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MARTINS, Thyara Campos. Aplicacdo do Processo Fenton-like em Sistema

Batelada e em Fluxo Continuo na Degradacédo de Efluente Téxtil. 98p. 2013.

Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica)

Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

O objetivo deste trabalho € avaliar o desempenho do processo Fenton-like,
utilizando 14 de aco comercial como fonte de ferro metalico e ions ferrosos, no
tratamento de efluente téxtil. Foram realizados experimentos preliminares para
avaliar a eficiéncia do processo Fenton-like na mineralizacdo e degradacdo dos
poluentes organicos e inorganicos. Os experimentos foram realizados em reatores
de escala laboratorial. Os parametros operacionais dos reatores: concentracao
molar dos reagentes H,O, e Fe°, foram otimizados baseados nos valores do
carbono organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO), descoloracéo
e turbidez a partir de um planejamento experimental Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) 2% com quadruplicata no ponto central e mais 4 pontos
axiais. Obteve-se boa representacao dos dados experimentais verificada pela
analise de variancia. A eficiéncia dos processos aplicados no tratamento do
efluente téxtil foi avaliada baseada pelos parametros: reducdo dos valores do
COT, DQO, cor e turbidez, além da analise do comportamento das concentracdes
de sulfato, nitrato, peroxido de hidrogénio, ferro dissolvido, nitrogénio organico e
amoniacal e reducdo da absorvancia nos comprimentos de onde de 320 e 600
nm. A razdo molar que apresentou maior eficiéncia para o processo Fenton
Convencional foi de 1:0,9:27,5 respectiva ao COT:Fe?":H,0,. Nessas condicdes,
0 processo apresentou reducédo de 91,06% do parametro COT, enquanto que a
DQO apresentou reducdo de 94,51%, 99,02% de descoloracdo e 99,88% de
reducdo da turbidez. O processo Fenton-like apresentou maiores reducdes dos
parametros estudados, quando submetido a razdo molar de 1:1,7:27,5 respectivo
ao COT:Fe®H,0,; nessas condicbes o processo apresentou 92,88% de reducao
do COT, 93,91% de reducdo de DQO, 98,11% de descoloracdo e 98,87% de
reducdo de turbidez. Ambos os processos apresentaram estes resultados para
um tempo de reacdo de 720 minutos. Utilizando o sistema de fluxo continuo para

os processos FC e FL, o sistema permitiu uma eficiente degradacéo do efluente,
Xiii



em tempos de retencdo da ordem de 720 minutos. Os processos apresentaram
eficiéncias similares, o que demonstra que o processo Fenton-like é uma
alternativa eficiente no tratamento de efluente téxtil. Atestando a capacidade da la
de aco como fonte de ferro metdalico, passivel de utilizacdo em processos

oxidativos de degradacéao.

Palavras-Chave: efluente téxtil, tratamento de efluentes, processo Fenton-like,
planejamento experimental.
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MARTINS, Thyara Campos. Application Process Fenton-like System in Batch

and Continuous Flow in Degradation of Textile Effluent. 98p. 2013.

Master dissertation in Chemical Engineering

Universidade Estadual do Oeste do Parana.
ABSTRACT

The objective of this study is to evaluate the performance of Fenton-like process
using steel wool trade as a source of metallic iron and ferrous ions in the treatment
of textile effluent. Preliminary experiments were conducted to evaluate the
efficiency of the Fenton-like degradation and mineralization of organic and
inorganic pollutants. The experiments were conducted in laboratory scale reactors.
The operational parameters of the reactor: H,O, molar concentration of reactants
and Fe® were optimized based on the values of total organic carbon (TOC),
chemical oxygen demand (COD), turbidity and discoloration from an experimental
design Delineation Central Composite Rotational (DCCR) 22 quadruplicate with the
center point and another 4 axial points. Obtained good representation of the
experimental data verified by analysis of variance. The efficiency of the processes
used in the treatment of textile effluent was evaluated based on the parameters:
decreased levels of TOC, COD, color and turbidity, as well as analysis of the
behavior of the concentrations of sulfate, nitrate, hydrogen peroxide, dissolved
iron, ammonia and organic nitrogen and reduced absorbance in the lengths where
320 and 600 nm. The molar ratio of the highest efficiency for conventional Fenton
process was 1:0,9:27,5 to their COT:Fe®*":H,0,. Under these conditions, the
process decreased by 91.06% of the TOC parameter, whereas the COD was
reduced by 94.51%, 99.02% of discoloration and 99.88% of reduced turbidity. The
Fenton-like process showed greater reductions of the parameters studied when
subjected to 1:1,7:27,5 molar ratio of the respective TOC:Fe’:H,O,; these
conditions the process showed 92.88% reduction of TOC, 93.91% reduction of
COD, 98.11% of discoloration and 98.87% reducing turbidity. Both procedures
showed these results to a reaction time of 720 minutes. Using the continuous flow
system for the FL and FC process, the system allowed an efficient degradation of
the effluent at retention times of about 720 minutes. The processes presented

similar efficiencies, which demonstrates that the Fenton-like process is an effective
XV



alternative for the treatment of textile effluents. Confirming the ability of steel wool
as the source of metallic iron, capable of use in oxidation processes of

degradation.

Key-words: textile effluent, treatment of effluent, Fenton-like process,
experimental design.
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CAPITULO 1 - Introducéo

A contaminacao dos recursos hidricos € um grande problema enfrentado
atualmente. Dentre as vérias fontes poluidoras destacam-se as industrias téxteis,
por serem fontes geradoras de grandes volumes de efluentes, muitas vezes,
tratados de maneira ineficiente. O maior impacto ambiental relacionado com estas
industrias consiste no elevado consumo de agua e o baixo aproveitamento dos
insumos, gerando grandes volumes de efluente com elevada carga organica e
forte coloragéo.

Os corantes téxteis sao altamente poluidores dos corpos hidricos,
provocando alteracdo da coloracdo da agua e dificultando o processo da
fotossintese realizado pelas algas e desta forma prejudicando as espécies
aquéaticas. Além disso, os corantes do tipo azo sdo potencialmente carcinogénicos
e mutagénicos, o que torna imprescindivel sua eliminacéo.

Varios processos de tratamento vém sendo utilizados no tratamento de
efluentes téxteis. O processo convencional de tratamento utilizado na maioria das
industrias localizadas na regido Oeste do Parana consiste na coagulacdo quimica
utilizando principalmente sulfato de aluminio. Novos processos como O0S
chamados processos oxidativos avancados (POAS) se destacam por promoverem
a mineralizagcdo das moléculas de corante. Os POAs sdo definidos como
processo de oxidacdo em que radicais hidroxila ((OH) sdo gerados para atuar
como principal agente oxidante. Devido a alta reatividade destes radicais, os
processos sao nao seletivos, permitindo a degradacdo de uma grande variedade
de compostos organicos. Uma das suas principais vantagens esta representada
pela possibilidade de permitir a completa mineralizagdo dos substratos de
interesse, com formacédo de diéxido de carbono, agua e ions inorganicos (LIMA,
2002).

Palacio (2009) estudou a aplicacdo do processo de foto catalise
heterogénea associada a eletro coagulacédo no tratamento de efluente téxtil e os
resultados mostraram grandes redugcbes nos parametros fisico-quimicos

estudados, apesar disso ndao houve uma elevada reducdo da toxicidade,
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determinada com as espécies Lactuca sativa e Artemia salina, os espectros de
RMN *H evidenciaram a presenca de aminas aromaéticas nos efluentes tratados.

Dentre as novas tecnologias aplicadas ao tratamento de residuos contendo
corantes téxteis, principalmente do grupo azo, destaca-se 0 processo redutivo
fundamentado no uso de ferro metalico, processo esse que apresenta elevada
eficiéncia para a degradacdo parcial de corantes azo e 0s processos oxidativos
avancados, sendo que um dos mais promissores € o baseado na reacao de
Fenton que consiste na geracao de radical hidroxila, a partir da reacdo entre ions
ferrosos (Fe®*) e o peréxido de hidrogénio (H,0O) (Neyens & Baeyens, 2003). O
radical hidroxila promove a oxidacdo quimica do poluente orgéanico promovendo
sua mineralizacao.

A técnica de tratamento derivada da associacdo destes dois processos
(redutivo e Fenton) pelo uso das espécies ferrosas geradas durante o processo
redutivo juntamente com um oxidante € denominada de Fenton-like. Essa
associacdo maximiza a eficiéncia de degradacdo quando comparada aos
processos redutivos e Fenton isoladamente (SAMUNI et al., 1972; KAKARLA &
WATTS, 1997; WATTS et al., 1999; WATTS et al.,, 2000; AMBROZ et al., 2001;
PEREZ et al., 2002; GHISELLI et al., 2004; PARRA et al., 2004).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho € avaliar a eficiéncia do processo
Fenton-like no tratamento de efluente téxtil. Fazendo com que o efluente tratado
possa ser descartado em corpos hidricos receptores, atendendo a legislacdo do
CONAMA 357/05 e suas alteracgoes.
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2.1. Indlstria Téxtil

A consolidagdo da industria téxtil no Brasil ocorreu durante a primeira
guerra, pelo fato do pais ter dificuldades em importar produtos (ALBUQUERQUE,
2003; ABIT, 2009). Ap6s modernizacdo com maquinas e equipamentos,
atualmente a industria téxtil encontra-se entre as oito maiores atividades
industriais, desempenhando um importante papel no aspecto socioeconémico do
pais (SOTTORIVA, 2002).

O carater consumista da populacdo mundial favorece o aumento da
producdo. A industria téxtil acompanha esse aumento, com a presenca de varios
tecidos em diferentes cores e estampas, suprindo um mercado em expansao.
Sendo assim, o processo produtivo téxtil, devido a grande demanda por seus
produtos gera residuos em grande escala, 0s quais tém grande impacto sobre o
meio ambiente, principalmente, sobre os recursos hidricos, que sdo o0s principais
receptores dos residuos gerados (VIEIRA, 2008).

Existem, no Brasil, cerca de 5000 industrias téxteis. Dentro da cadeia
produtiva nacional, os Estados de Santa Catarina e S8o Paulo sdo os maiores
polos téxteis em volume de producdo no pais, estando este entre os 24 setores
de maior importancia da atividade industrial (HASSEMER, 2006; HASSEMER et
al., 2005).

O consumo anual de fibras téxteis € de 8 quilos por habitante, sendo que
para 2020 a projecao € de 9 quilos por habitante/ano. Nos paises desenvolvidos o
consumo é de 20 quilos por ano (TOLEDO, 2003).

A industria téxtil caracteriza-se por um alto consumo de agua em seus
processos, atingindo valores de 50 litros de agua por quilograma de tecido
beneficiado, e também pelo baixo aproveitamento de insumos utilizados (SOUZA
et al., 2004).

O Brasil se destaca mundialmente, no que diz respeito aos processos
industriais téxteis, aparecendo como um dos maiores consumidores de corantes,

gue sao utilizados na etapa de tingimento dos tecidos, sendo responsavel por 2,6
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% da demanda mundial, (VALNICE & CARNEIRO, 2001). A etapa de tingimento
dos tecidos é determinante no processo téxtil, jA que o processo de tingimento é
fundamental para o sucesso comercial dos produtos téxteis, pois 0 consumidor
exige padronagem e beleza da cor, caracteristicas que dependem do tipo de
corante utilizado (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Apesar da grande demanda de corantes, a participagdo nacional € muito
pequena, estando, apenas, entre os 20 maiores comerciantes de produtos téxteis
no mundo (MONTEIRO & SANTOS, 2002).

Segundo a Associacgdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgéo (ABIT,
2009), o setor téxtil e de confeccdo nacional, compreende mais de 30 mil
empresas e gera 1,65 milhdes de empregos em toda a sua extensa cadeia, que

inclui fios, fibras, tecelagens e confecc¢des.

2.2. Efluente Téxtil

Nos ultimos anos, os problemas ambientais vém se tornando cada vez
mais frequentes e com maior magnitude, devido ao elevado crescimento
demogréfico, e aumento da atividade industrial. O setor téxtil apresenta um
grande destague nesse contexto, ja que seu parqgue industrial gera grandes
volumes de efluentes, que se ndo corretamente tratados, podem causar Sérios
problemas de contaminagdo ambiental (KUNZ et al., 2002).

Os residuos referentes a essa atividade industrial sdo, geralmente, de
elevada complexidade devido a alta concentracdo de matéria organica, presenca
de materiais ndo biodegradaveis, substancias toxicas, detergentes, soda, 6leos e
graxas (RODRIGUEZ et al., 2002).

O setor téxtil é atualmente responsavel por grande parte da economia dos
paises desenvolvidos e a principal atividade econémica de alguns paises
emergentes. A indUstria téxtil pode consumir de 25 a 250 m*de &gua por tonelada
de fibra processada, sendo que o consumo depende do tipo de processo, do
equipamento utilizado, da qualidade do produto final e do tipo de fibra beneficiada
(SOUZA et al., 2008).

A industria téxtil € um dos segmentos industriais mais poluidores das aguas
superficiais devido aos seus processos consumirem grandes quantidades de

agua, que posteriormente sdo convertidas em efluentes. Estes despejos sao
-4 -
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caracterizados por altas concentragfes de matéria organica associada a elevada
toxicidade, causada pela presenca de corantes, surfactantes, solidos suspensos e
compostos organoclorados (CISNEROS et al., 2002).

