos termos da equacao; X; e X, s&o as variaveis ([H,0-] e [Fe*]) como termos lineares
da equacéo; X1, e X, sdo as variaveis ou fatores como termos quadraticos da equacdo e X;1.X; € a
interacao entre os fatores.
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Os resultados obtidos apresentaram excelente ajuste do modelo entre os

valores previstos e observados para a reducdo do COT (r’=0,996) e da DQO

(r*=0,992), conforme pode ser visualizado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Correlacéo entre os valores observados na reducéo do COT (a) e DQO
(b) e os valores previstos pelo modelo estatistico proposto para o tratamento do
efluente téxtil através das reacdes de Fenton.

a reducao do COT estéao apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Efeito das interacdes entre as variaveis do processo (H.0; (a;); (Fe

O efeito das interacdes, com nivel de significancia de 95% (p<0,05) respectivo

2+

(a2); para a reducdo do COT nas reacdes de Fenton com nivel de significancia de
95% (p<0,05).

AcBes dos o Erro

Coeficientes Valor test p-valor
Parametros Padréo
Jo o 91,67 0,52 177,21 <0,05
J1 a 7,60 0,73 10,52 <0,05
(@)’ by -19,89 0,82 -24,31 <0,05
02 a -9,08 0,73 -12,47 <0,05
(2)° bz -25,83 0,81 -31,95 <0,05
g: X g2 b2 3,31 1,03 3,19 <0,05

Notas: (tes;) t-estatistico; r* = 0,996.

De acordo com o efeito das interacdes, pode-se identificar que o resultado do

t-estétistico de cada coeficiente € superior a 2 em valor absoluto, confirmando que
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as variaveis (a;) e (a;) das RF tem significancia estatistica e que todos os
coeficientes sdo expressivos ao nivel de significancia de 95% (p<0,05).

O efeito positivo (a;>0) em termos lineares sugere que o aumento das [H202],
resultard na maior reducdo do COT contido no efluente. Assim como o efeito
negativo ((a;<0); (b22<0)) em termos lineares e quadraticos da [Fe?] indica que a
reducdo do catalisador na reagcdo proporcionara a maior eficiéncia das RF em
relacdo a reducédo do COT.

Constatou-se que a relacdo molar entre o Fe** e o H,0O, apresentado no
coeficiente (b12<0,05) € significativa, e que 0 aumento ou a reducdo de um dos
reagentes esta diretamente relacionado ao resultado do parametro fisico-quimico
avaliado.

O efeito das intera¢des, com nivel de significancia de 95% (p<0,05) respectivo

a reducao da DQO pode ser observado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Efeito das interacdes entre as variaveis do processo (H-O; (ai); (Fe*
(a2); para a reducédo da DQO nas reacoes de Fenton com nivel de significancia de
95% (p<0,05).

Acdes dos Erro

Coeficientes Valor tes p-valor
Parametros Padrao
o o 93,45 0,68 137,59 <0,05
J1 a 10,76 0,96 11,15 <0,05
(@) b -14,59 1,08 -13,53 <0,05
02 a -10,63 0,96 -11,06 <0,05
(G2)° b -20,56 1,07 -19,29 <0,05
01 X Q2 b1 7,72 1,36 5,66 <0,05

Notas: (tes;) t-estatistico; r* = 0,992.

Verificou-se que os coeficientes e suas interacbes em termos lineares e
quadraticos ((a1); (b11); (a2); (b22) e (b12)) sdo significativos ao nivel significancia de
95% (p<0,05) e possuem t-estatitico superior em valor absoluto a 2.

O efeito positivo (a;>0) em termos lineares sugere que o aumento da [H,O;]
proporcionara a maior eficiéncia do processo em relacdo a reducdo da DQO. O
efeito negativo ((a2<0); (b2,<0)) indica que a reducéo das concentracdes de [Fe®']

proporcionara a maior eficiéncia das RF em relacdo a redugéo da DQO.
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Tanto a acéo do H,0; e Fe?" isoladamente, quanto a interacdo (b;2<0,05) tém
influéncia significativa nas RF para a reducdo do parametro fisico-quimico DQO.

A alta eficiéncia deste processo corrobora com o descrito por diversos autores
(NEYENS & BAEYENS, 2003; KUO, 1992), os quais afirmam que as reacOes de
Fenton apresentam alta eficiéncia quando submetido a matriz a tratamento sob valor
de pH em inferior a 4, o qual mantém a eficiéncia da oxidacdo evitando a formagao
de Fe(OH)s e a rapida decomposicéo do H,0..

A maior reducdo da DQO conforme descrito na Tabela 4.3, é similar aos
resultados obtidos por Manenti et al. (2009), os quais submeteram efluente téxtil
sintético a tratamento através das RF resultando na reducao de 92% da DQO.

A consideravel reducdo da cor (>90%) do efluente tratado € semelhante aos
estudos realizados por (NUNEZ et al., 2007) e (SERRA et al., 2009), os quais
obtiveram excelentes resultados de descoloracdo e degradacdo de corantes téxteis
através das reacOes de Fenton.

Para validar o ajuste do modelo proposto pelos resultados obtidos, a
significancia dos efeitos entre os POR e suas interacdes foram verificadas pela
ANOVA. Os resultados foram obtidos através do Software Statistica® (Copyright

1984-2007 by statsoft, Inc) e podem ser observados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para a reducdo do

COT e da DQO nas reacdes de Fenton ao nivel de significancia de 95% (p<0,05)

F Nivel de
significancia
(%)

Parametro  Fonte de Somados Graude Meédiados
variacao quadrados liberdade quadrados Cal. Est.

Regressao 174177 5 348,35 32556 4,39 <0,01
CcoT Residuos 6,42 6 1,07
Total 1748,19 11
Regressao 1389,3 5 277,86 149,39 4,39 <0,01
DQO Residuos 11,16 6 1,86
Total 1400,46 11

Notas: (cal.) calculado; (est.) estatistico ou tabelado.

A ANOVA dos resultados obtidos respectivo ao COT e a DQO demonstrou
gue o modelo previsto (Equacédo 4.1) é valido no intervalo de confianca de 95%,

resultando em excelente reproducao das respostas experimentais.
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Conforme pode ser averiguado na Tabela 4.6 0 Fcaculado (325,56) > Fiapelado

(4,39), assim como 0 Feaiculado (149,39) > Fiapelado (4,39) respectivamente ao COT e a
DQO, sendo possivel identificar os valores do POR que possuem influéncia

significativa na reducéo destes parametros. Os valores de maxima eficiéncia do POR
estao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Valores de maxima eficiéncia dos POR das reagfes de Fenton

Parametros [H203] [Fe™] UND.
coT 0,44 0,07 (mgCLY
DQO 0,46 0,07 (mg O, LY

Notas: (COT) carbono organico total; (DQO) demanda quimica de oxigénio.

De acordo com os resultados obtidos atravées do Software Statistica®
(Copyright 1984-2007 by statsoft, Inc), os valores de maxima eficiéncia do POR
apresentaram-se proximos ao nivel central do delineamento experimental cuja
relacdo molar era de [1:1:25], mais precisamente esta relacdo apresentada na

analise estatistica corresponde a [1:0,9:27,5] e [1:0,9:28,75] respectivo a reducao do
COT e da DQO.

Os resultados podem ser visualizados no gréafico tridimensional construido

com auxilio do Software Statistica® (Copyright 1984-2007 by statsoft,

Inc)
apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Superficie de resposta em relacdo a reducdo do COT (a) e DQO (b),

através das reacdes de Fenton em 24 h de tratamento, manteve-se como constante
o valor do pH 3,0.

De acordo com a analise estatistica e a interpretacdo dos resultados obtidos,

a maior eficiéncia das RF é alcancada quando submetido o efluente a tratamento
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sob valor de pH inicial 3,0 respeitando-se a relacdo molar [1:0,9:27,5] respectivo ao
[COT:Fe*:H,0,]. Optou-se pela relacdo molar que considera o COT, pois este

parametro expressa melhor a mineralizacdo da matéria organica contida no efluente.

4.2.3 Monitoramento da degradacado do efluente através das reacdes de Fenton
em funcao do tempo

Com o reator das RF operando nas condi¢Bes otimas: pH inicial 3,0 e as
concentracdes dos reagentes H,O, = 0,44 g L™ e Fe* = 0,07 g L™"; foram retiradas
aliquotas em diferentes tempos de tratamento, sendo estes: 0, 3 h, 6 h, 9 h, 12 h,
15 h, 18 h, 21 h e 24 h. Nestas condi¢cdes, as RF apresentaram resultados
satisfatorios na degradacao do efluente téxtil.

Os resultados de reducao da DQO, cor, turbidez e COT estdo apresentados

na Figura 4.4.
100 . A ————N
80 /
—*— Cor
60 —e—coT
—4&— DQO

40 i
—&— Turbidez

Reducao (%)

20

12 15 18 21 24
Tempo (h)

Figura 4.4 - Reducdo da cor, COT, DQO e turbidez em funcdo do tempo de
tratamento do efluente através das reacdes de Fenton, manteve-se como
constantes [Fe?*:0,07 g L™]; [H-O2: 0,44 g L] e pH 3,0.

Em 6 h de tratamento do efluente através das RF, se obteve reducdo de
99,68% da turbidez, para a maxima reducéo da cor 99,39% foram necessarios 9 h.
Os parametros COT e DQO obtiveram a maxima reducdo 91,06% e 94,51%,
respectivamente em 12 h de reacao.

Os resultados das analises das espécies nitrogenadas podem ser

averiguados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Concentracéo de nitrogénio amoniacal, nitrato e nitrogénio organico em
funcdo do tempo de tratamento do efluente através das reacbes de Fenton,
manteve-se como constantes [Fe?*:0,07 g L™]; [H202: 0,44 g L] e pH 3,0.

Houve reducdo do nitrogénio amoniacal e aumento das concentracfes de
nitrato durante as RF enquanto o nitrogénio organico se manteve praticamente
estavel. Os parametros nitrato identificado apos 6 h de reacdo e nitrogénio organico
apos 9 h, sofreram interferéncia da cor do efluente ndo sendo possivel quantifica-los
no inicio das reacgoes.

Segundo Mello (1984), o nitrato € designado como a fase oxidada no ciclo do
nitrogénio, sendo responsavel pelo ultimo estadgio da oxidacdo (PINTO, 2006).
Segundo o mesmo autor, resultados de analise com altas concentracdes de nitratos
indicam que a matéria organica que entrou em contato com a agua encontra-se ou
totalmente decomposta ou préxima a maxima mineralizacao.

Os resultados respectivos ao sulfato podem ser averiguados na Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Concentracdo de sulfato em fung¢édo do tempo de tratamento do efluente
através das reacbes de Fenton, manteve-se como constantes [Fe?":0,07 g L™;
[H.0,: 0,44 g L] e pH 3,0.
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A concentracdo de sulfato apresentou aumento durante o tratamento do
efluente através das RF, estes resultados podem estar relacionados a degradacéo
dos corantes sulforosos utilizados na industria téxtil doadora do efluente.