As substancias corantes contribuem significativamente para a poluicdo de
recursos hidricos, por dificultarem a penetracdo dos raios solares, prejudicando o
metabolismo fotossintético de algumas espécies; além disso, apresentam-se
como recalcitrantes e potencialmente cancerigenas (PETERNEL, KOPRIVANAC,
KUSIC, 2006).

Os corantes utilizados na etapa de tingimento séo os grandes responsaveis
pelo alto potencial poluidor das industrias téxteis, associados também, ao
consumo de aditivos (ligantes, fixadores, antiespumantes, entre outros) utilizados
nas etapas de pré-tingimento e armazenagem. Ressalta-se ainda que o0s
efluentes liberados na industria téxtil possuam elevados niveis de Demanda
Biologica de Oxigénio (DBO) e sdlidos suspensos e baixas concentracfes de
oxigénio dissolvido (LIMA, 2004). Estes compostos podem conferir altos padrées
de coloragéo aos corpos d’agua onde sao langados (SANTOS et al., 2003).

Os principais problemas ambientais relacionados com as industrias téxteis
e de tingimento devem-se a utilizacdo de corantes reativos, principalmente os
azo-corantes. Trata-se de uma numerosa familia de corantes sintéticos, bastante
resistentes a degradacdo natural e de comprovado carater carcinogénico e
mutagénico (SOUZA et al., 2008; BROWN et al., 1993).

Corantes azoicos compreendem uma importante classe de compostos
organicos sintéticos, que sdo caracterizados pela presenca de uma ou mais
ligacdes do tipo azo (-N=N-). Representam cerca de 50% da producdo mundial de
corantes e sdo amplamente utilizados em diferentes tipos de inddstrias, tais como
curtumes, industrias téxteis, alimenticias, de cosméticos e de papel, sendo a
industria téxtil o maior consumidor (SLEIMAN et al., 2007).

Além da influéncia na atividade fotossintética dos corpos d’agua, o corante
téxtil possui baixa biodegradabilidade, dificultando atingir os padrbes de
tratamento convencional bioldgico e resultando em altos niveis de contaminacao
ambiental (SHU & SHANG, 2004). Sendo assim, as tecnologias de tratamento
desses efluentes vém se tornando um grande desafio e ganhando grande

importancia mundial.
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2.3. Corantes Téxteis

Segundo Chagas & Durrant (1998), corantes sdo substancias geralmente
organicas capazes de absorver luz visivel e desse modo, podem conferir cor a
tecidos, cosméticos, couro, papel, alimentos, etc. Eles costumam ser resistentes
ao tratamento bioldgico, implicando em efluentes com alta coloragéo langados nos
corpos d’agua (SOUZA & ZAMORA, 2004).

A demanda mundial de corantes é de 750.000 a 800.000 toneladas por
ano. O Brasil também possui uma grande demanda de produtos téxteis e,
destaca-se também na utilizagdo de corantes, consumindo cerca de 26.500
toneladas por ano (CATANHO et al., 2005).

Dessa quantidade, aproximadamente 12% dos corantes organicos Sao
perdidos durante as etapas de producéo e processamento. Essa perda é pequena
gquando comparada com outros poluentes, como pesticidas, solventes e
detergentes; porém, € importante enfatizar que a aplicacdo desses materiais
geralmente envolve diluicdo, gerando um grande volume de efluente liquido
(MOTHEO; MALPASS; CATANHO, 2006).

Além da industria téxtil, os corantes sdo muito utilizados também como
aditivos em alimentos, na industria farmacéutica, de cosmeéticos e artefatos de
couro e plastico. Alguns deles, como é o caso do corante Butter Yellow, apresenta
atividade carcinogénica em animais, e, portanto, o uso deste para fim alimenticio
foi proibido (SASAKI et al., 2002).

Segundo Catanho et al., (2005), a classificacdo dos corantes téxteis pode
ser feita pelo tipo da fibra, pela maneira como sao fixados a fibra e de acordo com
a sua estrutura quimica. Cerca de 60% dos corantes utilizados na industria téxtil,
com relacdo a estrutura quimica sdo do tipo azo, e muitos deles sao
cancerigenos.

Devido a grande variedade produzida atualmente, os corantes foram
classificados de acordo com o tipo de interagdo com as fibras téxteis
(SOBRINHO, 1966), destacando os tipos apresentados a seguir:

1) Corantes Acidos: ndo tém afinidade com a fibra de algod3o.
Geralmente sdo utilizados em banhos acidos diluidos, para serem absorvidos

pelas fibras proteicas (de animais), como a la. S&do corantes anibnicos portadores
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de um a trés grupos sulfénicos, os quais, sendo ionizaveis, tornam o coerante
solavel em agua.

2) Corantes com Mordentes: S&o corantes que se fixam sobre as fibras
com o auxilio de certos sais metalicos, chamados mordentes. Sao aplicados
principalmente na |&, proporcionando resisténcia a luz e a lavagem.

3) Corantes Bésicos: Sdo empregados na forma de sais, 0s quais sao
dissolvidos no banho, dissociando-se na anilina basica e no acido
correspondente.

4) Corantes derivados do Anidrido Ftalico: Sao roda minas que sao
aplicadas em banhos neutros.

5) Corantes ao Enxofre (Sulfurosos): Pertencem ao grupo dos corantes
substantivos para o algoddo. Trata-se de uma mistura de compostos organicos,
nos quais o enxofre é constituinte. S&o altamente insolGveis em agua. Entretanto,
estes corantes apresentam efluentes solluveis altamente toxicos (GUARATINI &
ZANONI, 2000).

6) Corantes Diretos: Tem afinidade direta com o algoddo, sendo
constituidos principalmente por corantes contendo um grupo azo (diazo ou triazo).
A sua vantagem é o alto grau de exaustdo durante a aplicacao.

7) Azo Corantes Insoluveis: Sdo corantes que se formam diretamente
sobre as fibras com o auxilio de um agente de revelacdo, que geralmente é o
bnaftol. Normalmente trata-se de uma solucao diazotizada de uma base, como a
p-nitro anilina.

8) Corantes a Cuba: Séo caracterizados pela sua alta resisténcia a acao
da luz e lavagem. O mais utilizado € o indigo, também utilizado para corantes
baseados em tioindigodides e antraquindides. Sao insolaveis em agua. Durante o
processo de tingimento s&o reduzidos com ditionito em solugcdo alcalina,
transformando-se em compostos soluveis.

9) Corantes Dispersos: Sao insoluveis em agua, aplicados em fibras de
celulose e fibras hidrofébicas, através de dispersdo. Durante o processo de
tingimento, o corante sofre hidrolise e a forma inicialmente insoluvel é lentamente
precipitada na forma dispersa. Usualmente esse processo ocorre na presenca de
agentes dispersantes que estabilizam a suspensdo do corante, facilitando a
fixacdo do corante a fibra hidrofébica. Sdo aplicados principalmente em acetato

celulose, Nylon, polyester e poliacrilonitrila.
-7 -
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10) Corantes Branqueadores: S&o corantes brancos também
denominados de branqueadores 6ticos ou mesmo branqueadores fluorescentes.
Sao corantes que apresentam grupos carboxilicos, azometino e etilénicos,
juntamente com sistemas benzénicos, naftalénicos e pirénicos e que
proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regidao de 430 a 440 nm, quando
excitados por luz visivel.

11) Corantes Reativos: Foram descobertos em 1956 pela fabricante ICI e
obtidos a partir de cloreto cianudrico. Os grupos reativos desses corantes eram a
dicloro triazina e a monocloro triazina.

O corante reativo contém trés tipos de grupos funcionais na sua estrutura.
Um grupo cromoforo, responsavel pela manifestacdo da cor, um grupo de
solubilizacdo (normalmente sulfénico), que contribui a solubilidade e modifica
caracteristicas como migracéo e lavabilidade das fibras, e grupo reativo, do qual
depende a reatividade do corante frente a fibra.

Os corantes reativos contém um grupo eletrofilico (reativo) que forma
ligacdes covalentes com grupos hidroxilas das fibras celuldsicas. Este grupo de
corante apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em é&gua e o
estabelecimento de uma ligacdo covalente entre corante e fibra, cuja ligacao
determina maior estabilidade a cor da malha tingida, quando em comparacdo com
outros corantes, (GUARATINI & ZANONI, 2000).

A fixacdo do corante na fibra pode se dar por: ligacdes fisicas (Forcas de
Van der Walls ou liga¢des de hidrogénio), como no caso de corantes diretos com
fibras celulésicas, ligagdes quimicas, como no caso de corantes reativos e fibras
celulésicas, corantes acidos e fibras poliamidicas e corantes catidbnicos com fibras
acrilicas, e insolubilizacdo do corante na fibra mediante oxidacdo do grupo

temporariamente solUvel (corantes sulfurosos com fibras celulésicas).

Ligacdes de van der Walls

S&o tingimentos baseados na interacdo proveniente da aproximacao
maxima entre orbitais = do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as
moléculas do corante sdo "ancoradas" firmemente sobre a fibra por um processo

de afinidade, sem formar uma ligacdo propriamente dita. Esta atracdo é
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especialmente efetiva quando a molécula do corante é linear/longa e/ou achatada

e pode assim se aproximar 0 maximo possivel da molécula da fibra.

Ligacdes de Hidrogénio

Sao tinturas provenientes da ligacdo entre &tomos de hidrogénio
covalentemente ligados no corante e par de elétrons livres de atomos doadores

em centros presentes na fibra.

LigagOes Covalentes

Sao provenientes da formacédo de uma ligacdo covalente entre a molécula
do corante contendo grupo reativo (grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da
fibra.

Ligacdes lonicas

Sao tingimentos baseados em interacbes muatuas entre o centro positivo de
grupos presentes na fibra e a carga ibnica da molécula do corante ou vice-versa.

A fixacdo ocorre por meio de um grupo presente nas moléculas dos
corantes denominado de grupo funcional; e a coloracdo ocorre pela presenca de
um grupo croméforo.

Entre os 12 grupos cromoforos existentes, mais de 50% dos corantes
utilizados na industria pertencem a classe dos azo-corantes (WANG et al., 2002),
pois estes possuem uma alta aderéncia aos tecidos, resisténcia a luz solar e aos
véarios processos quimicos (WOJNAROVITS et al., 2008).

Como principal caracteristica, observa-se a presenca do grupo azo, que
consiste em uma ligacdo dupla entre &tomos de nitrogénio (-N=N-) ligados a um
grupo aromatico (WANG et al., 2003). De acordo com o0 numero destes grupos, 0s

corantes sao denominados monoazo, diazo, triazo, etc.
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2.4, Legislagbes Ambientais

Quanto aos recursos hidricos, o Decreto das Aguas n° 24.643 de 1934 foi o
primeiro documento legal a tratar deste caso, quando estabeleceu regras para o
aproveitamento destes com fins energéticos, ainda vigente no pais. Logo surgem
algumas imposic¢des dos 6rgaos competentes no que diz respeito ao controle das
cargas poluidoras dos efluentes industriais. Este fato, fez com que parametros
ambientais passassem a ser fatores relevantes para o controle e fiscalizacéo, que
logo pode ser observado na Resolugéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 20/86, que foi substituida pela Resolugcdo CONAMA n° 357/05, que
estabelece os padrbes de lancamento de efluentes nos corpos hidricos
brasileiros.

Condicdes e padrbes de langcamento de efluentes segundo a Resolucdo n°
357 do CONAMA de 2005, que se pode relacionar aos efluentes téxteis sao:

- Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser lancados,
direta ou indiretamente nos corpos de agua, apos o devido tratamento e desde
gue obedecam as condi¢cdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucao e
em outras normas aplicaveis;

- Nas aguas de classe especial é vedado o lancamento de efluentes
industriais, mesmo que tratados;

- Nas demais classes de agua, o lancamento de efluentes deverd,
simultaneamente: atender as condi¢des e padrdes de langcamento de efluentes, e
nao ocasionar a ultrapassagem das condi¢fes e padrdoes de qualidade de agua
estabelecidos para as respectivas classes;

- Para lancamentos em aguas doces (salinidade igual ou inferior a 0,50%):
na classe Il ndo sera permitida a presenca de corantes artificiais que nao possam
ser eliminados por coagulacdo, sedimentacdo e filtracAo convencional; nas
classes Il e Il a cor deve ser menor ou igual a 75 mg L™ Pt-Co.

Uma das caracteristicas mais notéria do efluente téxtil, o parametro cor,
nao aparece com valores maximos fixos nas Legislacdes Brasileiras. A Resolucéo
CONAMA n° 357/05 estabelece as condicbes e padres de lancamento de
efluentes, mas ndo fixa valores maximos para o parametro cor. Entretanto,

estabelece que o lancamento do efluente ndo podera alterar as caracteristicas
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originais do corpo receptor, ou seja, ndo sera permitido o despejo de efluentes
que ocasionem alteracdes visiveis.

Os valores maximos permitidos para o padrédo de cor em cada classe de
corpo hidrico, medido em miligramas de platina-cobalto por litro ndo deverdo ser
ultrapassados apds o langamento. A inexisténcia de valores numéricos para os
parametros de langamento, entretanto, pode causar dificuldades em classificar um
efluente como proéprio para o lancamento, especialmente quando as fiscalizacbes
sao feitas, como no caso do Parana, exclusivamente em funcdo das
caracteristicas do efluente.