A reducdo da absorvancia nos Amax Observados no efluente tratado atraves

das RF esta apresentada na Figura 4.7.

//'/

S

i / —— 600 nm
/ —5—320 nm

0 3 6 9 12 15 18 21 24

=
o
o

0]
o
L

D
o
L

N
o

o

Reducédo da absorvancia (%)
]

Tempo (h)

Figura 4.7 - Reducdo da absorvancia nos comprimentos de onda (Amax) do efluente
téxtil em funcéo do tempo de tratamento através das reacdes de Fenton, manteve-se
como constantes [Fe®*:0,07 g L™Y]; [H.0.: 0,44 g L] e pH 3,0.

Os comprimentos de onda de maxima absor¢ao (Amax) (600 nm e 320 nm) do
efluente téxtil apresentaram reducdes de 95,17% e 87,80% respectivamente, em 15
h de tratamento. Nao foram observadas formacfes de novas bandas nos espectros
de absorcao molecular do efluente apds o tratamento através das RF.

O monitoramento do comportamento da variacdo das concentracdes de ferro

dissolvido esta apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Reducao do ferro dissolvido em funcdo do tempo de tratamento do
efluente através das reacbes de Fenton, manteve-se como constantes
[Fe?*:0,07 g L™Y]; [H202: 0,44 g L] e pH 3,0.

-60 -



Capitulo 4. Resultados e Discussao

Houve a reducéo do ferro dissolvido no decorrer do processo, sendo o ferro
dissolvido utilizado primeiramente nas reagdes de Fenton. A reducdo do catalisador
pode estar também relacionada a formacao de outras espécies oxidantes durante as
reacdes, como intermediarios de ferro de alta valéncia como FeO®*" e o fon férril
FeO* (SAWYER et al., 1996; BOSSMANN et al., 1998; PARSONS, 2004).

A reducado do peroxido de hidrogénio no tratamento do efluente téxtil através
das RF esta apresentada na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Reducao do peréxido de hidrogénio em funcéo do tempo de tratamento
do efluente através das reacdes de Fenton, manteve-se como constantes
[Fe®*:0,07 g L™Y]; [H20.: 0,44 g L™] e pH 3,0.

A reducédo do H,0O, nas RF esta diretamente relacionada ao consumo deste
oxidante na mineralizagdo da matéria organica presente no meio reacional.
Constatou-se que em 15 h de reacéo o peroxido de hidrogénio havia sido totalmente
consumido.

Este resultado pode estar relacionado as maiores reducdo do COT e da DQO,
as quais ocorreram enquanto havia oxidante disponivel no tratamento do efluente
téxtil através das RF.

Outros fatores relacionados a reducéo do H,O, estdo relacionadas as reacfes
indesejadas de decomposicdo ou intermediarios que competem com a reacao
principal.

A influéncia do pH nas RF em relacéo a reducdo do COT pode ser visualizado

na figura 4.10.
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Figura 4.10 - Reducdo do carbono organico total em relacdo ao pH inicial do
efluente através das reacbes de Fenton, manteve-se como constantes
[Fe?*:0,07 g L™Y]; [H20.: 0,44 g L™] e pH 3,0.

Conforme apresentado na Figura 4.10 as RF apresentam resultados
satisfatorio em relacdo a reducao do COT quando submetido o efluente a tratamento
sob valores de pH 2,5; 3,0 e 3,5 atestando que a maxima mineralizacdo de
compostos organicos ocorre em pH acido (NEYENS & BAEYENS, 2003).

Embora os tempos 6timos apresentassem resultados discrepantes entre si, 0s
guais oscilaram entre 6 h e 12 h de reacfes em relacdo aos parametros avaliados,
estes ndo condizem com os resultados obtidos em estudos realizados por Manenti et
al. (2009) e Borba (2010), pois ambos atingiram a maxima eficiéncia do processo em

tempo inferiora 1 h.

4.3 Tratamento do efluente téxtil através das reacdes de Fenton modificadas

Estes experimentos tiveram o objetivo de avaliar a eficiéncia das RFM com a
adicdo de seis complexantes organicos isoladamente.

Com intuito de identificar entre os complexantes (acido citrico, acido
ascorbico, EDTA, acido glucbnico, acido oxalico e 4&cido tartarico) quais
apresentavam os melhores resultados de reducdo dos parametros de cor, COT,
DQO, e turbidez fez-se o tratamento do efluente sob diferentes relacdes molares
entre o [COT:Fe?":complexante:H,0,], esta relacdo molar considerava a contribuicdo

da [Fe?'] pelo efluente ndo tratado.

-62 -



Capitulo 4. Resultados e Discussao

4.3.1 Testes preliminares da relacdo molar para as reagbes de Fenton

modificadas

Os testes foram realizados sem alteragéo do valor do pH inicial (6,71), sendo
este 0 pH do efluente ndo tratado e submetidos a tratamento por periodo de 24 h.
Este tempo foi suficiente para se obter os valores de maior eficiéncia das RFM. A
Tabela 4.8 apresenta os resultados respectivos a reducdo da cor, COT, DQO e
turbidez quando submetido o efluente a tratamento através das RFM com adic¢édo do

complexante AA.

Tabela 4.8 - Resultado dos testes com diferentes relagdes molares para
averiguacao da reducéao (%) da cor, COT, DQO e turbidez no tratamento de efluente

téxtil através das RFM com adicdo do complexante acido ascorbico.

Reducéo dos par&metros avaliados (%)

Exp. coT Fe®* AA H,0,
Cor coT DQO  Turbidez

1 1 1 1 1 80,56 36,99 19,06 91,82
2 1 1 1 25 95,83 59,15 63,79 97,14
3 1 1 1 100 97,65 60,66 71,86 96,72
4 1 1 0,5 25 93,41 53,03 39,05 95,35
5 1 1 2 25 94,06 52,01 35,68 93,00
6 1 1 10 25 95,82 36,48 29,00 97,94
7 1 0,5 1 25 90,12 43,46 42,43 96,66
8 1 2 1 25 87,44 48,64 45,31 91,19
9 1 10 1 25 80,27 31,77 39,92 86,01

Notas: (Exp) experimento; (COT) carbono organico total; (AA) acido ascorbico; (DQO) demanda
guimica de oxigénio.

A melhor relacdo molar para um periodo de 24 h de tratamento da matriz
através da RFM com adicdo com complexante AA foi [1:1:1:100].

Constata-se que a relacdo molar entre o complexante e o catalisador é
fundamental para a obtencdo da maior redu¢cdo do COT (60,66%) e da DQO
(71,86%), resultados proximos de reducao destes parametros foram encontrados na
relacdo [1:1:1:25]. Tanto a cor quanto a turbidez apresentaram resultados de
reducédo acima de 80% nas diversas relac6es molares estudadas.

Observa-se ainda que elevadas ou reduzidas concentracfes molares do

catalisador em relacdo ao complexante AA reduzem significativamente a eficacia do
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tratamento, entretanto quanto mais se aproxima da relagdo molar [1:1] maior é a
reducéo do COT.

Apesar do AA possuir a capacidade de reduzir o ferro a forma ferrosa,
evitando a formacgdo de complexo insolavel de hidréxido férrico (BENITO & MILLER,
1996), assim com a formagdo de radicais hidroxilas (ARUOMA, 1996), sendo
responsavel ainda pela degradacdo do contaminantes em pH neutro (FUKUSHIMA
et al., 2002) e provedor da descoloracdo de corantes (VERMA et al., 2003) este
complexante ndo apresentou o melhor resultado de reducdo do COT para o
tratamento de efluente téxtil através das RFM.

O complexante AC apresentou resultados inferiores conforme por ser
visualizado na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Resultado dos testes com diferentes relacbes molares para
averiguacao da reducao (%) da cor, COT, DQO e turbidez, no tratamento de efluente

téxtil através das reacdes de Fenton modificadas com adicdo do complexante acido

citrico.
- Reducédo dos parametros avaliados (%)
Exp. COoT Fe AC H,0, ]
Cor CoT DQO Turbidez
1 1 1 1 1 76,12 11,40 6,08 88,64
2 1 1 1 25 84,09 49,18 62,13 90,33
3 1 1 1 100 88,34 44,78 69,46 89,00
4 1 1 0,5 25 82,52 36,98 55,17 91,46
5 1 1 2 25 84,65 38,06 52,04 85,82
6 1 1 10 25 88,48 22,81 47,22 82,81
7 1 0,5 1 25 87,10 39,00 50,13 86,97
8 1 2 1 25 79,96 23,25 49,03 80,36
9 1 10 1 25 63,34 5,10 19,00 77,76

Notas: (Exp) experimento; (COT) carbono organico total; (AC) acido citrico; (DQO) demanda quimica
de oxigénio.

O AC néo apresentou bons resultados de reducdo do COT, mesmo quando
submetido a diferentes concentracdes molares. Observa-se que a maiores reducdes
do COT foram 49,18 % e 44,78% para as relacdes molares [1:1:1:25] e [1:1:1:100]

respectivamente, enquanto a DQO apresentou reducdes acima de 60% nas mesmas

condicoes.
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A maxima descoloracgéo foi de 88,48% e a reducdo da turbidez atingiu valores
superiores a 90%.

A baixa mineralizacdo dos compostos organicos difere dos resultados obtidos
nos estudos realizados por Seol & Javandel (2008), os quais através das RF com o
complexante AC obtiveram redugdes superiores a 90% do contaminante etileno.

Mesmo com a capacidade de solubilizar componentes minerais, tais como as
espécies metalicas (Wasay et al.,1998), o AC ndo apresentou significativa relevancia
se comparado aos demais complexantes utilizados neste estudo, quando
empregado como complexante nas RFM para o tratamento de efluente téxtil.
Entretanto, no tratamento de efluente através dos POA, entende-se que as
especificidades das matrizes submetidas a tratamento, podem resultar em diferentes
valores de reducdo dos parametros avaliados, ou seja, este complexante podera
apresentar bons resultados através das RFM no tratamento de efluente oriundo de
outra matriz.

A Tabela 4.10 apresenta os valores de reducdo dos parametros avaliados
guando submetido o efluente téxtil a tratamento através das RFM com adicao

complexante EDTA.

Tabela 4.10 - Resultado dos testes com diferentes relacbes molares para
averiguacao da reducao (%) da cor, COT, DQO e turbidez, no tratamento de efluente
téxtil através das reacdes de Fenton modificadas com adicdo do complexante acido

etilenodiaminotetracético.