Alguns padrdes de lancamento de efluentes em corpos hidricos séo

apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Padrdes de langcamento de efluentes em corpos hidricos segundo as
Resolucdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente.
Resolugcdo CONAMA Resolugcdo CONAMA Resolucdo CONAMA

Parametros

357/2005 397/2005 430/2011
Cor * n.a n.a
COoT - n.a n.a
DQO - n.a n.a
Turbidez 40 NTU n.a n.a
Ph 6,0a9,0 n.a 5,0a9,0
Sulfato 250 mg L™ SO,* n.a n.a
Nitrito 1,0 mg L"'N-NO, n.a n.a
Nitrato 10mgL™ n.a n.a
Nitrogénio amoniacal 0,5a3,7* 20 mg L™ NH," n.a
Ferro dissolvido 0,3mgL" 15mg L™ n.a

Fonte: Brasil, 2011.
(*) nivel de cor natural do corpo de 4gua em g L™ Pt-Co; (**) imprescindivel considerar pH; (-) ndo
especificado; (n.a) ndo alterado.

2.5. Tratamento de Efluentes Téxteis

Para poder avaliar o desempenho de um tratamento de efluente téxtil, é
preciso primeiramente entender a diferenca que existe entre 0s termos
descoramento e degradacéo de corantes.

Alguns processos sdo capazes de degradar determinado efluente
quebrando as ligagbes da molécula dos corantes, porém, pode ndo haver
alteracdo da cor. Quando a degradacdo ocorre no grupo cromoéforo ocorre o
descoramento do efluente. Porém, em ambos 0s casos, a toxicidade pode ser
ainda maior no efluente tratado do que no efluente inicial, podendo ndo ocorrer
alteracdo na concentracdo da matéria organica. Quando existe a degradacao
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completa da matéria organica produzindo CO,, H,O e outras moléculas oxidadas,
pode-se dizer que houve a mineralizacao do efluente (HAO et al., 2000).

No geral, 0s processos existentes ndo possuem a mesma eficiéncia para o
tratamento de todos os tipos de corantes, devido a grande diversidade molecular
que estes apresentam.

Na industria téxtil, o processo convencional para tratamento de efluentes
liquidos é fundamentado em sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacao,
seguidos de tratamentos biologicos, principalmente por sistema de lodos ativados.
Este dltimo processo consiste, basicamente, na agitacdo dos efluentes na
presenca de microrganismos e incorporacdo de ar difuso, durante o tempo
necessario para metabolizar e flocular uma grande parte da matéria organica. As
bactérias oxidam a matéria organica, a fim de suprir a energia necessaria para a
producdo de novas células. Uma forma de controle desse processo consiste em
manter a relagdo alimento/microrganismos em valores predeterminados
(MANCUSO & DOS SANTOS, 2003; DE MORAIS et al., 2005 e 2006).

Nesse contexto, o0 sistema apresenta uma eficiéncia de reducdo de
corantes da ordem de 80% (KUNZ et al., 2002; GHOREISHI & HAGHIGHI, 2003).
Entretanto, a cor ndo € destruida durante o tratamento biolégico, mas apenas
transferida para o lodo, em razdo da elevada capacidade de adsorcdo da
biomassa (COOPER, 1995; NIGAM et al., 2002; ARAUJO & YOKOYANA, 2006;
CLAUSEN & TAKASHIMA, 2007).

2.5.1. Tratamentos Fisicos e Fisico-Quimicos

Os processos fisicos sao caracterizados por sistemas ou dispositivos que
permitem a reducdo de substancias fisicamente separaveis da forma liquida. Em
geral, os principais tratamentos fisicos sdo 0s processos de separagdo de fases
(decantacdo, sedimentacao, filtracdo centrifugacéo e flotacdo), transicédo de fases
(destilagdo, evaporacdo, cristalizagdo), transferéncia de fases (extracdo por
solventes, adsorcéo), e separacdo molecular (hiperfiltracéo, ultrafiltracdo, osmose
reversa e dialise) (BARRETO, 2001). Em geral, os processos fisico-quimicos
utilizados para o tratamento de efluentes téxteis séo:

- Gradeamento: separacdo dos sobrenadantes e residuos grosseiros;

- Peneiramento: espécie de peneira mecanica atuando como filtro;
-12 -
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- Homogeneizacéo: mecanismos de agitacao utilizados para misturas;

- Coagulacéo e precipitacdo: ataque quimico, utilizando coagulantes como
o sulfato de aluminio e cloreto férrico, controlando o pH ideal que depende de
uma combinacdo intimamente relacionada a quantidade de coagulante com o
efluente a ser tratado, e

- Floculacdo: adicdo de moléculas de cadeia longa, como polimeros,
produzindo a unido de particulas por adsorcdo, tornando-as maiores e mais
pesadas.

Entretanto, a reducdo dos compostos contaminantes por estes sistemas,
caracteriza uma simples transferéncia de fases, geralmente proporcionando
guantidades elevadas de lodo com potencial ainda poluidor. E nesta nova fase,
embora o0 volume seja drasticamente reduzido, continua persistindo o problema,
pois o0s poluentes encontram-se concentrados, sem serem efetivamente
degradados (FREIRE et al., 2005).

O processo de coagulacao/floculacdo/sedimentacdo possui aplicabilidade
para varios tipos de efluentes industriais, mas na reducdo de corantes sollveis a
eficiéncia é baixa, sendo utilizados somente como pré-tratamento para outras
técnicas (FRANCO, 2010).

Alguns tratamentos fisico-quimicos também s&o responsaveis pela
formacdo de subprodutos altamente carcinogénicos, como ocorre no caso do
descoramento a partir de oxidacdo quimica com hipoclorito de sédio, o qual é
responsavel pela formacédo de aminas aromaticas.

Hassemer e Sens (2001) realizaram o tratamento de efluentes téxteis por
processos fisico-quimicos com floculagdo em meio granular expandido e em
termos de cor e turbidez, a eficiéncia de remocdo foi de 98 e 97%,
respectivamente. Os melhores resultados em termos de reducdo de COT e DQO

foram de 75 e 80%, respectivamente.

2.5.2. Processos Bioldgicos

Os processos biolégicos sdo os mais utilizados pelas industrias, pela sua
eficiéncia e a possibilidade de remediar grandes quantidades de efluentes e séo

processos baseados na nutricdo de microrganismos pelo substrato a ser tratado.
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Devido a sua versatilidade, podem ser usados em uma ampla classe de
compostos organicos poluentes (FREIRE et al., 2005).

O tratamento biolégico apresenta algumas vantagens sobre as outras
técnicas, como a capacidade de mineralizacdo dos compostos organicos,
transformando-os em CO, e H,O (tratamento aer6bio) e em CO, e CH,
(tratamento anaerobio), com baixos custos de implementacdo, manutencdo e
operacéo dos sistemas (DUTTA et al., 2001).

Para os varios tipos de poluentes que existem, esses tratamentos
respondem de maneiras distintas, necessitando de um controle rigoroso para as
condicdes Otimas de temperatura, pH e nutrientes, além de ocupar grandes areas.

Mesmo com a existéncia de muitos microrganismos capazes de clivar as
ligacdes dos grupos cromoéforos de alguns corantes, poucos conseguem a sua
completa mineralizagéo.

Normalmente, a carga organica destes residuos pode ser removida pelos
sistemas bioldgicos convencionais de tratamento, tipicamente sistema de lodos
ativados. Entretanto, os corantes utilizados no tingimento de fibras téxteis
costumam ser resistente ao tratamento biolégico, o que necessariamente implica
a liberacéo de residuos liquidos fortemente coloridos (KANG et al., 2000).

Os azo-corantes, por exemplo, sdo pouco biodegradaveis em condicfes
aerobicas, e quando submetidos a degradacdo anaerdbica, a possibilidade de
degradacdo de corantes reativos que contenham o grupo azo é maior. Este
processo leva a formagdo de aminas intermediarias, as quais sdo altamente
carcinogénicas (CHEN; ZHU, 2007).

Os lodos ativados, sistema aerébio de tratamento de residuos largamente
usados, promovem baixa remocdo de corantes azoicos (10 — 30%) a qual é
associada, principalmente, a adsor¢éo do corante no lodo ativo (SILVA, 2005).

Sharma et al., (2004) investigaram a descolora¢do/degradacédo do corante
acido azul-15, utilizado na indastria téxtil. Foi verificado uma descoloracédo de
94%, utilizando um consorcio formado por Bacillus sp., Alcaligenes sp. e

Aeromonas sp. imobilizados.
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2.5.3. Processos Quimicos

Os processos quimicos sao caracterizados predominantemente pela
utilizacao de produtos quimicos. Geralmente € utilizado associado a um outro tipo
de tratamento, seja ele fisico ou biolégico (KARRER et al., 1997).

Dentre os processos quimicos de tratamento podemos citar a incineracao e
a precipitacdo, que sao bem discutiveis, visto que a precipitacdo, assim como 0s
meétodos fisicos, promove somente uma mudanca de fase do composto, ndo
eliminando completamente o problema ambiental. A incineracdo, além de ser
cara, pode levar a formacado de compostos mais téxicos que o proprio efluente
(FREIRE et al., 2000).

Estes tipos de processos sdo muito empregados em tratamentos de
sistemas ambientais como purificacado do ar, desinfeccdo e purificacdo da agua e
efluentes das mais variadas industrias. Dentre os existentes, destacam-se a
floculacdo, a precipitacdo quimica, a oxida¢do quimica, cloragcéo, correcao de pH

e incineracao.

2.5.3.1. Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POASs) surgiram da necessidade de
procedimentos que apresentem uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes.
A possibilidade da completa transformacdo dos corantes a didxido de carbono,
agua e alguns ions inorganicos € responsavel pelo grande numero de estudos
realizados na area dos processos oxidativos (LIMA, 2002).

Esses processos tém sido descritos como alternativa para a reducédo de
poluentes persistentes e de efluentes com elevada carga orgénica, quando os
tratamentos convencionais ndo alcancam a eficiéncia necessaria.

Os Processos Oxidativos Avancados estdo baseados na geracéo do radical
hidroxila (‘OH). Este radical apresenta elevado poder oxidante e baixa
seletividade, possibilitando a transformacdo de um grande numero de
contaminantes toxicos, em tempos relativamente curtos (MALATO et al., 2002;
KUNZ & PERALTA-ZAMORA, 2002).

Existem véarias formas de se gerar radicais hidroxilas, tanto em fase

homogénea como heterogénea, com ou sem assisténcia de sistemas de
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irradiacdo. As principais utilizam ozénio, peréxido de hidrogénio, fotocatélise e o
reagente de Fenton (Neyens et al., 2003). A Tabela 2.2 apresenta um resumo dos

processos mais importantes.

Tabela 2.2 - Principais sistemas de POAs.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiagcdo Sem irradiagao Com irradiacdo Sem irradiacéo
UV/H,0, H,0,/04 UVITIO, Eletro-fenton
UV/O4 O4/0OH UV/TiO,/H,0, Fe®
Feixe de elétrons Fe?*/H,0, (Fenton) Fotoeletrocatalise Fenton-like (FeO/HZOZ)

Fonte: Morais, 2005.

Os sistemas homogéneos sdo aqueles onde nao existe a presenca de
catalisadores na forma sélida. A degradacdo dos poluentes organicos pode ser
efetuada pelos mecanismos da fotolise direta com irradiacéo ultravioleta (UV) e
geracdo do radical hidroxila ("OH). Os sistemas heterogéneos sdo aqueles em
gue existe a presenca dos catalisadores semicondutores, aumentando assim a
velocidade da reacdo para se atingir o equilibrio quimico sem sofrerem alteracéo
quimica (CIOLA, 1981).

Segundo Silva (2009), a oxidacao quimica é o processo no qual os elétrons
sdo removidos de uma substancia aumentando o seu estado de oxidacdo. Na
maioria dos casos, a oxidagdo convencional de compostos organicos, embora
seja termodinamicamente favoravel, € de cinética lenta.

A elevada eficiéncia dos POAs pode ser atribuida a fatores
termodinamicos, representados pelo elevado potencial de oxidacdo do radical
hidroxila, e cinéticos, favorecidos pela elevada velocidade das reacdes radicalares
(SILVA, 2009).

Alguns processos oxidativos tém a grande vantagem de ndo gerarem
subprodutos soélidos (lodo) e ndo haver transferéncia de fase do poluente (como
adsorcdo em carvao ativo, por exemplo). Os produtos finais sdo o gas carbdnico
(COy), a agua (H20) e ions inorgéanicos, quando ocorre a total mineralizagdo dos
compostos organicos, através de uma série de reacdes quimicas de degradacao
gue envolve poderosos agentes oxidantes, principalmente os radicais hidroxila
(OH) (E° = 2,80 V). Este radical é ndo seletivo e promove a degradacdo dos
compostos organicos de diversas matrizes ambientais, reagindo de 10° a 10*

vezes mais rapido que oxidantes como o ozbénio (PERALTA-ZAMORA et al.,
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1999(a); DOMENECH et al., 2001; MALATO, 2002; KNITTEL & SCHOLLMEYER,
2008, RIVAS et al., 2008).

A Tabela 2.3 apresenta o potencial redox de varias espécies, sendo o
radical hidroxila ‘'OH o oxidante que possui 0 segundo maior potencial de

oxidagao.

Tabela 2.3 - Potencial redox dos principais agentes oxidantes.

Espécie Potencial redox E° (V, 25°C)
Flaor 3,03
Radical hidroxila (‘OH) 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido 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.

O radical hidroxila pode reagir com a matéria organica como nos trés
mecanismos mais frequentes que sdo exemplificados nas Equacdes 2.1, 2.2 e
2.3: abstracdo de hidrogénio, transferéncia de elétrons e adicdo radicalar
(CHAMARRO et al., 1996).

CIL,CH + *OH —CI,C" + H,0 (abstragio de hidrogénio) (2.1)

CO,” +*OH —»CO," + OH (transferéncia de elétrons) (2.2)
+'OH — adicdo radicalar 2.3
Ovion—(O< (et s

Os POAs apresentam uma série de vantagens como:

- A mineralizagdo do poluente e ndo apenas uma simples transferéncia de
fase;

- Uteis para compostos refratarios persistentes a outros métodos de
tratamento, principalmente o bioldgico;

- Usualmente geram lodo em menor quantidade;

- Forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

- Facil integracdo a outros processos;
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- Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

- Se corretamente otimizado, podem possibilitar a mineralizacdo do
contaminante sem a formacéo de subprodutos;

- Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

- Em muitos casos, consome menos energia;

- Requer menor area para a implantacéo, e

- Possibilitam tratamento in situ.
2.5.4. Processos Envolvendo Ferro
2.5.4.1. Sistema Fenton

Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira vez as propriedades
fortemente oxidantes de uma solucdo de peréxido de hidrogénio e fons Fe**
(FENTON, 1876 apud CASTRO et al.,, 2001). Utilizando este reagente muitas
moléculas organicas podiam ser facilmente oxidadas sem recorrer a altas
pressodes, altas temperaturas ou equipamentos complexos.

Dentre os processos oxidativos avangados, o sistema Fenton destaca-se
como uma alternativa bastante promissora. Inicialmente descrito em 1894, o
processo consiste na geracao de radical hidroxila pela reacao entre ions ferrosos

(Fe?") e o peréxido de hidrogénio (H-0,) (Equacéo 2.4).

Fe* +H,0, »> Fe* +* OH + OH" (2.4)

O radical hidroxila pode atuar sob varios mecanismos diferentes como um
eletrofilo ou como um nucledfilo, atacando moléculas organicas pela abstracao de
hidrogénio ou acoplando-se em duplas ligacGes e anéis aroméaticos (hidroxilagcéo),
produzindo compostos oxidados, inclusive em posi¢des substituidas causando
reacoes como desmetoxilagdo, desalogenacdo, desalquilacdo, desnitracéo,
desaminacao e descarboxilagéo (SILVA, 2009).

O ferro e peroxido de hidrogénio sdo as duas substancias quimicas
principais que determinam as condi¢cdes de operacdo do processo e também sua
eficiéncia (DOMENECH et al., 2001; ZHANG et al., 2005).
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A reacdo de Fenton é totalmente dependente da forma quimica do ferro
presente, por isso, sofre forte influéncia do pH do meio. Valores de pH préximo a
4,0 sédo considerados como ideais para o sistema do tipo Fenton, uma vez que
valores de pH mais alto podem diminuir a eficiéncia de oxidacdo do reagente de
Fenton, devido a formacdo de hidroxido de ferro Il (Fe(OH)s) , que tem baixa
atividade e praticamente ndo reagird com peroxido de hidrogénio (NEYENS &
BAEYENS, 2003).

Segundo Kuo (1992), o pH acido € muito importante devido principalmente
a estabilidade dos reagentes, pois quando o H,O, é submetido a pH alcalino, é
decomposto em oxigénio e 4gua e seu potencial de oxidagéo é reduzido.

Atualmente, o sistema Fenton é utilizado para tratar uma grande variedade
de compostos organicos toxicos que ndo sdo passiveis de tratamentos bioldgicos.
Podem ser aplicados para tratar aguas residuais, lodos ou mesmo na remediacao
de solos contaminados (FENTON’'S REAGENT, 2003; MILLIOLI, et al., 2002;
BIGDA, 1995 apud CASTRO, et al., 2001).

Huang et al. (2008) estudaram a oxidacdo do corante Reactive Black B
(RBB) pelo processo Fenton. Em um reator de forma cilindrica (d = 6 cm, h = 120
cm), adicionaram 1,5 L da solugdo (RBB = 10000 mg L™) com pH inicial variando
entre 2,0 — 2,3. Optaram variar a concentracao de Fe* em 500 mg L™ ou 200 mg
L para a concentracdo fixa de 22000 mg L™ de H,O,. De um modo geral, os
resultados apresentaram reducdes do COT, da DQO e da cor em cerca de 70%,
75% e 90%, respectivamente.

Sevimli & Kinaci (2002), avaliaram o uso do reagente Fenton e da
ozonizacao para a descoloracdo de efluentes de industrias téxteis. Através de
uma otimizacdo nos parametros do processo, em especial a relacdo Fe®":H,0,,
foram obtidas remocdes de 99% da coloracéao e 82% da DQO.

Varios séo os estudos utilizando o processo Fenton, como por exemplo: no
tratamento de liquidos percolados provenientes do aterro sanitario (SANTOS &
COELHO, 2003; GOTVAJNA et al.,, 2008), efluentes quimicos de laboratérios
(BENATTI et al., 2006) e efluente da industria de curtume (DANTAS et al., 2003;
SCHRANK et al., 2005).
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2.5.4.2. Sistema foto-Fenton

O processo que combina a aplicacdo de irradiacdo ultravioleta a uma
reacao de Fenton é chamado foto-Fenton podendo produzir uma maior eficiéncia
na degradacdo, pois a fotolise de perdxido de hidrogénio contribui para a
aceleracdo na producao de radicais hidroxila (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Ao reagente Fenton, é atribuido o poder resultante da decomposicao
catalitica do peréxido em meio acido (pH = 3). Segundo este mecanismo, o ciclo
oxido-redutor de catdlise, regenera ferro (Il) por reacdo com o perdxido de
hidrogénio em excesso, e quando submetido a condi¢bes de irradiacdo UV-Vis,
aumenta o poder oxidante. Nestas condicdes, a eficiéncia do reagente na
producao de radicais livres, decorre da foto-reducédo do ferro (Ill) a ion ferroso, da
fotdlise de quelatos de ferro (lll) com ligantes orgéanicos intermediérios (L), e da
fotdlise do perdxido de hidrogénio. As espécies radicais atuam diretamente no
substrato organico, promovendo a cadeia de reacdes do mecanismo de
degradacdo. Este mecanismo € apresentado nas Equacbes 2.5 a 2.10
(HASSEMER, 20086).

Fe®*(ag) + H,0, — Fe* ag + OH + HO™ (2.5)

Fe® ag + H,0, <> |[FeOOH? |+ H*(aq — Fe?(aq) +* OH, + H *(aq) (2.6)
Fe* g + OH, = Fe*' g + O, + H' g (2.7)

H,0, + hv —»2 OH (2.8)

[Fe*"(OH)] " +hv —> Fe? uy+"OH (2.9)

(2.10)

[Fe (L))" +hv = Fe?g +L°

Uma das principais vantagens do sistema Fenton foto-assistido esta
representada pela necessidade de fontes de irradiacdo menos energéticas. Na
geracdo de radical hidroxila através do H,O, uma maior energia € requerida,
sendo empregado o comprimento de onda da ordem de 254 nm, enquanto que no
sistema foto-Fenton a reacdo pode se processar com radiacdo Vvisivel
(TIBURTIUS et al., 2004 e 2005).
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Em estudo realizado por Zawadzki et al. (2008), sobre a degradacédo do
corante azul reativo 19 por processo foto-Fenton, obtiveram resultados da
reducdo no teor de COT na ordem de 70% em 45 minutos de reacdo aplicados
empH3eb.

Varios sado os estudos utilizando o processo foto-Fenton apresentando
elevada eficiéncia, como por exemplo: no tratamento de lixiviado de aterros
industriais (PRIMO et al., 2008) e efluentes da industria de curtume (DANTAS et
al., 2003; BORBA, 2010), na reducéo de acidos pirtvicos (RIVAS et al., 2008) e
acidos citricos (QUICI et al., 2007) e no tratamento de efluentes téxteis
(MANENTI, 2011).

2.5.5. Novas Tecnologias

2.55.1. Processo Fenton-like

Dentre as varias tecnologias desenvolvidas para a degradacao de corantes
téxteis, destaque deve ser dado aos processos redutivos, 0s quais podem
transformar espécies pouco biodegradaveis, em espécies de maior
biodegradabilidade.

Dentre os varios agentes redutores disponiveis, o ferro metalico se destaca
com um maior numero de aplicacbes, na forma de ferro granular (BELL et al.,
2003), palha de aco (DE SOUZA, 2005), ferro coloidal (FEITZ, 2005) e ferro em
p6é (LAVINE, 2001). Tem sido recentemente reportado em varios estudos
relacionados com a degradacdo de compostos organicos de relevancia,
principalmente corantes do tipo azo (NAM & TRATNYEK, 2000; FENG et al.,
2000). Nesses processos, 0 ferro zero-valente reduz substratos organicos por
transferéncia de elétrons com formacdo concomitante de Fe?".

Zinco, estanho e platina também podem ser utilizados com este propdsito.
Entretanto, o ferro € o mais empregado, em funcdo da sua elevada eficiéncia de
degradacédo de compostos recalcitrantes, a sua grande abundéancia, facilidade de
obtencéo, baixo custo e compatibilidade ambiental (PEREIRA, 2005).

O potencial padrdo de reducgéo do ferro é de -0,44 V (GENTIL, 1996), com
a geracdo de dois elétrons capazes de deslocar o halogénio de um composto

halogenado (PEREIRA, 2005), romper a ligacédo dupla do grupo azo (DE SOUZA,
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2005) e transformar o grupo nitro em anilina (KEUM et al., 2004; KLAUSEN et al.,
2001).

Este valor mostra que o Fe® é um agente redutor relativamente forte frente
a uma série de substancias, tais como ions hidrogénio, carbonatos, sulfatos,
nitratos e oxigénio e muitos compostos organicos (principalmente organoclorados
e nitro aromaticos) (PEREIRA, 2005).

No sistema fundamentado no uso do ferro metélico, reacdes de reducéo
sao viabilizadas pelos elétrons liberados na oxidacdo do ferro a ions ferrosos,
pela oxidacao do ion ferroso a férrico e pelo hidrogénio que resulta da corrosao
do ferro pela 4gua (DOONG & CHANG, 1998; WESTERHOFF & JAMES, 2003;
CHOE et al., 2004).

O processo envolvendo ferro metélico pode ser empregado tanto para a
reducdo in situ de poluentes de aguas subterraneas (sistema de barreiras
reativas), como para o tratamento de efluentes contaminados (WESTERHOFF &
JAMES, 2003).

O processo redutivo apresenta-se mais eficiente em meio acido, pois em
meio basico ocorre a formacdo de 6xidos e hidroxidos de ferro, passivantes da
camada reativa do ferro metalico, o que reduz a sua reatividade (PEREIRA,
2005). Alguns subprodutos, em pH basico, tém a tendéncia de adsorver na
superficie do ferro metalico, também afetando a eficiéncia (LAVINE, 2001).

O processo redutivo isolado ndo consegue mineralizar a matéria organica
(De SOUZA, 2005). Uma alternativa viabilizada pelo uso de ferro metalico
consiste na utilizacdo de processos redutivos e oxidativos concomitantes, este
altimo favorecido pela adicdo de H,O,. De maneira geral, o sistema permite um
significativo aumento na concentracdo de Fe®", em funcdo do favorecimento do
processo de corrosdao (BREMER et al., 2005), promovendo uma completa
degradacgéo dos substratos.

Dessa forma, os substratos reduzidos poderdo ser subseqguentemente
oxidados por processos Fenton, foto-Fenton e Fenton-like (Equacbes 2.11 e
2.12), mediados por ion ferroso, ion férrico e oxidos férricos, espécies produzidas

durante o processo redutivo preliminar (CAVALOTTI, 2008).
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X-Fe* +H,0, > X -Fe* + HO, + H"* (2.11)

X-Fe* +H,0, > X -Fe* +OH™ + HO (2.12)

A interacdo entre H,O, e os fons de Fe?" (oriundos da oxidacdo do Fe°)
pode levar a formacao de radicais hidroxila (caracterizando a classica reacédo de
Fenton), que sdo espécies com grande potencial de oxidacdo, capazes de
degradar eficientemente muitos compostos organicos recalcitrantes.

Com a combinacdo entre o processo redutivo com Fe® e o processo
oxidativo de Fenton (Fenton-like) pode-se obter uma excelente sinergia, onde um
tipo de processo pode vir a suprir deficiéncias do outro, permitindo atingir niveis
muito significativos de degradacdo e mineralizacdo de uma série de espécies
poluentes recalcitrantes.