Reducéo dos parametros avaliados (%)

Exp.  COT Fe® EDTA  H,0, .
Cor CcoT DQO Turbidez

1 1 1 1 1 97,56 20,62 6,71 96,62
2 1 1 1 25 95,16 33,32 14,20 96,90
3 1 1 1 100 91,78 35,46 39,46 98,46
4 1 1 0,5 25 92,20 32,10 33,75 97,31
5 1 1 2 25 97,54 26,42 25,30 98,46
6 1 1 10 25 90,39 39,05 42,89 97,84
7 1 0,5 1 25 89,82 22,77 28,71 98,25
8 1 2 1 25 88,95 19,92 20,64 83,60
9 1 10 1 25 87,55 17,81 8,92 77,29

Notas: (Exp) experimento; (COT) carbono orgénico total; (EDTA) &cido etilenodiaminotetracético;
(DQO) demanda quimica de oxigénio.
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O complexante EDTA apresentou a menor reducdo dos parametros COT e
DQO se comparado aos demais complexantes utilizados isoladamente neste estudo.
Obteve-se a maior reducao 42,89% da DQO e 39,05 do COT para a relagdao molar
[1:1:10:25], distante das redugdes 97,56% da cor e 98,46% da turbidez respectivo a
relacdo molar [1:1:2:25].

Mesmo com a capacidade de quelar ions metalicos dentre eles o ferro
conforme descrito por Vogel (1981), em efluente téxtii o EDTA n&do apresentou
significativa degradacdo dos compostos organicos.

Houve discrepancia de resultados se considerado a melhor relagdo molar
[1:1:10:25] em comparagdo aos demais complexantes, 0s quais apresentaram a
relacdo [1:1] entre o complexante e o catalisador. Melhores resultados foram
obtidos com a utilizagéo do acido gluconico.

As variadas concentracdes molares entre [COT:Fe?:AG:H,O,] e o0s
resultados dos parametros fisico-quimicos cor, COT, DQO e turbidez estdo descritos
na Tabela 4.11

Tabela 4.11 - Resultado dos testes com diferentes relacbes molares para
averiguacao da reducao (%) da cor, COT, DQO e turbidez, no tratamento de efluente

téxtil através das reacdes de Fenton modificadas com adicdo do complexante acido

glucénico.
ot Reducéo dos parametros avaliados (%)
Exp. COoT Fe AG H,0, ]
Cor CcoT DQO Turbidez
1 1 1 1 1 98,16 26,86 40,40 98,64
2 1 1 1 25 98,54 78,96 90,35 98,53
3 1 1 1 100 98,83 76,07 90,00 98,25
4 1 1 0,5 25 96,62 72,26 83,91 98,85
5 1 1 2 25 97,97 59,64 64,38 96,33
6 1 1 10 25 98,50 36,15 55,49 92,10
7 1 0,5 1 25 94,62 74,65 70,62 97,00
8 1 2 1 25 91,87 61,76 62,53 95,15
9 1 10 1 25 86,56 32,58 40,88 91,77

Notas: (EXP) experimento; (COT) carbono orgénico total; (AG) &cido gluconico; (DQO) demanda
guimica de oxigénio.

Dos resultados obtidos em relacéo ao do COT no efluente, pode-se observar

reducdo maxima de 78,96%, observou-se ainda que o aumento das [H.0;] de
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[1:1:1:25] para [1:1:1:100] resultaram na diminuigdo da eficiéncia destas reagoes.
Segundo estudo realizado por Borba (2010), em concentracdes elevadas do
reagente peréxido de hidrogénio, em meio aquoso, ocorre perda na eficiéncia do
processo.

Parra et al. (2000) sugerem que esta perda de eficiéncia pode ocorrer devido
a auto-decomposicao do H,O, em agua e oxigénio, ou que o excesso de peroxido
poderia reagir com os radicais ((OH), competindo com o poluente organico e,
consequentemente, diminuindo a eficiéncia do tratamento.

Em comparacdo aos demais complexantes, o complexante AG apresentou a
melhor reducédo do COT e a segunda melhor reducdo da DQO, sendo este um dos
complexantes analisados estatisticamente a fim de identificar a melhor relagdo molar
respectiva ao [COT:Fe*:AG:H,0,] para a degradacdo dos contaminantes
encontrados no efluente téxtil.

Obteve-se 90,35% de reducéo da DQO quando o efluente téxtil foi submetido
a tratamento respeitando a relagdo molar de [1:1:1:25]. Esta consideravel reducéo
da DQO ocorreu quando a relacdo molar entre 0 complexante e o catalisador foi de
[1:1] e quanto mais proxima esta relacdo se apresenta melhores sdo os resultados
de reducéo, assim como quando mais distante esta relacéo esta, menos significativo
€ o tratamento com o AG.

Estes valores corroboram com o descrito por Blair e Zienty (1979), os quais
afirmam que muitos quelatos metélicos, fundamentais para obtencédo de resultados
significativos das reducdes dos parametros fisico-quimicos nas RFM, se formam em
uma relacdo molar [1:1] entre o ion metalico e o complexante.

Resultados superiores a 98% foram constados em relacdo a descoloracao e a
reducdo da turbidez do efluente téxtil tratado através das RFM com adicdo do
complexante AG.

Posteriormente, realizou-se estudo com a utilizagcdo do complexante AO nas
RFM, sob variadas concentracdes molares entre [COT:Fe?*:AO:H,0,]. Os resultados
dos parametros fisico-quimicos cor, COT, DQO e turbidez estdo descritos na Tabela
4.12.
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Tabela 4.12 - Resultado dos testes com diferentes relagbes molares para
averiguacgao da reducao (%) da cor, COT, DQO e turbidez, no tratamento de efluente

téxtil através das reacbes de Fenton modificadas com adi¢cdo do complexante &cido

oxalico.
ot Reducédo dos parédmetros avaliados (%)
Exp. COoT Fe AO H,0O, .
Cor CcoT DQO Turbidez
1 1 1 1 1 83,01 22,98 32,51 98,43
2 1 1 1 25 93,63 51,76 70,76 98,10
3 1 1 1 100 92,25 50,27 74,42 94,72
4 1 1 0,5 25 93,11 38,14 61,85 92,44
5 1 1 2 25 90,50 36,53 62,00 97,08
6 1 1 10 25 89,86 41,44 52,36 96,31
7 1 0,5 1 25 81,19 43,35 49,36 93,00
8 1 2 1 25 80,37 31,00 53,55 92,15
9 1 10 1 25 63,06 29,82 18,23 95,15

Notas: (Exp) experimento; (COT) carbono organico total; (AO) acido oxalico; (DQO) demanda quimica
de oxigénio.

O AO apresentou boas reducfes dos parametros avaliados, entretanto estes
resultados ndo conseguiram superar 0os valores obtidos com o tratamento atraves
RFM com adicdo do AG.

De acordo com os resultados apresentados obteve-se a maior reducédo da
DQO (74,42%) quando submetido a matriz a tratamento na relacédo molar [1:1:1:100]
referente as variaveis envolvidas no processo, porém, a maior reducdo do COT
(51,76%) ocorreu quando submetido o efluente a tratamento sob relacdo molar
[1:1:1:25].

Este complexante apresentou resultados inferiores ao AA e AG se comparado
os parametros COT e DQO e resultados superiores em relacdo ao EDTA e ao AC, a
reducdo da cor e turbidez apresentou resultados semelhantes aos demais
complexantes em estudo.

Por fim, utilizou-se o complexante AT no tratamento do efluente téxtil,
diferentes concentragcdes molares utilizadas para averiguacdo da reducdo dos
parametros fisico-quimicos cor, COT, DQO e turbidez estdo descritos na Tabela
4.13.
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Tabela 4.13 - Resultado dos testes com diferentes relagbes molares para
averiguacgao da reducao (%) da cor, COT, DQO e turbidez, no tratamento de efluente

téxtil através das reacfes de Fenton modificadas com adicdo do complexante &cido

tartarico.
ot Reducédo dos parédmetros avaliados (%)
Exp. COoT Fe AT H,0, .
Cor CcoT DQO Turbidez
1 1 1 1 1 91,98 30,56 30,28 95,87
2 1 1 1 25 98,44 74,85 91,74 96,43
3 1 1 1 100 98,02 75,21 95,50 96,90
4 1 1 0,5 25 98,50 66,28 72,86 92,71
5 1 1 2 25 97,16 53,99 66,49 95,35
6 1 1 10 25 95,28 49,32 65,72 95,66
7 1 0,5 1 25 96,09 70,02 68,24 94,52
8 1 2 1 25 94,32 61,13 70,92 91,10
9 1 10 1 25 89,71 41,17 50,74 88,24

Notas: (Exp.) experimento; (COT) carbono organico total; (AT) acido tartarico; (DQO) demanda
quimica de oxigénio.

Com a adicdo do AT as RFM, o melhor resultado de reducdo da DQO foi de
95,50%, respectivo a 100 vezes a relacdo molar entre o H,O, e o COT do efluente
nao tratado, sendo mais eficiente que os demais complexantes deste estudo.

Conforme pode ser averiguado na Tabela 4.13 as melhores relacées molares
foram [1:1:1:25] e [1:1:1:100], e por apresentarem resultados semelhantes entre si
optou-se pela relacdo na qual a utilizacdo do oxidante é melhor.

Contudo, os complexantes que apresentaram maior reducdo do COT foram o
AG e AT, sendo realizado o DCCR 2* + 8 axiais com quadruplicata no ponto central,
com a melhor relagédo molar [1:1:1:25] respectivo ao [COT:Fe?":complexante:H,0,],
a fim de identificar as variaveis significativas e a real reducdo dos parametros

avaliados.

4.3.2 Delineamento experimental e analise estatistica dos resultados obtidos

para o tratamento do efluente téxtil com o complexante acido glucénico

O DCCR 2* + 8 axiais com quadruplicata no ponto central, e os resultados
obtidos na reducédo da cor, COT, DQO e turbidez através das RFM - AG estdo

apresentados na Tabela 4.14.
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Tabela 4.14 - Condicbes experimentais e resultados do DCCR 2* + 8 axiais com
guadruplicata no ponto central, para a reducéo (%) da cor, COT, DQO e turbidez do
efluente téxtil utilizando o complexante acido glucénico nas RFM.