Trabalhos recentes tém demonstrado que a geracdo de radicais livres e a
oxidacdo dos contaminantes podem ser promovidas sem a adicdo de acido
usando catalisadores modificados de Fenton que s&o eficientes quelantes na faixa
de pH de 5 a 7, que é mais viavel do ponto de vista de uma aplicacdo in situ.
Neste método, patenteado pela empresa norte-americana ‘In-situ Oxidative
Technologies, Incorporation” (ISOTEC, 2005), € usado um reagente para tratar
contaminantes de solo e agua subterrdnea compreendendo de um catalisador
metélico e um agente modificante de pH (dgua ou hidroxido de sédio). O agente
oxidante é estabilizado com acido fosférico e/ou fosfato monopotassio. Varios
ions metélicos e seus complexos, em seus baixos estados de oxidacdo (por
exemplo, Cu*, Ti¥*, Cr**, Co*" e V*"), em conjunto com um oxidante, possuem
caracteristicas oxidativas parecidas com a reacao de Fenton e, assim, as misturas
desses compostos metélicos com o H,O, foram nomeadas como reacdes “tipo-
Fenton” ou, do inglés, “Fenton-like” (SAMUNI et al., 1972; KAKARLA & WATTS,
1997; WATTS et al., 1999; WATTS et al., 2000; AMBROZ et al., 2001; PEREZ et
al., 2002; GHISELLI et al., 2004; PARRA et al., 2004).

Nam & Tratnyek (2000), estudaram a reducdo de diversos azo corantes
empregando Fe® sob condi¢cdes anaerdbias e pH neutro. Esses experimentos
consistiram em aplicar ferro de valéncia zero na forma granular em reatores
contendo, separadamente, 0s respectivos corantes. Dentre os diversos

resultados, os autores constataram que a degradacao do corante alaranjado Il é
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dada preferencialmente pela clivagem do grupo azo, levando a formacéo de acido
sulfanilico e 1-amino-2-naftol. Todas as solu¢gbes de azo corantes tratadas com
Fe® foram rapidamente descoradas pela reducdo do grupo azo, obtendo-se
subprodutos nédo croméforos.

De Souza e Peralta-Zamora (2005) desenvolveram estudos para a
degradagdo de corantes reativos téxteis utilizando um sistema que combina
peréxido de hidrogénio e ferro metalico, empregando-se |a de aco comercial como
Unica fonte de ferro. Como principais resultados, pode-se destacar a descoloracao
de 80% dos grupos cromoforos responsaveis pela coloragdo dos corantes.

De Souza (2006), pesquisou a degradacdo de corantes reativos e
remediacdo de efluentes téxteis por processos avancados envolvendo ferro
metalico e os resultados mostraram que o processo redutivo isolado removeu
totalmente a cor das solu¢cdes aquosas contendo corantes téxteis, com reducdo
de matéria organica na ordem de 50%. Para os efluentes téxteis a redugéo da cor
foi da ordem de 60%, com reducdo de matéria organica de aproximadamente
20%.

Roy et al. (2003) também empregaram a degradacdo redutiva com Fe®°
(usando cubos de ferro metalico) para o tratamento do corante alaranjado acido II,
sob condicdes aerbdbias e anaerdbias. No processo sob atmosfera inerte todo
alaranjado acido Il foi degradado e foram detectados somente dois compostos
estaveis: 1,2-diidroxinaftaleno e benzeno, nenhum outro fragmento de azo corante
ou grupos contendo funcdo sulfonada foram identificados. No tratamento
oxidativo, os pesquisadores observaram que sob condicbes aerbébias ocorrem
dois fendbmenos quimicos: o primeiro consiste na reducdo da molécula do
alaranjado acido 1l pelo processo de degradacdo redutiva com Fe® e o segundo
conduz a oxidacdo dos produtos formados durante a etapa de reducdo, por
reacoes do tipo Fenton.

A versatilidade na implementacéo de processos remediativos em situacoes
reais, sem a dependéncia de infraestruturas elaboradas e/ou complexa, é uma
grande vantagem apresentada pelo processo de remediacdo com o ferro de
valéncia zero (PEREIRA, 2005).

Zanella (2010) estudou a potencialidade de processos redutivos
(fundamentados no uso de la de a¢o) e oxidativos avangados (fundamentados em

processos de fotocatalise heterogénea, sistema UV/H,0,, sistemas Fenton e
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Foto-Fenton), em relagdo ao tratamento e ao reuso de residuos liquidos
provenientes de operacdes de tingimento. De maneira geral, os melhores
resultados foram observados com a associacao redutiva-oxidativa (foto-Fenton),
que permitiu reducdo praticamente completa da cor dos banhos marrom, marinho
e bordd, assim como significativa reducao da carga organica (reducao entre 40 a
70% de DQO). A associacdo do processo redutivo com o processo foto-Fenton
permitiu a eliminacéo de praticamente toda a cor dos banhos téxteis.

Tomimitsu (2012) estudou a degradacdo dos poluentes de uma mistura de
corantes (Laranja TGL, Azul FGLE, Escarlate BNLE, Amarelo ARLE, Preto FR e
Marinho BLE), via processos Redutivo/Oxidativo, Fenton e foto-Fenton
modificados. O processo foi modificado incluindo 1& de aco como fonte de ferro
metalico e ions ferrosos, a qual também foi usada nos processos
redutivo/oxidativo. Nestas condi¢Oes, foram obtidos valores acima de 95% de
reducdo dos parametros fisico-quimicos DQO, cor, turbidez.

2.5.5.1.1. L4 de Aco Como Fonte de Fe°

Segundo SOUZA (2006), as fibras de aco sao essencialmente constituidas
de ferro (> 98%) e baixas concentracbes de espécies que complementam a
formulacédo do aco.

Na Tabela 2.4 podem-se verificar os componentes da la de agco Bombril.

Tabela 2.4 — Caracterizac&o de 14 de aco comercial — Bombril® por espectrometria
de fluorescéncia de raios X.

Concentracdo Percentual
Fe Mn S Ca Cr P Cu C Ni
98,53 0,80 0,13 0,12 0,11 - 0,04 0,1 1
Fonte: Souza, 2006.

Micrografias eletrénicas da superficie das fibras possibilitam a verificacdo
de um alto grau de homogeneidade nas fibras originais, enquanto que significativa
corrosédo é verificada nas fibras utilizadas no tratamento de solu¢gbes aquosas de
corantes téxteis, em pH acido. Nas fibras utilizadas para tratamento de efluentes é
possivel observar a formagéo de depdsitos, provavelmente 6xidos, decorrentes da
oxidacdo do ferro metalico. Trata-se de uma observacéo relevante, uma vez que

evidencia a participagdo da fibra em um processo de transferéncia de elétrons,
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condicdo fundamental para a reducdo dos substratos organicos estudados
(SOUZA, 2006).

Em contrapartida, a formacédo destes depdsitos implica na passivacdo da
superficie, o que costuma dificultar o prosseguimento do processo (DOMBEK et
al., 2001; SLATER et al., 2002).

Para evitar a excessiva formacdo destes depdsitos, deve-se fazer o pré-
tratamento superficial das particulas de ferro com &cido cloridrico (HCI)
(KLAUSEN et al., 2001; PATAPAS et al., 2007), que pode aumentar a eficiéncia
da degradacdo dos compostos poluentes, pois as camadas de Oxidos sobre a
superficie do ferro metélico sédo removidas, proporcionando maior area superficial
efetiva.

O aumento da acidez favorece a eficiéncia do processo remediativo, pois
durante a degradacdo das moléculas dos azo corantes ocorre 0 consumo de
prétons. Caso ndo ocorra esta acidificacado, pode haver um aumento do pH e em
consequéncia disto, diminuicdo da solubilidade dos ions ferro, que pode
depositar-se na superficie do metal na forma de hidroxidos, o que dificultaria o
processo de transferéncia de elétrons entro o Fe® e os compostos a serem
degradados (ZANELLA, 2010).

2.5.6. Fatores que Interferem nas Reagdes de Fenton Convencional e
Fenton-like

2.5.6.1. Influéncia do pH Inicial

Sendo os processos Fenton Convencional e Fenton-like catalisados por
fons de Fe**/Fe®" e considerando que estes fons sdo hidrolisados formando
hidroxidos insoltuveis, o pH do meio reacional exerce um importante papel na
velocidade de degradacdo de compostos orgéanicos, pois os ions de ferro

comecgam a precipitar na forma de hidroxidos em pH > 6 (PEREZ et al., 2002).

2.5.6.2. Concentracéo de lons Ferro

Nos processos Fenton Convencional e Fenton-like, quando se aumenta a

concentracéo de ferro, a taxa de remoc¢do do substrato aumenta até alcancar um
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valor onde a adicdo de mais fontes ndo altera a velocidade de reacédo (SANZ et
al., 2003). O valor 6timo da concentracdo do catalisador € dependente do tipo e

concentracdo do poluente, bem como, da taxa de geracéo de radicais livres.

2.5.6.3. Concentracao de Peroxido de Hidrogénio

Como os radicais hidroxila possuem um elevado poder de oxidacdo dos
compostos organicos € importante determinar a concentracdo ideal do H202 na
reacdo, pois caso isto ndo ocorra, pode acontecer a formacédo de produtos
intermediarios ndo desejados entre o substrato e o produto final de reacéo
esperado (KOLTHOFF & MEDALIA, 1949).

Concentracfes elevadas de H202, em meio aquoso, levam a perda na
eficiéncia do processo. Parra et al. (2000) sugerem que esta perda de eficiéncia
pode ocorrer devido a auto-decomposicdo do H202 em 4gua e oxig~enio, ou que
0 excesso de peroxido poderia reagir com os radicais OHe, competindo com o

poluente orgéanico e, consequentemente, diminuindo a eficiéncia do tratamento.

2.5.6.4. Influéncia das Razdes Molares

Andrade (2005) observou em seus estudos a importancia da utilizacdo de
razbes molares entre os reagentes e o COT da matriz tratada a fim de promover a
méaxima reducdo do COT, é fundamental que a relacdo molar esteja ajustada e
otimizada para a obtencdo de resultados significativos de oxidacdo dos
compostos indesejaveis presentes no efluente.

A relacdo 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 reacfes se processam) e, deve-se monitorar as concentracdes dos
reagente, para que se promova a completa reacdo, evitando a formacédo de
compostos intermediarios que, normalmente, possuem maior toxicidade que o
precursor (efluente néo tratado) (ANDRADE, 2005).
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Este capitulo apresenta os materiais e os métodos, bem como os
procedimentos experimentais e analiticos utilizados para avaliar a eficiéncia dos
processos Fenton Convencional (FC) e Fenton-like (FL) no tratamento de efluente

téxtil.

3.1. Efluente Industrial Téxtil

O efluente liquido estudado foi fornecido por uma Lavanderia Industrial
localizada no municipio de Céu Azul - PR. O efluente possui elevada carga
organica e inorganica, além disso, possui ainda forte coloragdo, tornando
necessario o seu tratamento para que o efluente tratado possa ser descartado em
corpos receptores, atendendo a legislacio do CONAMA n °© 357/05 e suas
alteracodes.

Coletou-se um volume total de 250 litros de efluente da industria, essa
coleta foi realizada no ponto de saida do efluente do processo industrial, onde o
efluente ainda ndo passou por qualquer tipo de tratamento. Depois de
devidamente homogeneizado, o efluente foi encaminhado e mantido no
Laboratorio de Andlises e Pesquisas Ambientais (LAPA) - UNIOESTE para a

realizacdo de todos os experimentos e analises.

3.2. Reagentes

O peroxido de hidrogénio (H,O,, 35% v/v, P.A.), os reagentes, os padrdes e

0s solventes utilizados apresentam grau de pureza analitica.
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3.3. Reatores

3.3.1. Reator em Batelada

Foi utilizado um reator a escala laboratorial em sistema batelada para o
tratamento do efluente pelos processos Fenton Convencional e Fenton-like. O
reator é constituido por béquer de borossilicato de 250 mL (9,3 cm de altura x 7,8

cm de diametro).

3.3.2. Reator de Fluxo Continuo

Para a aplicacdo dos processos Fenton Convencional e Fenton-like em
sistema de fluxo continuo, foi construido um reator, utilizando-se 10 colunas de
PVC de 4 cm de diametro interno e 100 cm de comprimento e uma coluna de
PVC de 4 cm de diametro interno e 120 cm de comprimento, sendo que o volume
atil do reator era de aproximadamente 15 litros. O reator é constituido ainda por
um tanque para armazenamento do efluente e um reservatério de saida (Figura
3.1).

#40,0mm

1200 D0

w2

| S
|
S i g i
éﬁiﬁ i —

—= )

ey ©

& -

Legenda:

6) Entrada - amostra bruta;
= v R

(:) Valvula globo;

Escala: 1: 15 {mm)

)
S Wisia sométrica

(=) Saida - amostra tratada.
2

Figura 3.1 — Esquema representativo do reator de fluxo continuo utilizado na
degradacéao do efluente téxtil.
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3.4. Procedimento Experimental

Foram realizados testes preliminares para obter-se a melhor razdo molar e
concentracdo molar dos reagentes, para que com os melhores resultados obtidos
nestes testes, pudessem ser realizados os respectivos planejamentos, visando
otimizar as variaveis operacionais de relevancia: concentragdo molar dos
reagentes (Fe?* e peréxido de hidrogénio) e concentracdo molar dos reagentes
(Fe® e per6xido de hidrogénio) nos processos FC e FL, respectivamente.

Nos planejamentos experimentais o efluente era tratado durante um
periodo de 24 horas, sendo este tempo suficiente para obter os valores de maior
eficiéncia dos processos, seguido da realizacdo das andlises de Carbono
Organico Total (COT), DQO, cor e turbidez.

As reacbes foram feitas sem agitacdo, em sistema aberto e sem
aguecimento, ou seja, sob temperatura ambiente.

Para o processo FC o pH do efluente foi ajustado em 3,0 + 0,2 utilizando a
solucéo padrdo de H,SO, (3 mol L), pois esta é a condicdo ideal encontrada na
literatura para o processo Fenton (KUO, 1992; PEREZ et al., 2002; NEYENS &
BAEYENS, 2003; PEREIRA 2005). Foram utilizadas as razdes molares entre o
carbono organico total contido no efluente, o catalisador e o oxidante
(COT:Fe?":H,0,). Adicionou-se ao reator 250 mL de efluente néo tratado, seguido
de solucdes de H,0, e Fe?*.

A concentracdo molar de Fe?* utilizada no processo é a soma da
concentracdo molar de Fe®* e do ferro (Il) disponibilizado pelo efluente nao
tratado.

Para o processo FL foram utilizadas as razbes molares entre o carbono
organico total contido no efluente, o catalisador e o oxidante (COT:Fe%H,0,).
Assim como no processo FC, o pH do efluente foi ajustado em 3,0 + 0,2 utilizando
a solucdo padrédo de H,SO,4 (3 mol L™, conforme descrito na literatura (LAVINE,
2001; PEREZ et al., 2002; PEREIRA, 2005). Foram adicionados ao reator 250 mL
de efluente néo tratado, seguido de solucdo de H,O, e da la de aco.

A concentragdo molar de ions ferrosos utilizada no processo € a soma da
concentracdo molar de ions ferrosos disponibilizados pela I& de aco e do ferro (Il)

disponibilizado pelo efluente.
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Apés a retirada das aliquotas do reator as reacdes de FC e FL foram
cessadas com a adicdo da enzima catalase bovina. A concentracdo de catalase
utilizada foi de 2 mg L™, pois segundo Malato et al. (2002), essa concentragéo é
suficiente para decompor até 20 mmol L™ de H,0,.

O procedimento consistiu em retirar as aliquotas do experimento, seguido
do ajuste do pH entre 6,0 e 7,0 com NaOH para a precipitacdo dos ions de ferro.
Posteriormente foi adicionado a enzima catalase bovina na concentracdo descrita
e sendo mantido a amostra sob agitacdo 10 minutos.

As analises de COT, H,0,, cor, turbidez e ferro foram realizadas antes da
adicao da catalase bovina e posteriormente ao procedimento de decomposicao do
H,O, foi realizada a analise do parametro DQO.

As melhores raz6es molares obtidas nos planejamentos foram utilizadas
para a otimizacdo do tempo de reacdo (cinética) dos processos em questao.
Depois de obtidos os melhores tempos de ambos 0s processos, estes foram
reproduzidos em um reator de fluxo continuo com a finalidade de estudar a

aplicabilidade do método em uma indastria onde ha um fluxo continuo de efluente.
3.4.1. Testes Preliminares
3.4.1.1. Testes Preliminares da Relacédo Molar para o Processo FC

Para estudar as relacbes molares de maior eficiéncia para a reducao do
COT, DQO, cor e turbidez no processo FC, foram realizados testes preliminares

sob diferentes concentragcdes molares dos reagentes, conforme descrito na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Testes das diferentes relacdes molares para estudo da reducao (%)
do COT, DQO, cor e turbidez no tratamento do efluente pelo processo FC.
Relacao molar

Tratamento

CoT Fe™ H,0,
1 1 1
1 1 25
1 1 100
1 0,5 25
Processo FC 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.

3.4.1.2. Testes Preliminares da Disponibilizacdo de Ferro no Processo
Fenton-like

Para identificar a concentracdo molar do reagente ferro (I& de aco)
disponivel para o processo Fenton-like, foram realizados testes preliminares de
disponibilidade de ferro da & de aco no efluente nédo tratado.

Esses testes consistiram primeiramente na identificacdo da disponibilizacéo
de ferro pela l1a de aco no efluente bruto. O procedimento consistiu em manter
variadas concentracdes massicas da la de aco no efluente néo tratado por um
periodo de 24 horas, sem agitacdo, em sistema aberto e sob temperatura
ambiente.

Identificada a concentracdo de ferro disponibilizado ap6s este periodo,
pelas diferentes concentracbes massicas de |a de aco, fez-se o tratamento do
efluente pelo mesmo periodo de tempo a fim de verificar qual a maior reducéo do
COT, DQO, cor e turbidez em relacdo ao ferro disponibilizado pela |1a de aco,
resultando na definicdo da melhor razdo molar ente COT:Fe®. A concentracéo do

H,0, foi definida através da razdo molar entre o COT:Fe**:H,0, do processo FC.

3.5. Otimizagédo das Variaveis dos Processos FC e FL

E fundamental a determinacdo das condicbes Otimas dos parametros
operacionais dos reatores (POR) na procura da melhor eficiéncia dos processos
FC e FL. Para isto, foi proposto um planejamento experimental com o intuito de
avaliar a importancia de cada POR na eficiéncia total do sistema. Os resultados
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obtidos no planejamento experimental, baseados nos valores de COT, DQO, cor e
turbidez, foram submetidos a andlise estatistica, visualizados por superficies de

respostas e estimativas dos efeitos dos parametros e validados pela ANOVA.

3.5.1. Planejamento Experimental do Processo Fenton Convencional em
Batelada

A selegdo do tipo de planejamento experimental estad relacionada a
variedade de interacGes entre os niveis das variaveis estudadas no planejamento,
e na minimizacdo da quantidade de experimentos, sendo estes suficientes para
assegurar, de forma estatisticamente significativa, as condi¢gbes Otimas
operacionais para que 0s processos gerem os melhores resultados.

Os niveis dos parametros operacionais dos reatores (POR) foram
determinados em testes preliminares (variando aleatoriamente a concentracao
dos reagentes até obter a melhor eficiéncia na reducao de COT, DQO, cor e
turbidez do efluente).

Para o processo FC, foi proposto um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) 2% com quadruplicata no ponto central e mais 4 pontos axiais,
totalizando 12 ensaios, seguindo Barros et al. (2007). Os niveis das variaveis
analisadas na otimizacdo e o planejamento experimental podem ser vistos nas

Tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente.

Tabela 3.2 — Niveis das variaveis (H,O, e Fe®") do processo FC utilizados no
DCCR 22 com quadruplicata no ponto central e 4 pontos axiais.

Parametro Operacional  Variaveis Niveis

-1,414 -1 0 1 1,414
H,0, (g L) Qs 0,117 0,20 0,40 0,60 0,683
Fe” (gL™ 0 0,023 0,04 0,08 0,12 0,137
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Tabela 3.3 — Matriz do planejamento fatorial DCCR 2% com quadruplicata no ponto
central e 4 pontos axiais do processo FC.

Condig¢8es Experimentais

Ensaio s U
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

3.5.2. Planejamento Experimental do Processo Fenton-like em Batelada

A fim de obter as condi¢des Otimas dos parametros (concentracao molar do
peréxido de hidrogénio e Fe® avaliados no processo, foi realizado um
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 22 com quadruplicata no
ponto central e mais 4 pontos axiais, totalizando 12 ensaios. Os niveis das
variaveis analisadas na otimizacéo, assim como o0 planejamento fatorial, podem
ser observados nas Tabelas 3.4 e 3.5, respectivamente.

Os niveis das variaveis do processo foram determinados a partir de testes
preliminares, realizados em laboratério onde as concentragcbes molares de
reagentes apresentaram bons resultados. Contudo, estas faixas de concentracao
molar foram melhores observadas no planejamento fatorial DCCR 2% com

quadruplicata no ponto central e 4 pontos axiais.

Tabela 3.4 — Niveis das variaveis (H.O, e Fe® do processo FL utilizados no
DCCR 22 com quadruplicata no ponto central e 4 pontos axiais.

Parametro Operacional  Variaveis Niveis

-1,414 -1 0 1 1,414
H,0, (g L) o} 0,117 0,20 0,40 0,60 0,683
Fe’(gL™) o 0,046 0,078 0,156 0,234 0,266
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Tabela 3.5 — Matriz do planejamento fatorial DCCR 2% com quadruplicata no ponto
central e 4 pontos axiais do processo FL.

Condig¢8es Experimentais

Ensaio s U
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

3.5.3. Anélise Estatistica

Para determinar as condi¢cdes Otimas operacionais dos reatores com
confiabilidade cientifica, os resultados obtidos no planejamento experimental
foram analisados estatisticamente. Esta analise compreende analises dos
principais efeitos, interacdes, analise de variancia (ANOVA) e superficies de
resposta. Para obtencdo destas respostas utilizou-se o software Statistica®
(STATSOFT, 2001).

Com o resultado da analise estatistica pode-se identificar a interacao das
variaveis e a significancia que possuiam em relacdo a reducdo de COT, DQO, cor
e turbidez do efluente tratado pelos processos Fenton Convencional e Fenton-like.

3.6. Monitoramento da Degradacdo do Efluente em Funcdo do Tempo de
Reacdao

Para monitorar a eficiéncia dos processos FC e FL na degradacdo do
efluente téxtil, foram realizados experimentos utilizando as condi¢cdes 6timas dos
POR obtidas pelos planejamentos experimentais, retirando aliqguotas nos tempos
de 0, 180, 360, 540, 720, 900, 1080, 1260 e 1440 minutos.

A degradacéo do efluente téxtil foi monitorada pelos resultados obtidos dos
parametros COT, DQO, cor, turbidez, pH, nitrato, sulfato, nitrogénio amoniacal,
nitrogénio organico, peroxido de hidrogénio residual, ferro e redugcdo da

absorvancia nos comprimentos de onde de 320 e 600 nm.
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3.7. Processos FC e FL em Sistema de Fluxo Continuo

Os melhores tempos obtidos no monitoramento da degradacao do efluente
foram utilizados como tempo de retencéo no reator para a realizacdo de ambos o0s
processos em sistema de fluxo continuo, a fim de comparar com os resultados
obtidos no sistema em batelada. Avaliando assim, a aplicabilidade do método em
uma industria onde ha um fluxo continuo de efluente.

Foram realizados testes com efluente téxtil em concentracdo de 74,11 mg
L™ de COT e pH 3, o qual foi passado pelo reator contendo de 15 a 60 g de 14 de
aco na primeira coluna (para o processo FL), com vazdo de 0,021 L min™, com
tempo de retencéo de 12 horas para os processos FC e FL, controlando a vazéo
manualmente, através de valvulas globo.

Durante as 12 horas de cada processo, a cada hora o efluente era reposto
no reator, respeitando-se a razao molar entre o carbono do efluente e os
reagentes envolvidos nos processos, 0s quais também foram disponibilizados no

mesmo intervalo de tempo, com excecao da |a de aco.
3.8. Determinagdes Analiticas

As metodologias utilizadas para a determinacdo dos parametros fisico-
quimicos do efluente tratado e nao tratado podem ser observadas na Tabela 3.6.

Todos os resultados das analises deste estudo séo respectivos as médias

das triplicatas realizadas.

-36 -



Capitulo 3. Materiais e Métodos

Tabela 3.6 — Métodos analiticos utilizados para quantificar os parametros fisico-

quimicos estudados.

Parametros Unidade Método Metodologia
Cor gL™" Pt-Co Colorimétrico APHA, 2005
pH Potenciométrico APHA, 2005
DQO mgL* 0, Espectroscopia Visivel Freire et al.,1998
Sulfato mg L™ SO,~ Turbidimétrico APHA, 2005
Carbono orgéanico mg L™ Oxidagéo Catalitica APHA, 2005
total por Combustéo a

680°C
Turbidez NTU Nefelométrico APHA, 2005
Nitrato mg L™ N-NO; Reducédo em coluna APHA, 2005
de cadmio
Nitrogénio total mg L™ NH," Espectroscopia Visivel APHA, 2005
Peréxido de mg L™ Espectroscopia Visivel  Oliveira et al., 2001
hidrogénio residual
Nitrogénio amoniacal mg L™ NH,* Espectroscopia Visivel APHA, 2005
Ferro total mg L™ Espectrometria APHA, 2005
de absorcéo atbmica

Ferro dissolvido mg L™ Espectroscopia Visivel APHA, 2005

Nota: (APHA) American Public Health Association.
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Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos na eficiéncia dos

processos FC e FL na degradacgéao do efluente téxtil.

4.1. Caracterizacédo do Efluente N&ao Tratado

Na regido do espectro UV-Vis obteve-se os comprimentos de onda (A méx.)
onde ocorre a maxima absorcéo do efluente téxtil ndo tratado, conforme pode ser

observado na Figura 4.1.

Absorvancia
o
‘n

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1 — Espectro UV/Vis de absor¢cdo molecular do efluente téxtil ndo tratado
(diluicdo de 1:10).

Observa-se a presenca de bandas nos comprimentos de onda de 320 e
600 nm no espectro UV/Vis de absor¢cdo molecular do efluente téxtil ndo tratado,
dessa forma, o decaimento da absorvancia foi monitorado nesses comprimentos
de onda.

Os resultados da caracterizacdo do efluente ndo tratado podem ser

observados na Tabela 4.1.



Capitulo 4. Resultados e Discussoes

Tabela 4.1 — Valores dos parametros fisico-quimicos do efluente néo tratado.