Exp. HZQ% Fe‘_*1 AG_1 _ pl—_| Reducé&o dos paréametros avaliados_ (%)
(gL™) (gL™) (gL™) inicial Cor COT DQO  Turbidez
1 -1 (0,3) -1 (0,05) -1(0,2) -1(4) 96,16 80,91 78,59 98,89
2 1(0,5) -1 (0,05) -1 (0,2) -1(4) 95,18 63,91 80,03 97,46
3 -1 (0,3) 1(0,11) -1 (0,2) -1(4) 96,98 60,25 52,13 97,73
4 1(0,5) 1(0,11) -1(0,2) -1(4) 95,01 68,48 63,25 98,01
5 -1 (0,3) -1 (0,05) 1(0,4) -1(4) 96,58 69,75 61,33 97,56
6 1(0,5) -1 (0,05) 1(0,4) -1(4) 97,08 59,03 64,31 96,12
7 -1 (0,3) 1(0,11) 1(0,4) -1(4) 92,56 65,92 60,18 96,67
8 1(0,5) 1(0,11) 1(0,4) -1(4) 91,86 71,33 75,91 98,16
9 -1 (0,3) -1 (0,05) -1 (0,2) 1(0) 97,89 80,50 80,99 96,26
10 1(0,5) -1 (0,05) -1(0,2) 1(10) 98,77 64,98 78,59 97,85
11 -1 (0,3) 1(0,11) -1(0,2) 1(10) 90,22 65,09 49,44 98,24
12 1(0,5) 1(0,11) -1 (0,2) 1 (10) 95,0 61,00 61,52 97,86
13 -1(0,3) -1 (0,05) 1(0,4) 1(10) 96,14 70,45 60,28 98,26
14 1(0,5) -1 (0,05) 1(0,4) 1(10) 98,25 60,57 63,44 97,96
15 -1(0,3) 1(0,11) 1(0,4) 1(10) 94,93 64,63 54,72 95,56
16 1(0,5) 1(0,11) 1(0,4) 1(10) 97,31 68,52 74,28 97,64
17 -2 (0,1) 0 (0,08) 0(0,3) 0(7) 90,01 74,43 57,11 94,5
18 2 (0,6) 0 (0,08) 0(0,3) 0(7) 98,99 64,19 72,07 98,31
19 0 (0,4) -2 (0,02) 0(0,3) 0(7) 98,01 72,55 73,03 98,08
20 0 (0,4) 2(0,14) 0(0,3) 0(7) 91,16 70,50 62,77 97,32
21 0 (0,4) 0 (0,08) -2(0,1) 0(7) 93,58 66,85 68,81 95,01
22 0 (0,4) 0 (0,08) 2(0,5) 0(7) 96,47 62,70 63,25 98,19
23 0 (0,4) 0 (0,08) 0(0,3) -2(1) 98,12 65,44 71,69 98,08
24 0(0,4) 0 (0,08) 0(0,3) 2(13) 92,55 63,81 68,72 97,77
25 0 (0,4) 0 (0,08) 0(0,3) 0(7) 99,19 76,39 93,26 98,05
26 0 (0,4) 0 (0,08) 0(0,3) 0(7) 99,25 75,54 92,97 98,02
27 0 (0,4) 0 (0,08) 0(0,3) 0(7) 99,31 75,06 93,55 97,04
28 0 (0,4) 0 (0,08) 0(0,3) 0(7) 99,48 76,00 93,07 97,7

Notas: (Exp.) experimento; (RFM) reacdes de Fenton modificados; (COT) carbono orgéanico total;
(AG) acido glucdnico; (DQO) demanda quimica de oxigénio.
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A reducdo da DQO apresentou variacdes entre 49,44% e 93,21% (média da
guadruplicata), enquanto a reducao do COT oscilou entre 59,03% a 80,91%. Notou-
se alta eficiéncia deste processo quando a matriz foi submetida a tratamento sob
diferentes valores de pH e mantido relacdo molar proxima a [1:1] entre o
complexante e o catalisador.

Para as respostas de reducdo de cor e turbidez, nenhuma variavel foi
significativa estatisticamente, pois apresentaram resultados acima de 90% e muito
préximas entre si, indicando que os resultados destes parametros estdo atrelados a
reducdo do COT e da DQO, principais respostas avaliadas nesta analise estatistica.

Os resultados de reducdo do COT e da DQO foram analisados
estatisticamente combinando as acdes entre as variaveis, utilizando um modelo de

ordem quadrética apresentado na Equagéo 4.2.

k k ko k
R=p,+ Zﬁi‘h + Z Biiqiiz + Z Z Bijq:4q;
=1 =1

i=1 i#j

(4.2)

Notas: (R) resposta experimental, (q) valor dos parametros operacionais do reator ajustado (POR),
(Bo) constante, (B) coeficiente dos termos lineares ajustados, (K) nimero do POR, (B;) coeficientes
associados com as interacdes lineares e quadraticas entre os valores dos POR ajustados.

Os resultados obtidos apresentaram em um bom ajuste do modelo entre os
valores previstos e observados para a reducdo do COT (r?=0,958) e DQO (r?=0,990)

conforme pode ser visualizado na figura 4.11.
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Figura 4.11 - Correlacdo entre os valores observados na reducédo do COT (a) e DQO
(b) e os valores previstos pelo modelo estatistico proposto para o tratamento do
efluente téxtil através das reacdes de Fenton modificadas utilizando o complexante
acido glucoénico.
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Os valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a
eficiéncia das RFM com adicdo do complexante AG na reducado do COT, com nivel
de significancia de 95% (p<0,05), estao descritos na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 - Efeito das interacfes entre as varidveis do processo (H.O; (ai));
(Fe?*(ap)); (AG (a3)) e (pH inicial (as)) para a reducdo (%) do COT com nivel de
significancia de 95% (p<0,05) nas reacdes de Fenton modificadas utlizando o

complexante acido gluconico.

Acdes dos o

Coeficientes Valor Erro padréo Test p-valor
Pardmetros
Jo ap 75,74 0,89 84,20 <0,05
01 a -5,01 0,73 -6,82 <0,05
(an)* biy -3,33 0,73 -4,54 <0,05
02 a, -2,41 0,73 -3,28 <0,05
(@) ba 2,22 0,73 -3,03 <0,05
03 as -1,93 0,73 -2,63 <0,05
(Gs)° bas -5,60 0,73 -7,62 <0,05
04 a -0,58 0,73 -0,80 0,43
(Ga)’ bas -5,67 0,73 7,72 <0,05
01X Q2 b1 8,31 0,89 9,24 <0,05
01X 03 bis 2,13 0,89 2,37 <0,05
01 X Q4 b4 -1,44 0,89 -1,60 0,13
02X (s D23 5,75 0,89 6,40 <0,05
02X 4 b4 -1,20 0,89 -1,33 0,20
O3 X Q4 D34 0,01 0,89 0,01 0,98

Notas: (tes;) t-estatistico r° = 0,958.

Os coeficientes ((az); (b11); (b22); (as); (ass); (aus); (b12); (b1z) e (bas)) s&o
significativos ao nivel significancia de 95% (p<0,05). De acordo com o efeito das
interacdes, pode-se identificar que o resultado do t-estétistico dos coeficientes ((as);
(b14); (b24); (bzs)) € inferior a 2 em valor absoluto, confirmando que estes nao
apresentam significancia estatistica.

O efeito positivo ((b12<0); (b13<0) e (b23<0)) sugere que o aumento das
interaces: [H-0,] e [Fe?]; [H.0,] e [AG]; e [Fe*] e [AG] proporcionara a maior
eficiéncia do processo em relacdo a reducao do COT. Notas-se que estas interacdes

sdo expressivas (p<0,05) atestando que as relagdes molares destes reagentes
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envolvidos nas RFM sdo fundamentais para obtencdo das maiores redugdes do
COT contido no efluente.

O efeito negativo das demais interacdes, significativas a 95%, sugere que a
reducdo das concentragcbes e valores dos reagentes envolvidos nas RFM resultara
na maior reducdo do COT. A variavel (a;>0,05) ndo significativa demonstra que as
RFM com adicdo AG séao eficazes sob diferentes valores de pH inicial.

Resultados similares foram encontrados em estudos realizados por Andrade
(2005), o qual através das RFM com AG obteve reducao préxima a 80% do COT em
24 h de tratamento, entretanto o pesquisador atingiu melhores resultados quando
submetido o efluente contendo derivados de petréleo na relagdo molar [1:1:1:100].

Os valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a
eficiéncia das RFM com adi¢cdo do complexante AG na reducdo da DQO, com nivel
de significancia de 95% (p<0,05%), podem ser observados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 - Efeito das interacfes entre as variaveis do processo (H.O, (ai));
(Fe**(ay)); (AG (a3)) e (pH inicial (as)) para a reducdo (%) da DQO com nivel de
significancia de 95% (p<0,05) nas reacbes de Fenton modificadas utilizando o

complexante acido gluconico.

AcBes dos o

R Coeficientes Valor Erro padréo test p-valor
Parametros
o ao 93,21 0,89 103,97 <0,05
s a; 7,79 0,73 10,65 <0,05
()’ b1y -14,64 0,73 -20,00 <0,05
Jz a -8,05 0,73 -11,00 <0,05
(2)° bss -12,98 0,73 17,74 <0,05
s as -3,43 0,73 -4,69 <0,05
(Gs)° bas -13,92 0,73 -19,02 <0,05
Q4 ay -1,53 0,73 -2,09 0,05
(Ga)’ bas -11,83 0,73 -16,16 <0,05
01X 02 b1> 6,66 0,89 7,43 <0,05
g: X O3 bis 2,39 0,89 2,67 <0,05
g1 X Q4 b14 0,14 0,89 0,15 0,87
02 X O3 bas 13,44 0,89 15,00 <0,05
02 X Q4 b24 -1,31 0,89 -1,47 0,16
Oz X Q4 b34 -0,69 0,89 -0,77 0,45

Notas: (tes;) t-estatistico r = 0,990.
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Pode-se identificar que o resultado do t-estatistico dos coeficientes ((as); (b14);
(b24); (bss)) € inferior a 2 em valor absoluto, confirmando que estes ndo apresentam
significancia estatistica.

Os coeficientes ((a1); (b11); (a2); (b22); (as); (@ss); (b12); (bis) e (bz3)) s&o
significativos ao nivel de significancia de 95% (p<0,05).

O efeito negativo constatado em ((a;<0); (a;<0) e (az<0)) em termos lineares e
guadréticos determinam que o decréscimo das concentracdes do complexante,
catalisador e oxidantes quando submetido o efluente a tratamento, resultam na
maior reducdo da DQO. Estes resultados demonstram que tanto isoladamente
guanto combinados entre si, estes reagente sdo significativos para o tratamento
através das RFM com adi¢cdo do complexante AG.

O efeito positivo ((b12>0); (b13>0); (b23>0) e (b3>0)) confirma que o aumento
das concentracdes dos reagentes envolvidos na reagdo promovem a maior reducao
da DQO.

A interacdo entre o Fe* e o AG (b,3>0,05) sugere que as RFM, estdo
diretamente relacionadas a relacdo molar entre o catalisador e o complexante
utilizados na matriz tratada.

A variavel (a;>0,05) ndo apresentou efeito significativo no processo, sendo,
portanto as RFM com adicdo do AG eficazes sob diferentes valores de pH inicial,
nao necessitando de restrita faixa operacional (préximo a 3,0), para que o
tratamento apresente consideraveis reducdes da DQO.

Estes resultados demonstram novas possibilidades de tratamento de efluente
téxtil, uma vez que a matriz podera ser tratada em pH proximo da neutralidade ou
tendendo a basico.

Conforme descrito por Andrade (2005), as RFM quando submetidas a adicao
de complexantes conseguem degradar uma série de contaminantes, promovendo a
mineralizacdo da matéria organica, sem a necessidade de ajuste do valor do pH
inicial.

Para validar o ajuste do modelo proposto pelos resultados obtidos, a
significancia dos efeitos do POR e suas possiveis a¢fes combinadas foram
averiguadas através da ANOVA com auxilio do Software Statistica® (Copyright

1984-2007 by statsoft, Inc). Os resultados podem ser observados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17 - Teste da andlise de varidncia do modelo previsto para a reducéo (%)
do COT e da DQO na reac¢Bes de Fenton ao nivel de significancia de 95% (p<0,05)

utilizando o complexante acido glucénico.

. F Nivel de
R Fonte de Somados Grau de Médiados o
Parametro L ) Cal. Est. significancia
variacdo  quadrados liberdade quadrados %)
0,

COoT Regressao 965,51 14 68,96 21,22 2,53 <0,05
Residuo 42,07 13 3,23
Total 1007,58 27
DQO Regressdo  4250,67 14 303,61 94,58 2,53 <0,05
Residuo 41,78 13 3,21
Total 4292,45 27

Notas: (cal) calculado; (est) estatistico ou tabelado.

A ANOVA demonstrou que o modelo previsto (Equacédo 4.2) é valido no
intervalo de confianca de 95%, resultando em uma boa reproducdo das respostas
experimentais conforme apresentado na Tabela 4.14, observou-se ainda que a
reducdo dos parametros da DQO e do COT séao diretamente afetados pelos valores
do POR.

Constatou-se 0 Fcaculado (21,22) > Fiapelado (2,53), assim como 0 Fcarculado
(94,58) > Fiapelado (2,53) respectivamente ao COT e DQO, sendo possivel identificar
os valores do POR que possuem influéncia significativa na reducdo destes

parametros, conforme descrito na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 - Valores de maxima eficiéncia dos parametros operacionais do reator

para as reacfes de Fenton modificadas com adicdo do complexante acido gluconico.

Parametros [Fe* ] (g L™) AG (g L) [H,0,] (g L™) pH inicial
COoT 0,105 0,335 0,447 6,39
DQO 0,066 0,267 0,413 6,91

Notas: (DQO) demanda quimica de oxigénio; (COT) carbono organico total; (AG) acido gluconico.

Os resultados obtidos apresentaram diferentes relacbées molares entre 0s

reagentes envolvidos nas RFM para a reducéo do COT e da DQO.
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Para a maior redugcédo do COT e da DQO a melhor relagdo molar foi de
[1:1,31:1,12:27,94] e [1:0,83:0,89:25,81] respectivamente. Estes valores sé&o
referente & relacdo molar entre [COT:Fe?*AG:H,0,].

Estes resultados corroboram com o descrito por Blair & Zienty (1979) os quais
afirmam que muitos quelatos sdo formados quando considerado a relacdo molar
[1:1] entre 0 complexante e o catalisador, e sob condi¢cdes especificas pode-se
formar complexos estaveis com uma proporcao maior de ion metalico em relagéo ao

complexante, porém estas proporcdes podem sofrer alteracbes dependendo das
condi¢cBes do meio reacional.

Os resultados podem ser visualizados no gréafico tridimensional construido

com auxilio do Software Statistica® (Copyright 1984-2007 by statsoft,

Inc)
apresentados na Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Superficie de resposta em relacédo a reducédo do COT (a) e DQO (b),
através das reacfes de Fenton modificadas em 24 h de tratamento, manteve-se
como constante o valor do pH 7,0 e a concentracdo do complexante acido glucénico
em0,30g L™

De acordo com a andlise estatistica e a interpretacdo dos resultados obtidos,
a maior eficiéncia das RFM com adicdo do complexante AG é alcancada quando
submetido o efluente a tratamento em diferentes valores de pH respeitando-se a

relagdo molar [1:1,31:1,12:27,94] respectivo [COT:Fe?":AG:H,0,].

Optou-se pela relacdo molar que considera o COT, pois este parametro
expressa melhor a mineralizacdo da matéria organica contida no efluente.

-76 -



Capitulo 4. Resultados e Discussao

4.3.2.1 Monitoramento da degradacado do efluente através das RFM com adicao

do complexante acido glucdénico em fung¢do do tempo

No monitoramento da degradacédo do efluente téxtil através das RFM, foram
realizadas andlises de diferentes parametros com o reator operando nas condi¢des
Otimas descritas na Tabela 4.18 respectivo ao COT. Foram retiradas aliquotas em
diferentes tempos de tratamento, sendo estes: 0,3 h,6 h, 9 h, 12 h,15h, 18 h, 21 h
e 24 h. Nestas condicdes, as RFM apresentaram resultados satisfatorios na
degradacéao do efluente téxtil.

Os resultados de reducao da DQO, cor, turbidez e COT estdo apresentados
na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Reducdo da cor, COT, DQO e turbidez em funcdo do tempo de
tratamento do efluente através das reacdes de Fenton modificadas com adi¢do do
complexante &cido glucénico, manteve-se como constantes [Fe®":0,105 g L™j;
[H.0,: 0,447 g L™; [AG: 0,335 g L™] e pH 6,39.

Os parametros cor, DQO e COT apresentaram a maxima eficiéncia em 12 h
de tratamento 96,75%, 94,89% e 75,05% respectivamente. A turbidez apresentou
reducédo de 97,28% em 6 h tratamento através das RFM com adi¢do do complexante
AG.

Apesar das condicbes Otimas serem respectivas ao COT, observou-se
resultados proximos as condi¢cfes 6timas encontradas na reducédo da DQO.

Os resultados das analises das espécies nitrogenadas podem ser

averiguados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Concentracdo de nitrogénio amoniacal, nitrato e nitrogénio orgéanico
em funcdo do tempo de tratamento do efluente através das reacBes de Fenton
modificadas com adicdo do complexante acido glucénico, manteve-se como
constantes [Fe?*:0,105 g L™]; [H.O2: 0,447 g L™]; [AG: 0,335 g L™] e pH 6,39.

O nitrogénio organico se praticamente manteve estavel, enquanto o nitrogénio
amoniacal foi reduzido proximo a eliminacéo total. O parametro nitrato identificado
apos 6 h de reacdo sofreu interferéncia da cor do efluente ndo sendo possivel
guantifica-lo no inicio das reacdes. Segundo Pinto (2006), o nitrato € o ultimo
estagio da oxidacdo do nitrogénio, estando relacionado a reducdo do nitrogénio
amoniacal.

O resultado do sulfato pode ser averiguado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Concentracdo de sulfato em funcdo do tempo de tratamento do
efluente através das reacBes de Fenton modificadas com adicdo do complexante
acido glucénico, manteve-se como constantes [Fe?*:0,105 g L™]; [H.02: 0,447 g L™Y;
[AG: 0,335 g L™ e pH 6,39.

A concentracdo de sulfato atingiu o valor maximo de 107,95 mg SO,* L™ em

12 h, apés iniciou-se a reducdo das concentragbes deste parametro, este
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decaimento pode estar relacionado a formacédo de sais de sulfato de ferro, os quais
sdo altamente soluveis em agua e provavelmente removidos pela adsor¢do nos
oxidos e/ou hidroxidos de ferros metalicos (MURUGANANTHAN et al., 2004).

A reducao da absorvancia nos Amsx do efluente ndo tratado estd apresentada
na Figura 4.16.
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Figura 4.16 - Reducéo da absorvancia nos comprimentos de onda (Amax) do efluente
téxtil em funcdo do tempo de tratamento através das reacdes de Fenton modificadas
com adicdo do complexante acido glucénico, manteve-se como constantes
[Fe®*:0,105 g L™]; [H20,: 0,447 g L™]; [AG: 0,335 g L™*] e pH 6,39.

A reducdo dos comprimentos de onda de maxima absorcdo (Amax) do efluente
téxtil apresentou os melhores resultados em 15 h. As maiores reducdes dos
comprimentos de onda foram de 78,54% (320 nm) e 89,31% (600 nm).

O resultado de ferro dissolvido esta apresentado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 - Reducéo do ferro dissolvido em funcdo do tempo de tratamento do
efluente através das reacfes de Fenton modificadas com adicdo do complexante
acido glucénico, manteve-se como constantes [Fe?*:0,105 g L™]; [H.O2: 0,447 g L™Y;
[AG: 0,335 g L™ e pH 6,39.
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O decréscimo de ferro dissolvido ocorreu principalmente devido as reacdes
ocorridas entre o catalisador e os demais reagentes envolvidos nas RFM, resultando
em significativas redugbes dos parametros fisico-quimicos avaliados. A reducdo do
ferro pode estar diretamente relacionadas a reducdo do ferro dissolvido ou ainda a
formacdo de outras espécies oxidantes, como intermediarios de ferro de alta
valéncia como FeO** e o fon férril FeO** (SAWYER et al., 1996; BOSSMANN et al.,
1998; PARSONS, 2004).

A reducdo da [H20;] no tratamento do efluente téxtil através das RFM com
adicao do complexante AG esta apresentada na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Reducdo do peroxido de hidrogénio em funcdo do tempo de
tratamento do efluente através das reacfes de Fenton modificadas com adicao do
complexante &cido glucdnico, manteve-se como constantes [Fe?*:0,105 g L™]; [H2Ox:
0,447 g L™]; [AG: 0,335 g L] e pH 6,39.

A reducao do peroxido de hidrogénio nas RFM esta diretamente ligada ao
consumo deste oxidante na mineralizacdo da matéria organica presente no meio
reacional.

Constatou-se que em 15 h de tratamento do efluente téxtil o perdxido de
hidrogénio havia sido totalmente consumido pelas reacfes. Este resultado pode
estar relacionado as maiores reducdo do COT e da DQO, as quais ocorreram
enquanto havia oxidante disponivel e se mantiveram sem variacdes significativas
apos este periodo de tratamento do efluente téxtil através das RFM com adicdo do

complexante AG.
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Outros fatores que podem estar relacionados a redugcdo do H,O, sdo as
reacdes indesejadas de decomposicdo do oxidante ou intermediarios que competem
com a reacao principal, sendo ambas passiveis de ocorrem nas RFM.

A influéncia do pH em relacédo a redugcdo do COT foi averiguada no tempo

otimo de reducao deste parametro conforme pode ser visualizado na Figura 4.19.
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Figura 4.19 - Reducdo do carbono organico total em relacdo ao pH inicial do
efluente através das reagbes de Fenton modificadas com adicdo do complexante
acido gluconico manteve-se como constantes [Fe**:0,105 g L™]; [H.0,: 0,447 g L™;
[AG: 0,335 g L™].

Conforme apresentado na Figura 4.19 as RFM apresentam resultados
satisfatorio em relacdo a reducdo do COT em ampla faixa operacional, nao
necessitando de pH acido para a degradacdo do efluente téxtil através das RFM
com adicdo do complexante AG. Diferentemente das RF as quais sofrem forte
influéncia do pH do meio reacional (NEYENS & BAEYENS, 2003).

De acordo com Andrade (2005), nas RFM com adicdo de complexantes
organicos nao se faz necessario que o valor do pH inicial da reacédo seja acido,
sendo possivel a obtencdo de reducdes significativas de contaminantes sob pH

neutro ou basico.