Paréametro/Elemento Valor + Desvio Padréao
pH 6,71+ 0,20
DQO (mg L™* Oy) 1158,9 + 12,62
Cor (g L™ Pt-Co) 2950 + 0,25
Turbidez (NTU) 686,9 + 3,95
Sulfato (mg L™ SO,%) 71,44 + 0,40
Nitrato (mg L™ NO3) n.a.

COT (mg L™ 74,11+ 3,19
N amoniacal (mg L™ NH,") 8,72+0,11
Ferro Total (mg L™) 4,23+ 0,05
N. Kjedhal (mg L™ NH," n.d.

n.a. - Nao analisado devido a elevada coloracéo do efluente.

4.2. Tratamento do Efluente pelo Processo Fenton Convencional em
Batelada

Para identificar os melhores resultados da reducéo dos parametros COT,
DQO, cor e turbidez utilizou-se de diferentes relagdes molares (Tabela 3.1) no

tratamento do efluente.

4.2.1. Resultados dos Testes Preliminares da Razdo Molar para o Processo
FC

Foram realizados testes preliminares sob diferentes razdes molares entre o
carbono organico total contido no efluente, o catalisador (Fe**) e o oxidante

(H20,), conforme pode ser observado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Resultado dos testes com diferentes raz6es molares para reducéo
(%) do COT, DQO, cor e turbidez no tratamento do efluente pelo processo FC.
Razdo molar

COoT Fe™ H,0, Reducéo Reducéo Reducéo Reducéo
(gL™ (gL™h (gL™h COT (%)  DQO (%) Cor (%) Turbidez (%)
1 (0,07) 1(0,08) 1(0,016) 14,17 30,76 83,69 81,95
1 (0,07) 1 (0,08) 25 (0,4) 92,20 93,46 97,83 99,01
1 (0,07) 1(0,08) 100 (4,0) 89,90 94,11 98,95 99,70
1(0,07) 05(0,04) 25(0,4) 87,38 81,34 96,40 93,64
1 (0,07) 2 (0,16) 25(0,4) 43,64 64,56 84,70 80,80
1 (0,07) 10 (0,80) 25 (0,4) 4,75 32,72 70,52 69,00
0,5 (0,035) 1(0,08) 25 (0,4) 69,28 72,94 80,37 91,23
2(0,14) 1(0,08) 25 (0,4) 58,50 69,13 86,77 90,07
10 (0,7) 1(0,08) 25 (0,4) 49,81 18,50 81,00 87,55

Notas: (COT) Carbono Organico Total; (Fe*") Ferro; (H,O,) Peréxido de Hidrogénio.

Observa-se na Tabela 4.2 que a razdo molar 1:1:25 possibilitou uma
reducdo de 92,20% de COT e de 93,46% da DQO e a razdao molar 1:1:100

reduziu o COT em 89,90% e a DQO em 94,11%. Por serem resultados similares
-39 -



Capitulo 4. Resultados e Discussoes

de reducdo do COT e da DQO, mesmo o H,O, sendo 4 vezes menor, optou-se
pelo planejamento fatorial DCCR 22 com quadruplicada no ponto central e mais 4
pontos axiais, utilizando como nivel central do planejamento a razdo molar 1:1:25,
respectiva a razdo entre o COT:Fe?":H,0,, pois desta forma, reduz-se custos com
reagentes.

Pode-se observar que quando mantida a razao molar entre COT e H,0, de
(1:25) e variado o Fe?*, tem-se uma significativa reducdo da eficiéncia do
processo. Sugerindo que a melhor razdo molar entre os reagentes € a de 1:1:25.

Observa-se ainda que para diferentes razdes molares, obtém-se bons
resultados para a reducéo da cor e turbidez.

4.2.2. Planejamento Experimental e Andlise Estatistica dos Resultados do
Processo FC

O planejamento experimental utilizado para a interagdo entre todas as
variaveis e niveis, e os resultados obtidos na reducdo do COT, DQO, cor e
turbidez do efluente téxtil pelo processo FC sdo apresentados na Tabela 4.3.

A reducédo do COT apresentou variacdes entre 58,37 e 92,13%, enquanto a
DQO variou entre 61,14 e 94,22%, a descoloracao variou entre 92,61 e 99,32% e
a turbidez variou entre 80,28 e 99,91%.

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente combinando as
acles entre as variaveis, utilizando o modelo proposto apresentado na Equacédo
4.1.

R=B, +(B,*X,)+(B, *X2)+(Bll*X12)+(822*X22)+(812*X1*X2) (4.1)

Sendo R a resposta experimental; B, € o intercepto; Bi, B,, B11, B2, € Bio
sdo os coeficientes dos termos da equacao; X; e X, sao as variaveis ou fatores
como termos lineares da equacdo X;°> e X,° sdo as variaveis ou fatores como

termos quadréticos da equacgdo e X;*X; é a interacdo entre os fatores.
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Tabela 4.3 — Condi¢cdes experimentais e resultados do planejamento fatorial
DCCR 22 com quadruplicata no ponto central e 4 pontos axiais, para a reducéo
(%) do COT, DQO, cor e turbidez do efluente utilizando o processo FC.

Ensaio H,0, Fe™ Reducéo Reducéo Reducéo Reducéo
LY  (gLh COT (%) DQO (%) Cor (%) Turbidez (%)
1 0,20 0,04 72,03 79,55 97,78 98,89
2 0,60 0,04 76,91 81,28 97,36 99,91
3 0,20 0,12 58,37 61,14 92,61 80,28
4 0,60 0,12 69,86 78,30 98,92 99,62
5 0,4 0,08 92,01 94,22 99,29 99,70
6 0,4 0,08 90,95 93,84 99,19 99,48
7 0,4 0,08 91,55 92,11 99,32 99,49
8 0,4 0,08 92,13 93,64 99,25 99,50
9 0,117 0,08 66,17 71,11 98,81 96,64
10 0,4 0,023 70,54 80,89 97,97 99,44
11 0,683 0,08 76,37 88,18 98,31 99,90
12 0,4 0,137 59,38 65,84 96,42 88,35

Para as respostas reducdo de cor e turbidez, o modelo n&o foi validado

pela ANOVA, uma vez que o parametro cor apresentou resultados de reducao

acima de 92% e o parametro turbidez apresentou reducdes acima de 80%

(Tabela 4.3) e muito proximos entre si. Como o COT e a DQO sé&o as principais

respostas a serem avaliadas no estudo e as Unicas que foram validadas através

da ANOVA, nesta secao foi discutido apenas sobre as respostas COT e DQO.

4.2.2.1. Analise Estatistica Para a Reducédo do Carbono Orgéanico Total (COT)
e da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Os resultados obtidos resultaram em um bom ajuste do modelo entre os

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

0,992) conforme apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Correlacdo entre os valores observados na reducao do COT (a) e da
DQO (b) e seus valores correspondentes previstos pelo modelo estatistico
proposto para o tratamento do efluente pelo processo FC.
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Os valores obtidos por meio dos modelos matematicos e aqueles
observados nos experimentos apresentam pouca dispersdo, o que comprova o
bom ajuste dos modelos aos dados experimentais, fato também concluido por
Benatti et al. (2006), ao avaliarem o ajuste dos valores preditos aos observados
na reducédo de DQO na otimizacdo do processo Fenton em efluentes téxteis em
escala laboratorial.

A partir das tabelas de efeitos é possivel obter quais variaveis foram
significativas para o intervalo de confianca desejado, além dos coeficientes de
cada variavel no modelo.

As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam os efeitos das interacdes dos coeficientes
previstos para a eficiéncia do processo FC na reducdo do COT e da DQO do

efluente, respectivamente.

Tabela 4.4 — Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos
para a eficiéncia do processo FC na reducdo do COT do efluente, com nivel de
significancia de 95% (p < 5%).

Acdes dos Coeficiente Valores Erro texp. p-valor
Parametros Padrao

Qo ag 91,67 0,52 177,21 < 0,05
Q a 7,70 0,73 10,52 < 0,05
(0’ by -19,89 0,82 -24,32 <0,05
Q. a, -9,08 0,73 -12,47 < 0,05
(@) ba -25,83 0,81 31,95 <0,05
g1 X 4 b, 3,31 1,03 3,19 < 0,05

r°=99,6%

Tabela 4.5 — Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos
para a eficiéncia do processo FC na reducao da DQO do efluente, com nivel de
significancia de 95% (p < 5%).

Acdes dos Coeficiente Valores Erro texp. p-valor
Parémetros Padrao

Qo ag 93,45 0,68 137,06 < 0,05
Q. a, 10,76 0,96 11,15 < 0,05
(@) b -14,59 1,08 -13,53 <0,05
Q. a, -10,63 0,96 -11,06 < 0,05
(@) ba -20,56 1,07 -19,29 <0,05
g1 X b, 7,72 1,36 5,66 < 0,05

r°=99,2%

Baseado nos valores das respostas experimentais para a redugcéo do COT
e da DQO foi possivel obter os efeitos das interacdes entre os termos lineares e
quadraticos dos coeficientes associados aos valores dos POR ajustando o

modelo estatistico proposto (Equacgéo 4.1).
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Para validar o ajuste do modelo proposto pelos resultados obtidos, a
significancia dos efeitos entre os POR e suas interacdes séo verificadas pela
analise de variancia (ANOVA). Os resultados da andlise de variancia sao

apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Teste da analise de variancia (ANOVA) do modelo previsto para 0s
valores de reducédo do COT e da DQO do efluente pelo processo FC, ao nivel de
confianga de 95% (p < 0,05).

Fontes de Somados Graus de Média dos F Nivel de

Parametro Variacéo Significancia
(%)

Quadrados Liberdade Quadrados Calculado Tabelado

Regressdo 1741,77 5 348,35 325,56 4,39 <0,01
CcoT Residuos 6,42 6 1,07
Total 1748,19 11
Regressdo 1389,3 5 277,86 149,39 4,39 <0,01
DQO Residuos 11,16 6 1,86
Total 1400,46 11

A analise da ANOVA mostrou que o modelo previsto (Equacéo 4.1) é valido
no intervalo de confianca de 95% ou mais, resultando em uma reproducao muito
boa das respostas experimentais conforme apresentado na Tabela 4.6. A andlise
da ANOVA apresentou nivel de significancia maior que 95%, quando o mesmo foi
calculado na propor¢cdo do erro da média quadratica devido a regressdo e aos
residuos, sendo p < 0,05. Ou seja, o fator resultante da analise (Fcaicuado) deve ser
maior que o fator de Student (Fiapelado), CONnsiderando os graus de liberdade
referentes aos parametros significativos (regresséo) e aos residuos.

Sendo 0 Feaiculado (325,56 € 149,39) > Fiapelado (4,39), pode-se afirmar que os
valores das respostas experimentais (R) resultaram em uma reproducdo muito
boa dos dados, apresentando os valores dos POR que tém influéncia significativa
na reducdo do COT e da DQO, proporcionando os valores estimados dos
coeficientes a;, e ap, conforme apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5.

Todos os parametros em termos lineares e quadraticos tém influéncia
significativa (p < 0,05) para a eficiéncia do processo FC na reducdo do COT e da
DQO do efluente téxtil.

A acéo do H,0, exerce influéncia significativa na eficiéncia do processo FC
para a reducédo do COT do efluente, apresentando efeito positivo para os termos
lineares (a; = 7,70) e efeito negativo para os termos quadréticos (b;; = -19,89),
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conforme pode ser observado na Tabela 4.4. Para a reducao da DQO do efluente
a acdo do H,0O, ocorreu de forma similar (ver Tabela 4.5), sugerindo que o melhor
desempenho do processo FC na reducdo do COT e da DQO é alcancado com
valores da concentracdo de H,O, acima do ponto central.

A acdo do Fe?* também exerce influéncia significativa na eficiéncia do
processo FC, porém em menores propor¢des, apresentando efeito negativo para
os termos lineares (a; = -9,08) e quadraticos (b,, = -25,83) na reducdo do COT do
efluente téxtil. Para a reducdo da DQO do efluente a acdo do Fe?*" ocorreu de
forma similar, apresentando efeito negativo para os termos lineares (a; = -10,63) e
quadraticos (b, = -20,56). O que sugere que para o processo FC obter melhor
desempenho na reducdo do COT e da DQO a concentracdo de Fe?* deve estar
abaixo do ponto central.

Considerando as interacbes entre o H,O, e o Fe®", estes apresentam
significancia na eficiéncia do processo FC para a reducédo do COT (b;,=3,31, p <
0,05) e da DQO (b12,=7,72 p < 0,05) conforme apresentado nas Tabelas 4.4 e 4.5,
indicando que a razdo molar entre os reagentes (H.O, e Fe®") é de suma
importédncia para a eficiéncia do processo, obtendo-se assim, redugdes
significativas dos parametros COT e DQO.

Segundo a analise estatistica e a interpretacdo dos resultados obtidos, a
maior eficiéncia do processo FC na reducdo do COT (91,66%) e da DQO
(93,45%) é alcancada nas seguintes condi¢cdes operacionais do reator: razdo
molar de 1:0,9:27,5 referentes a quantidade de carbono orgéanico total contido no
efluente e as quantidades de catalisador e oxidante (COT: Fe®": H,0,). Sevimli &
Kinaci (2002), avaliaram o uso do reagente Fenton e da ozonizacdo para a
descoloracdo de efluentes de industrias téxteis e também observaram elevada
reducéo da DQO (82%).