4.3.3 Delineamento experimental e andlise estatistica dos resultados obtidos

para o tratamento do efluente téxtil com o complexante acido tartéarico.

Os resultados obtidos referente a reducdo da cor, COT, DQO e turbidez do
efluente téxtil através das RFM com a adicdo do complexante acido tartarico estéao

apresentados na Tabela 4.19.
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Tabela 4.19 - Condicbes experimentais e resultados do DCCR 2* + 8 axiais com
guadruplicata no ponto central, para a reducédo (%) da cor, COT, DQO e turbidez do
efluente téxtil utilizando o complexante acido tartarico nas RFM.

Exp HZQf Fe‘; A'I'_1 _ pl—_| Reducéo dos parametros avaliados (_%)
(gL™) (gL™) (gL™) inicial Cor COT DQO Turbidez
1 -1(0,3) -1(0,05 -1(0,14) -1(4) 89,59 63,31 82,14 96,80
2 105 -1(005 -1(014) -1(4) 94,16 72,32 89,86 92,27
3 -1(03) 1(011) -1(014) -1(4) 91,37 53,47 73,68 91,37
4 1(0,5) 1(011) -1(014) -1(4) 93,41 58,87 78,64 89,19
5 -1(0,3) -1(005 1(034) -1(4) 83,58 49,74 76,04 92,82
6 105 -1(005 1(034) -1(4 86,77 68,60 81,53 94,43
7 -1(03) 1(011) 1(034) -1(4) 80,92 51,95 70,83 90,68
8 105 1(11) 1034 -1(4 85,00 61,35 77,00 95,04
9 -1(03) -1(0,05 -1(0,14) 1(10) 92,84 59,09 77,96 94,75
10 105 -1(005 -1(0,14) 1(10) 96,88 68,17 86,92 93,76
11 -1(03) 1(011) -1(014) 1(10 82,50 54,30 69,10 95,28
12 1(0,5) 1(011) -1(014) 1(10 93,45 62,65 77,09 96,97
13 -1(0,3) -1(0,05 1(0,34) 1(10) 83,67 50,40 70,74 93,50
14 105 -1(005 1(034) 1(10) 87,98 63,55 85,28 91,88
15 -1(03) 1(011) 1(034) 1(10) 81,38 56,02 71,89 95,37
16 1(0,5) 1(011) 1(034) 1(10) 83,86 67,56 84,99 97,89

17 -2(01) 0(08 0(,24) 0(7) 80,31 51,88 76,61 90,09
18 2(0,6) 0(,08) 0(024 0(7) 97,96 76,72 89,42 98,02
19 004 -2(002 0(0,24) 0(7) 91,72 68,55 90,96 92,48
20 0(0,4) 2(014) 0249 0(M 90,28 61,27 82,20 93,24

21 0(4) 0(08 -2(004) 0(7) 97,96 56,11 78,44 91,57
22 0(0,4) 0(,08) 2(044) 0(7 81,49 50,74 69,58 94,12
23 0(0,4) 0(0,08) 0(024) -2(1) 94,00 60,10 77,77 98,15
24 0(0,4) 0(0,08) 0(0,24) 2(13) 89,65 66,16 72,95 97,26
25 004 0(08 0(,.24 0(7) 93,59 73,24 96,16 97,27
26 0(0,4) 0(,08) 0(024) 0(7) 92,58 74,01 95,88 98,00
27 0(0,4) 0(008 0(0,24) 0(7) 91,96 74,32 95,39 96,94
28 0(0,4) 0(,08) 0(024) 0(7) 91,46 74,67 96,26 97,85

Notas: (Exp.) experimento; (COT) carbono organico total; (AT) &cido tartérico; (DQO) demanda
guimica de oxigénio.
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De acordo com os resultados constatou-se que h& variacdo entre 49,74% e
76,72% para o COT e entre 69,10 e 95,92% para a DQO (média da quadruplicata).

Notas-se alta eficiéncia deste processo quando a matriz é submetida a
tratamento sob diferentes valores de pH e mantido relacdo molar préxima, entre o
complexante e o catalisador.

Para as respostas de reducdo de cor e turbidez, nenhuma variavel foi
significativa uma vez que as mesmas apresentaram resultados de redugéo acima de
90% e proximos entre si, indicando que estas respostas estdo atreladas a reducéo
do COT e da DQO, principais respostas avaliadas nesta analise estatistica.

Os resultados de reducdo da DQO foram analisados estatisticamente
combinando as a¢fes entre as variaveis, utilizando um modelo de ordem quadrética

apresentado na Equacéao 4.3.

k k kK k
R=p,+ Zﬁi‘h + Z Biiqiiz + Z Z Bijq:4q; (4.2)
=1 i=1

i=1i#j
Notas: (R) resposta experimental, (q) valor dos parametros operacionais do reator ajustado (POR),
(Bo) constante, (B coeficiente dos termos lineares ajustados, (K) niamero do POR, () coeficientes
associados com as interacdes lineares e quadraticas entre os valores dos POR ajustados.
Os resultados obtidos resultaram em um bom ajuste do modelo entre os
valores previstos e observados para a reducdo do COT (r* = 0,979) DQO (r* = 0,976)

conforme pode ser visualizados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 - Correlacédo entre os valores observados na reducdo do COT (a) e
DQO (b) e os valores previstos pelo modelo estatistico proposto para o tratamento
do efluente téxtil através das reacbes de Fenton modificadas utilizando o
complexante acido tartarico.
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Os valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a
eficiéncia das RFM na reducdo do COT, com nivel de significancia de 95% (p<0,05),

estdo descritos na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Efeito das interacbes entre as varidveis do processo (H.O; (ai));
(Fe?*(ay)); (AT(as)) e (pH inicial (as)) para a reducdo (%) do COT com nivel de
significancia de 95% (p<0,05) nas reacgdes de Fenton modificadas utilizando o

complexante &cido tartarico.

AcBes dos o Erro

R Coeficientes Valor . texp p-valor
Pardmetros Padréo
Jo o 74,06 0,87 84,38 <0,05
(o ai 11,20 0,71 15,63 <0,05
(@)’ by -5,33 0,71 7,44 <0,05
0z a -3,63 0,71 -5,06 <0,05
(@) b2 -5,02 0,71 7,01 <0,05
Js as -2,81 0,71 -3,92 <0,05
(Gs)° bas -10,76 0,71 -15,02 <0,05
U4 =W 1,18 0,71 1,65 0,12
(Ga)’ bas -5,91 0,71 -8,25 <0,05
Qi X g2 b1, -1,92 0,87 -2,19 0,04
g X O3 bis 2,63 0,87 3,00 <0,05
Q1 X Q4 D14 -0,06 0,87 -0,07 0,93
02 X Gs bas 4,77 0,87 5,44 <0,05
02 X Q4 D24 3,45 0,87 3,93 <0,05
03 X Q4 D34 1,20 0,87 1,37 0,19

Notas: (tes;) t-estatistico; r* = 0,979.

Os coeficientes ((a1); (b11); (a2); (b22); (as); (as3); (0a4); (b13); (b23) € (b2s);) séo
significativos ao nivel significancia de 95% (p<0,05).

O resultado do t-estatistico dos coeficientes ((as); (b12); (b14); (b34)) € inferior a 2
em valor absoluto, confirmando que estes ndo apresentam significancia estatistica.

O efeito positivo ((a;>0)) em termos lineares sugere que o aumento das [H,0;]
proporcionara a maior reducdo do COT. As interacdo (b;3>0) prediz que as RFM

apresentardo mais eficacia com o aumento linear das [H,O,] e AT.
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Melhores resultados também serdo obtidos (b,3>0) no aumento em termos
lineares da interacdo entre as [Fe?] e AT e a significancia desta interacédo
demonstra a importancia da relacdo molar entre o catalisador e 0 complexante.

O efeito negativo ((a2<0); (b22<0); (as) e (b33<0)) evidenciam que a reducéo das
[Fe?'] e AT em termos linear e quadratico resultardo na maior redugéo do COT.

A variavel (a;>0,05) linear ndo apresentou efeito significativo no processo,
sendo, portanto as RFM com adicdo do AT eficazes em diferentes valores de pH
inicial, ndo necessitando de pH acido para que o tratamento seja eficiente.

Os valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos para a
eficiéncia das RFM na reducéo da DQO, com nivel de significancia de 95% (p<0,05),

podem ser observados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 - Efeito das interacfes entre as variaveis do processo (H,O, (ai));
(Fe**(ay)); (AT (as)) e (pH inicial (as)) para a reducdo (%) da DQO com nivel de
significancia de 95% (p<0,05) nas reacdes de Fenton modificadas utlizando o

complexante acido tartarico.

AcBes dos o Erro

Coeficientes Valor test p-valor
Parametros Padréo
o ao 95,92 0,95 100,88 <0,05
Ji a 7,87 0,77 10,14 <0,05
()’ by -6,91 0,77 -8,90 <0,05
02 ay -5,39 0,77 -6,95 <0,05
(G2)° b -5,13 0,77 -6,61 <0,05
s as -2,90 0,77 -3,73 <0,05
(@) bas -11,41 0,77 -14,70 <0,05
Ja ay -1,27 0,77 -1,64 0,12
(@) bas -10,74 0,77 -13,83 <0,05
g1 X g2 b1, -0,56 0,95 -0,59 0,56
g X O3 bis 1,20 0,95 1,27 0,22
Qi X Q4 D14 2,53 0,95 2,66 <0,05
02 X O3 bas 3,68 0,95 3,87 <0,05
Q2 X Ga baa 1,44 0,95 1,52 0,15
Oz X Q4 b34 2,59 0,95 2,72 <0,05

Notas: (tes;) t-estatistico; r* = 0,976.
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Os coeficientes ((a1); (b11); (a2); (b22); (@s); (0s3); (0aa); (b14); (b23) € (bss)) foram
significativos ao nivel significancia de 95% (p<0,05).

Conforme apresentado na Tabela 4.21 o resultado do t-estétistico dos
coeficientes ((as); (b12); (b13); (b24)) € inferior a 2 em valor absoluto, confirmando que
estes ndo apresentam significancia estatistica.

O efeito negativo ((a;<0); (b2<0); (as<0) e (az<0)) em termos lineares e
quadraticos sugere que a reducdo das [Fe*"] e do Acido tartarico, proporcionara a
maior eficiéncia do processo em relagéo a reducdo a DQO.

O efeito positivo ((a;>0); (b14>0); (b23>0) e (b3,>0)) sugere que o acréscimo das
[H-05] em termos lineares e as interacdes entre H,O, e AT; H,0, e pH; Fe** e AT e
Fe? e pH resultara na maior eficiéncia do tratamento do efluente téxtil através das
RFM.

A variavel (a;,>0,05) linear ndo apresentou efeito significativo no processo, nao
se fazendo necessario que o valor do pH seja acido para que o tratamento
apresente consideraveis reducdes da DQO.

Assim como no tratamento do efluente através das RFM com adi¢éo do acido
glucbnico, nesta andlise estatistica observa-se que o complexante AT apresentou o
mesmo comportamento referente & significancia do Fe** e do complexante.

O resultado obtido através da analise estatistica para o complexante AT,
reafirma o descrito no item 4.2.1 quanto a possibilidade de utilizacdo das RFM em
efluentes com pH neutro e tendendo a basico, ndo necessitando de restrita faixa
operacional de pH (valor proximo a 3,0), em especial para os efluentes téxteis os
guais apresentam normalmente pH neutro ou basico.

A aplicacdo das RFM com adicdo do complexante AG em efluentes téxteis
torna-se possivel se considerado a reducdo dos parametros fisico-quimicos
avaliados neste estudo.

Para validar o ajuste do modelo proposto pelos resultados obtidos, a
significancia dos efeitos dos POR e suas possiveis a¢des combinadas foram
averiguadas através da analise de variancia com auxilio do Software Statistica®
(Copyright 1984-2007 by statsoft, Inc), conforme pode ser averiguado na Tabela
4.22.
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Tabela 4.22 - Teste da analise de variancia do modelo previsto para a reducéo (%)
do COT e da DQO ao nivel de significancia de 95% (p<0,05) nas reactes de Fenton
modificadas utilizando o complexante acido tartarico.

L F Nivel de
R Fonte de Somados Grau de Médiados o
Parametro L ) Cal. Est. significancia
variacdo  quadrados liberdade quadrados %)
0,

COoT Regressdo  1877,57 14 134,11 43,54 2,53 <0,05
Residuo 40,05 13 3,08
Total 1917,62 27

DQO Regressdo  1952,08 14 139,43 38,62 2,53 <0,05
Residuo 47,01 13 3,61
Total 1999,09 27

Notas: (cal) calculado; (est) estatistico ou tabelado.

A ANOVA demonstrou que o modelo previsto (Equacéo 4.3) € valido no
intervalo de confianca de 95%, resultando na boa reproducédo das respostas
experimentais conforme apresentado na Tabela 4.22, constata-se ainda que a
reducdo dos parametros da DQO e do COT séao diretamente afetados pelos valores
do POR.

Constatou-se 0 Fcaculado (43,54) > Fiapelado (2,53), assim como 0O Fcaculado
(38,62)> Fiapelado (2,53) respectivamente ao COT e DQO, sendo possivel identificar
os valores do POR que possuem influéncia significativa na reducdo destes

parametros, conforme descrito na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 - Valores de maxima eficiéncia dos parametros operacionais do reator

para as reacfes de Fenton modificadas com adicdo do complexante acido tartéarico.

Parametros [Fe* ] (g L™) AT (g L™ [H,0,] (g L™) pH inicial
COoT 0,059 0,225 0,514 6,62
DQO 0,061 0,219 0,457 6,81

Notas: (DQO) demanda quimica de oxigénio; (COT) carbono organico total; (AT) acido tartarico.

Constataram-se diferentes relacdes molares entre os reagentes envolvidos
nas RFM para a reducao do COT e da DQO. Para o COT a melhor relacdo molar foi
de [1:0,74:0,94:32,13], em contrapartida a maior reducdo da DQO em relacdo a
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melhor relagdo molar

foi de [1:0,76:0,91:28,56]
(COT:Fe*":AT:H,0,)

respectivamente  ao
Os resultados podem ser melhores visualizados no grafico tridimensional

construido com auxilio do Software Statistica® (Copyright 1984-2007 by statsoft, Inc)
apresentados na Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Superficie de resposta em relacéo a reducédo do COT (a) e DQO (b),
através das reacdes de Fenton modificadas em 24 h de tratamento, manteve-se

como constante o valor do pH 7,0 e a concentracdo do complexante acido tartarico
em0,24gL™.

De acordo com a analise estatistica e a interpretacdo dos resultados obtidos,
a maior eficiéncia das RFM com adicdo do complexante AT é alcancada quando
submetido o efluente a tratamento em diferentes valores de pH respeitando-se a

relacéo molar [1:0,74:0,93:32,13] respectivo [COT:Fe*":AG:H.0].

Optou-se pela relacdo molar que considera o COT, pois este parametro
expressa melhor a mineralizacdo da matéria organica contida no efluente.

4.3.3.1 Monitoramento da degradacéo do efluente através das RFM com adi¢cao
do complexante acido tartarico em funcdo do tempo

Com o reator das RFM operando nas condi¢des 6timas: pH inicial em 6,62 e
as concentracdes dos reagentes H,0,= 0,514 g L™* e Fe*’= 0,059 g L* e AT=0,224

g L™ foram retiradas aliquotas em diferentes tempos de tratamento, sendo estes: : 0,

3h,6h,9h,12h, 15 h, 18 h, 21 h e 24 h. Os resultados de reducdo da DQO, cor,
turbidez e COT estéao apresentados na Figura 4.22.
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Figura 4.22 - Redugéo da cor, COT, DQO e turbidez em funcdo do tempo de
tratamento do efluente através das reacfes de Fenton modificadas com adi¢cdo do
complexante 4cido tartarico manteve-se como constantes [Fe?*:0,059 g L™]; [H2Ox:
0,447 g L™']; [AG: 0,514 g L] e pH 6,62.

Os resultados parametros DQO, COT e cor apresentaram maxima reducao
94,89%, 75,05% e 96,75%, respectivamente em 720 min de reagdo, a turbidez
97,28% em 360 min. Diferentemente do observado nas RFM com adi¢cdo do acido
glucénico, nestas reacdes foram necessarias 15 h para a descoloracao do efluente,
e 0 COT necessitou de 12 h de tratamento para apresentar os melhores resultados.

Os resultados das analises das espécies nitrogenadas podem ser
averiguados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Concentracdo de nitrogénio amoniacal, nitrato e nitrogénio orgéanico
em funcdo do tempo de tratamento do efluente através das reacdes de Fenton
modificadas com adicdo do complexante acido tartarico, manteve-se como
constantes [Fe?*:0,059 g L™]; [H.0.: 0,447 g L™Y]; [AG: 0,514 g L] e pH 6,62.

O nitrogénio organico se manteve praticamente constante e o nitrogénio

amoniacal reduziu durante as RFM com AG, resultando no aumento do nitrato, este
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parametro foi avaliado ap6s 9 h de reacdo, pois sofreu interferéncia da cor do
efluente ndo sendo possivel quantifica-los no inicio das reacdes.

Os resultados de redugao do sulfato podem ser averiguados na Figura 4.24.
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Figura 4.24 - Concentracdo de sulfato em funcdo do tempo de tratamento do
efluente através das reagbes de Fenton modificadas com adicdo do complexante
acido tartarico, manteve-se como constantes [Fe?*:0,059 g L™]; [H.O2: 0,447 g L™;
[AG: 0,514 g L] e pH 6,62.

A maior concentracdo de sulfato 115,41 mg SO4* L™ ocorreu em 18 h de
reacdes, apos iniciou-se a reducao das concentracfes de sulfato, este decaimento
pode estar relacionado a formacéo de sais de sulfato de ferro (MURUGANANTHAN
et al., 2004).

A reducao da absorvancia nos Anax relativo ao observado no efluente tratado

através das RFM com adicdo do AT esta apresentada na Figura 4.25.
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Figura 4.25 - Reducédo da absorvancia nos comprimentos de onda (Amax) do efluente
téxtil em funcdo do tempo de tratamento através das reacdes de Fenton modificadas
com adicdo do complexante A&cido tartarico, manteve-se como constantes
[Fe?*:0,059 g L™; [H.0,: 0,447 g L™']; [AG: 0,514 g L] e pH 6,62.
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A reducao dos comprimentos de onda de maxima absor¢do (Amax) do efluente
téxtil apresentou os melhores resultados em 12 h de tratamento através das RFM
com adicado do complexante AT. Neste tempo a maior reducdo dos comprimentos de
onda de 320 nm e 600 nm foi de 84,63% e 77,24%, respectivamente.

O monitoramento do comportamento da variacdo das concentracdes de ferro
dissolvido utilizado nas RFM com adi¢cdo do complexante AT estd apresentado na
Figura 4.26.
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Figura 4.26 - Reducao do ferro em funcdo do tempo de tratamento do efluente
através das reacbes de Fenton modificadas com adicdo do complexante acido
tartarico, manteve-se como constantes [Fe*:0,059 g L™]; [H.0.: 0,447 g L™;
[AG: 0,514 g L] e pH 6,62.

Houve a reducédo do ferro dissolvido no decorrer do processo, sendo este
utilizado primeiramente nas RFM. Porém, ndo somente o radical hidroxila participa
das RFM, podendo a reducdo do ferro estar também relacionado a formacédo de
outras espécies oxidantes, como intermediarios de ferro de alta valéncia como FeO®**
e o fon férril FeO?* (SAWYER et al., 1996; BOSSMANN et al., 1998; PARSONS,
2004).

A reducao do peréxido de hidrogénio no tratamento do efluente téxtil através
das RFM com adicdo do complexante acido tartarico esta apresentado na Figura
4.27.
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Figura 4.27 - Reducdo do peréxido de hidrogénio em funcdo do tempo de
tratamento do efluente através das reacdes de Fenton modificadas com adicdo do
complexante 4cido tartarico, manteve-se como constantes [Fe?*:0,059 g L™]; [H202:
0,447 g L™']; [AG: 0,514 g L] e pH 6,62.

A partir de 12 h de reacdo nao foi encontrado valor significativo de perdxido
de hidrogénio, esta reducdo do oxidante nas RFM esta diretamente ligada ao
consumo deste oxidante na mineralizagdo da matéria organica presente no meio
reacional.

A influéncia do pH para as RFM com adi¢cédo do complexante AT em relacéo a
reducdo do COT foi averiguada no tempo Otimo de reducdo deste parametro

conforme pode ser visualizado na figura 4.28.
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Figura 4.28 - Reducdo do carbono organico total em relagcdo ao pH inicial do
efluente através das reacbes de Fenton modificadas com adicdo do complexante
4cido tartarico, manteve-se como constantes [Fe?*:0,059 g L™]; [H.O.: 0,447 g LY;
[AG: 0,514 g L.

Conforme apresentado na Figura 4.28 as RFM apresentam resultados

satisfatorio em relagdo a reducdo do COT em ampla faixa operacional com a
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utilizacdo do complexante AG, ndo sendo necessario pH &cido para a degradacao
do efluente téxtil através das RFM com adi¢do do complexante AT.

Estes resultados corroboram com o descrito por Andrade (2005), o qual
obteve resultados significativos de reducao dos parametros avaliados sob diferente
valores de pH, incluindo neutro e basico.

Diferentemente dos resultados obtidos através das RF as quais apresentaram
excelente resultados de reducédo do COT quando submetido o efluente a tratamento
sob pH acido (3,0).

4.4 Analise comparativa entre as reac6es de Fenton e as rea¢cdes de Fenton

modificadas

Os resultados da analise comparativa em funcéo do tempo otimo entre as RF
e RFM com adicdo do complexante AG e AT em cada processo encontram-se

descritos na Tabela 4.24.

Tabela 4.24 - Analise comparativa do tempo 6timo entre as reacdes de Fenton e

Fenton modificadas utilizando os complexantes acido glucdnico e acido tartarico.

Relacdo molar pH pH Maior reducéo dos parédmetros (%)
Processo o ) TR i
COoT inicial final Cor CoT DQO Turbidez
RF [1:0,9:27,5] 3,0 3,24 12 h 99,02 91,06 94,51 99,88

RFM -AG  [1:1,31:1,12:27,94] 6,39 6,10 15h 99,19 82,30 90,53 99,27
RFM - AT  [1:0,76:0,94:32,13] 6,62 6,37 12 h 96,75 75,05 94,89 97,84

Notas: (RF) reagéo de Fenton; (RFM) reagcéo de Fenton modificada; (AG) acido glucdnico; (AT) acido
tartérico; (TR) tempo de reacdo; (COT) carbono orgéanico total; (DQO) demanda quimica de oxigénio.

A comparacdao entre os resultados obtidos através das RF e RFM com adicao
dos complexantes organicos (acidos glucénico e acido tartarico) isoladamente, é
fundamental para comprovar a eficiéncia das RFM, pois as RF comumente
apresentam resultados excelentes de reducéo dos parametros cor, DQO e turbidez.

Notas-se que as RF apresentam os melhores resultados de reducéo do COT,
da cor e da turbidez muito semelhante aos resultados obtidos nas RFM, porém a
DQO apresentou reducdo inferior as RFM com adicdo do complexante &cido

glucénico.
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O valor do pH 3,0 nas RF é significativo para a reducéo dos parametros fisico-
quimicos estudados, demonstrando ser o processos dependente do valor de pH
inicial para obtencao da degradacéao do efluente téxtil.

Este fato difere do observado nas RFM analisadas estatisticamente, pois 0s
complexantes AG e AT apresentam ampla faixa operacional para o valor do pH (1 a
13) o que possibilita 0 uso do processo no tratamento de efluente oriundo do
beneficiamento téxtil.

O complexante AG apresentou a maior reducdo do COT se comparado ao
AT, entretanto o AT apresentou resultados superiores de reducdo da DQO se
comparado as RFM com adicdo de AG, observa-se que em ambos 0S processos 0
ponto 6timo da reacdo é atingido em pH neutro, porém foram obtidos bons
resultados de reducéo da cor, COT, DQO e turbidez em diferentes valores de pH.

As RFM com adicdo do complexante AG e RFM com AT apresentaram
relacdo molar proxima a [1:1] entre o catalisador e o complexante.

O oxidante exerceu papel significativo nas RFM, sendo necessarias 27,94
vezes 0 H,O, em relacdo ao COT do efluente tratado com o complexante AG e
32,13 vezes 0 H,0;, em relacdo ao COT do efluente tratado através das RFM com
adicdo do complexante AT para se obter os melhores resultados de reducdo do
COT.

4.5 Analise comparativa entre os resultados obtidos no tempo o6timo de
tratamento através das RF e RFM e os padrbes de langcamento das resolucdes
357/2005; 397/2009 e 430/2011 do CONAMA

Com intuido de identificar se as RF e RFM apresentam resultados permitidos
pelas resolucées do CONAMA para lancamento em corpo hidrico de Classe Il, os
guais usualmente sdo receptores de efluentes na regido Oeste do Parana, realizou-
se andlise comparativa entre os resultados obtidos em cada processo e 0s padrdes
de lancamento.

A comparacao dos valores fisico-quimicos do efluente tratado através das
RF e RFM com adicdo dos complexantes AG e AT isoladamente segue descrita na
tabela 4.25.
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Tabela 4.25 - Valores dos parametros fisico-quimicos do efluente téxtil tratado
através das RF e RFM com &cido glucbnico e &cido tartarico comparados aos
padrbes de despejos finais de efluentes industriais em corpo hidrico classe Il
segundo as Resoluc¢des 357/2005 e 430/2011 do CONAMA.

Efluente ndo RF RFM (AG) RFM (AT) Padrbes de _

Parametros Unidade
tratado 12 h 15h 12 h langamento

Cor 2950 28,91 23,9 95,75 75,09 Pt-Co
coT 74,11 6,63 13,12 18,49 ssW mg L™
DQO 1153,3 63,67 109,22 59,22 - mg L™
Ferro total 4,23 13,85 7,19 14,86 - mg L™
Ferro dissolvido 3,38 10,07 4,60 10,00 15,0 mgL™* Fe
H,O, residual n.a 0,06 0,02 0,01
Nitrato n.a 20,12 20,22 14,33 10,0% mg L™
N amoniacal 8,72 5,89 4,43 5,14 20,0 mg L™ NH,"
N orgénico n.a 1,78 2,13 1,99 - mg L™ NH,"
N Kjedhal n.a 7,67 6,56 7,13 - mg L™ NH,"
pH 6,71 3,24 6,10 6,37 6,0 a 9,0" -
Sulfato 71,44 114,35 102,08 100,75 250" mg L™
Turbidez 686,9 0,82 5,01 14,87 100,0% NTU

Notas: (n.a) ndo avaliado; (-) ndo previsto nestas Resolu¢des; (1) Resolucdo 357/2005 do CONAMA;
(2) Resolucdo 430/2011 do CONAMA; (SS) valor maximo 10 mg L™ previsto somente para aguas
classificadas como Salinas ou Salobras.

Os parametros H,O, residual, nitrato, nitrogénio organico e kjedhal ndo foram
avaliados no efluente bruto devido a interferéncia da cor 2950 Pt-Co na realizacao
das analises.

As RF apresentaram resultados dentro dos padrbes de lancamento previsto
pelo CONAMA, exceto os parametros pH (abaixo dos valores permitidos) e nitrato
(acima dos valores permitidos).

Como solucéo para adequacao do pH é possivel realizar a neutralizacdo do
efluente com solucéo alcalina antes do lancamento em corpo hidrico, porém neste
processo podera ocorrer a maior formacéo de lodo.

A reducdo do nitrato se faz possivel com a realizacdo das técnicas de
permuta ibnica, osmose reversa ou, hovas técnicas que facam capazes de promover
a reducao do nitrato sem influéncia nos demais parametros que se encontram em
conformidade com a legislacdo, estas técnicas deverdo ainda passar por analise de

viabilidade econémica poderao estar inseridas como tratamento posterior as RF.
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Na utilizacdo do complexante AG para as RFM constatou-se que 0 nitrato
estava em desconformidade com a legislacdo apresentando valores acima do
permitido. Os demais parametros encontram-se em conformidade com as
Resolucdes do CONAMA.

Os resultados dos parametros fisico-quimicos da cor e nitrato encontraram-se
acima do permitido pela Resolugdo 357 de 2005 do CONAMA, quando utilizado o
complexante AT as RFM. Para a variavel cor nestas reacdes € possivel obter
resultados abaixo dos padrdes de lancamento previsto nesta Resolucdo se o
efluente permanecer sob tratamento por 15 h.

Nas RFM para adequacédo dos valores maximos permitidos de nitrato assim
como nas RF poderd ser avaliado a possibilidade de utilizacdo das técnicas de
osmose reversa ou permuta iénica.

Constatou-se que o valor do pH final das RFM encontrava-se em
conformidade com as Resolu¢cdes do CONAMA, este fato permite o langamento do
efluente em corpo hidrico sem a necessidade de neutralizagdo, evitando ainda a

maior formacao de lodo.
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CAPITULO 5 - Concluséio e sugestdes

5.1 Concluséao

Considerando os objetivos propostos neste trabalho e os resultados obtidos
pode-se concluir que:

O DCCR utilizado nas RF e RFM, assim como a analise estatistica foram
significativas para a tomada de decisdes, sendo possivel através destes afirmar com
confiabilidade estatistica a significAncia de cada parametro envolvido no processo.

O tratamento do efluente téxtil através das reacdes de Fenton pdde
comprovar a eficiéncia do processo quando o reator encontrava-se operando nas
condigbes 6timas: pH (3,0), 0,44 g L de H,0, e 0,07 g L™ de Fe*, respectivo a
relagédo mola [1:0,9:27,5] condizente ao [COT:Fe?"'H,05].

Nas RFM, dentre os seis complexantes estudados: AA, AC, EDTA, AG, AO e
AT, o acido glucoénico e o tartarico foram os complexantes que apresentaram a maior
reducdo do COT e da DQO, os resultados de turbidez e descoloracdo nao foram
significativos estatisticamente.

O complexante AG apresentou a maior reducdo dos parametros estudados
quando submetido & relacdo molar de [1:1,31:1,2:27,94] respectivo ao [COT:Fe*":AG
H,0,] constatou-se a eficiéncia do processo sob diferentes valores de pH, inclusive
neutro e basico. Este complexante apresentou melhor resultado de reducdo do COT
se comparado ao AG.

No tratamento do efluente téxtil através das RFM com adi¢cdo do complexante
AT observou-se as maiores reducdes dos parametros estudados quando submetido
a relacdo molar [1:0,74:0,94:32,13]. O AT apresentou melhor resultado de reducao
da DQO se comparado as RFM com adicao do AG e as RF.

A variavel pH mostrou-se eficiente em ampla faixa operacional, possibilitando
o tratamento do efluente através das RFM com os complexantes AG e AT em pH
neutro e basico.

Ambos 0s processos de mostraram eficientes, entretanto a possibilidade de

tratamento do efluente em pH neutro e basico através das reacbes de RFM
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apresentam a induastria téxtii uma nova possibilidade, um novo método que

proporciona a nao acidificagcdo do meio reacional antes da realizacéo do tratamento.

5.2 Sugestodes

Para a realizagdo de trabalhos futuros os quais envolvam as RF e suas
modificacdes sugere-se:

a) Estudar a possivel integracdo entre os complexantes organicos: acido
ascorbico, éacido citrico, acido etilenodiaminotetracético, acido glucénico, acido
oxalico e &cido tartarico de forma conjunta, em especial o AG e AT que
apresentaram as maiores reducdes do COT com o AA o qual possui a capacidade
de reduzir Fe** a Fe*, fundamental nestas reacées.

b) Realizar o tratamento de efluente téxtii com adicdo de complexantes
inorganicos nas RFM em comparagcao aos complexantes organicos utilizados neste
estudo.

c) Caracterizar o efluente tratado, para averiguacdo da formacdo de
subprodutos téxicos a fauna e flora aquatica.

d) Monitorar a toxicidade do efluente tratado através do teste de
ecotoxicidade previsto na resolucédo 430/2011 do CONAMA.

e) Andlise pré e poés tratamento dos metais pesados Cr, Co e Ni, comumente
encontrado em corantes.

f) Determinar 0os mecanismos de reacdo entre 0s contaminantes e 0s

reagentes utilizados nas RF e RFM.
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