Huang et al. (2008) estudaram a oxidacado do corante Reactive Black B
(RBB) pelo processo Fenton e os resultados apresentaram reduc¢des do COT, da
DQO e da cor em cerca de 70%, 75% e 90%, respectivamente.

Estes resultados podem ser melhores visualizados na Figura 4.3, quando
em fungcdo das respostas (R) obtidas no planejamento fatorial DCCR 2% com
quadruplicata no ponto central e 4 pontos axiais, foi construido o grafico 3-D
utilizando o modelo estatistico proposto.
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Figura 4.3 - Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no
planejamento para o processo FC no tratamento do efluente, em relacdo a

reducdo do COT (a) e da DQO (b), em funcdo da concentracdo de H,O, (q1) e
concentracéo de Fe?* (q).

Os valores utilizados como condigbes Otimas do processo Fenton
Convencional, apresentados pelas andlises estatisticas e observados nas
superficies de resposta para a reducdo dos parametros COT e DQO, estédo
apresentados na Tabela 4.7, sendo que nestas condi¢cbes também se verificou
reducdo média de 99,26% de cor e de 99,54% de turbidez.

Em relacdo aos parametros cor e turbidez, pode-se concluir que para

diferentes valores de reducdo de COT e DQO, observam-se bons resultados de
reducdo destes parametros.

Tabela 4.7 — Valores 6timos para o processo FC.
Processo H,O, (g L™) Fe” (g L™) Reducéo COT (%) Reduc&do DQO (%)

FC 0,44 0,073 91,66

93,45

4.3. Tratamento do Efluente pelo Processo Fenton-like em Batelada

4.3.1. Resultados dos Testes Preliminares da Disponibilizacdo de Ferro no
Processo Fenton-like

Uma vez que o processo envolve a liberagcdo de ions ferrosos e a sua

transformacdo em ions férricos, o monitoramento do teor de ferro em solugéo
mostra-se bastante relevante.

Nas condi¢cdes experimentais praticadas, a concentracdo total de ferro
disponibilizada para o processo FL foi de 156,40 mg L™. Considerando que o
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efluente néo tratado disponibiliza 4,23 mg L™ de ferro (Tabela 4.1), pode-se dizer
que a 14 de aco disponibilizou 152,17 mg L™ de ferro para o processo.

Esta condicao operacional foi definida apos a realizacdo do tratamento do
efluente sob variadas concentragcdes massicas da |a de aco por um periodo de 24
horas, sendo esta suficiente para apresentar a melhor reducédo de COT (94,25%),
DQO (95,90%), cor (99,20%) e turbidez (99,01%), resultando na definicdo da
melhor razdo molar ente COT:Fe® (1:1,8). A concentracédo do H,O. foi definida
através da razdo molar entre o COT:Fe*":H,0, do processo FC.

Observou-se ainda que elevadas concentragées massicas da 1a de aco ndo
significam a melhoria da eficiéncia do processo. Uma vez que nosS processos
baseados na reacdo de Fenton, quando se aumenta a concentracdo de ferro, a
taxa de remocao do substrato aumenta até alcancar um valor onde a adicao de

mais fontes de ferro néo altera a velocidade de reacédo (SANZ et al., 2003).

4.3.2 Planejamento Experimental e Analise Estatistica dos Resultados do
Processo FL

No sistema Fenton baseado em Fe?* e H,0,, para a geracdo de radicais
hidroxila, geralmente utiliza-se como fonte de ions ferrosos o reagente Sulfato
Ferroso (FeSO,), no processo FL foi utilizada a 1& de ago, a qual foi mantida
durante todo o experimento no interior do reator.

O planejamento experimental utilizado para a interagdo entre todas as
variaveis e niveis, e os resultados obtidos na reducdo do COT, DQO, cor e
turbidez do efluente téxtil pelo processo FL sao apresentados na Tabela 4.8.

A reducédo do COT apresentou variagdes entre 61,12 e 94,58%, enquanto a
DQO variou entre 65,26 e 96,14%, a descoloracao variou entre 93,01 e 99,33% e
a turbidez variou entre 90,98 e 99,14%.

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente combinando as
acOes entre as variaveis, utilizando o modelo proposto apresentado na Equacao
4.1.
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Tabela 4.8 — Condicdes experimentais e resultados do planejamento fatorial
DCCR 22 com quadruplicata no ponto central e 4 pontos axiais, para a reducéo
(%) do COT, DQO, cor e turbidez do efluente utilizando o processo FL.

Ensaio H,0, Fe” Reducéo Reducéo Reducéo Reducéo
LD  (gLh COT (%) DQO (%) Cor (%) Turbidez (%)
1 0,20 0,078 75,12 81,56 97,55 98,55
2 0,60 0,078 79,11 83,00 96,47 97,92
3 0,20 0,234 61,12 65,26 93,01 90,98
4 0,60 0,234 74,55 80,12 98,24 96,51
5 0,4 0,156 94,17 95,56 99,33 99,08
6 0,4 0,156 93,94 96,14 99,02 98,99
7 0,4 0,156 94,58 96,04 99,11 99,14
8 0,4 0,156 93,89 95,94 99,27 98,91
9 0,117 0,156 69,23 75,33 96,15 95,21
10 0,4 0,046 73,87 82,14 98,14 97,03
11 0,683 0,156 80,03 90,67 98,15 98,14
12 0,4 0,266 64,14 69,29 96,12 92,26

4.3.2.1. Andlise Estatistica Para a Reducdo do Carbono Organico Total
(COT), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Cor e Turbidez

Os resultados obtidos resultaram em um bom ajuste do modelo entre os

valores previstos e observados para a reducdo do COT (r’= 0,997), DQO (r’=
0,992), cor (r’= 0,957) e turbidez (r*= 0,988) conforme apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Correlagdo entre os valores observados na redugédo do COT (a),
DQO (b) cor (c) e turbidez (d) e seus valores correspondentes previstos pelo
modelo estatistico proposto para o tratamento do efluente pelo processo FL.
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Os valores obtidos por meio dos modelos mateméticos e aqueles
observados nos experimentos apresentam pouca dispersdo, o que comprova o
bom ajuste dos modelos aos dados experimentais.

As Tabelas 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam, respectivamente, os efeitos
das interacdes dos coeficientes previstos para a eficiéncia do processo Fenton-
like na reducéo do COT, da DQO, cor e turbidez do efluente téxtil.

Tabela 4.9 — Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos

para a eficiéncia do processo FL na reducdo do COT do efluente, com nivel de
significancia de 95% (p < 5%).

Acdes dos Coeficiente  Valores Erro texp. p-valor
Pardmetros Padréo

Jo ao 94,14 0,44 212,07 < 0,05
(o}t a; 8,17 0,63 13,02 < 0,05
(@)’ by -19,14 0,70 -27,29 <0,05
(o a -8,09 0,63 -12,87 < 0,05
(@) ba -24,92 0,70 35,35 <0,05
g1 X Q2 by, 4,72 0,89 5,32 < 0,05
r°=99,7%

Tabela 4.10 — Valores do ajuste linear e da interagcdo dos coeficientes previstos
para a eficiéncia do processo FL na reducdo da DQO do efluente, com nivel de
significancia de 95% (p < 5%).

Acdes dos Coeficiente  Valores Erro texp. p-valor
Parédmetros Padréo

Jo ao 95,92 0,66 144,60 <0,05
(o[} a 9,49 0,94 10,13 < 0,05
(@)’ by -13,82 1,05 113,19 <0,05
0z a -9,35 0,94 -9,95 <0,05

(@) ba -21,24 1,05 -20,17 <0,05
g1 X Q> b, 6,71 1,33 5,06 < 0,05

r°=99,2%

Tabela 4.11 — Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos
para a eficiéncia do processo FL na reducao da cor do efluente, com nivel de
significancia de 95% (p < 5%).

Acdes dos Coeficiente  Valores Erro texp. p-valor
Parametros Padrédo

Jdo ao 99,18 0,26 382,24 < 0,05
d: a; 1,74 0,37 4,75 < 0,05
(@) b 2,44 0,41 -5,95 <0,05
o a, -1,41 0,37 -3,83 <0,05
(@) by -2,48 0,41 6,01 < 0,05
g1 X 0> b, 3,16 0,52 6,08 < 0,05
r’=95,7%
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Tabela 4.12 — Valores do ajuste linear e da interacdo dos coeficientes previstos
para a eficiéncia do processo FL na reducao da turbidez do efluente, com nivel de
significancia de 95% (p < 5%).

Acdes dos Coeficiente  Valores Erro texp. p-valor
Parémetros Padrao

o ap 99,03 0,20 498,71 <0,05
o a 2,26 0,28 8,05 <0,05
(@)’ by 2,18 0,31 -6,96 <0,05
02 a -3,94 0,28 -14,00 <0,05
(@) by -4.24 0,32 -13,44 <0,05
01 X Qo by, 3,08 0,40 7,76 < 0,05
r°=98,8%

Baseado nos valores das respostas experimentais para a redugao do COT,
DQO, cor e turbidez foi possivel obter os efeitos das interacdes entre os termos
lineares e quadraticos dos coeficientes associados aos valores dos POR
ajustando o modelo estatistico proposto (Equacao 4.1).

Para validar o ajuste do modelo proposto pelos resultados obtidos, a
significancia dos efeitos entre os POR e suas interacdes sdo verificadas pela
analise de variancia (ANOVA). Os resultados da andlise de variancia sao

apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 - Teste da analise de variancia (ANOVA) do modelo previsto para os
valores de reducédo do COT, DQO, cor e turbidez do efluente pelo processo FL, ao
nivel de confianca de 95% (p < 0,05).

Fontes de Somados Graus de Média dos F Nivel de
Parédmetro Variacéo Significancia
(%)

Quadrados Liberdade Quadrados Calculado Tabelado

Regressdo 1608,51 5 321,70 407,22 4,39 <0,01
CoT Residuos 4,73 6 0,79
Total 1613,24 11
Regressdo 1270,01 5 254,00 148,54 4,39 <0,01
DQO Residuos 10,25 6 1,71
Total 1280,26 11
Regressdo 36,07 5 7,21 26,70 4,39 <0,01
Cor Residuos 1,62 6 0,27
Total 37,69 11
Regresséao 82,14 5 16,43 102,68 4,39 <0,01
Turbidez  Residuos 0,94 6 0,16
Total 83,08 11

A analise da ANOVA mostrou que o modelo previsto (Equacéo 4.1) é valido
no intervalo de confianca de 95% ou mais, resultando em uma reproducao muito
boa das respostas experimentais conforme apresentado na Tabela 4.13. A analise
da ANOVA apresentou nivel de significancia maior que 95%, quando o mesmo foi

calculado na proporcao do erro da média quadratica devido a regressao e aos
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residuos, sendo p < 0,05. Ou seja, o fator resultante da analise (Fcaicuado) deve ser
maior que o fator de Student (Fiapelado), CONsiderando os graus de liberdade
referentes aos parametros significativos (regresséo) e aos residuos.

Sendo 0 Fcaculado (407,22; 148,54; 26,70 e 102,68) > Fiapelado (4,39),
podemos afirmar que os valores das respostas experimentais (R) resultaram em
uma reproducdo muito boa dos dados, apresentando os valores dos POR que tem
influéncia significativa na reducédo do COT, DQO cor e turbidez, proporcionando
os valores estimados dos coeficientes a; e a, conforme apresentados nas Tabelas
4.9,4.10,4.11 e 4.12.

Todos os parametros em termos lineares e quadraticos tém influéncia
significativa (p < 0,05) para a eficiéncia do processo FL na reducdo do COT, DQO,
cor e turbidez do efluente téxtil.

A acao do H,0; exerce influéncia significativa na eficiéncia do processo FL
para a reducao do COT, apresentando efeito positivo para os termos lineares (a; =
8,17) e efeito negativo para os termos quadraticos (by; = -19,14), conforme pode
ser observado na Tabela 4.9. Para a reducéo da DQO, cor e turbidez do efluente
a acdo do H,O, ocorreu de forma similar (ver Tabelas 4.10, 4.11 e 4.12),
sugerindo que o melhor desempenho do processo FL na reducdo do COT, DQO,
cor e turbidez é alcangcado com valores da concentracédo de H,O, acima do ponto
central.

A acdo do Fe’ também exerce influéncia significativa na eficiéncia do
processo FL para a reducdo do COT, apresentando efeito negativo para 0s
termos lineares (a; = -8,09) e quadraticos (b, = -24,92). Para a reducdo da DQO,
cor e turbidez do efluente a acdo do Fe® ocorreu de forma similar (Tabelas 4.10,
4.11 e 4.12). O que sugere que para o processo FL obter melhor desempenho na
reducdo do COT, DQO, cor e turbidez a concentracdo de Fe® deve estar abaixo
do ponto central.

Considerando as interacdes entre o H,0O, e 0 Fe estes apresentam
significancia na eficiéncia do processo FL para a reducédo do COT (b1, =4,72, p <
0,05), DQO (b12=6,71, p < 0,05), cor (b12=3,16, p < 0,05) e turbidez (b;,=3,08, p <
0,05), conforme apresentado nas Tabelas 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12, indicando que a
razdo molar entre os reagentes (H,O, e Fe® é de suma importancia para a
eficiéncia do processo, obtendo-se assim, reducdes significativas dos parametros

COT, DQO cor e turbidez.
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Segundo a andlise estatistica e a interpretacdo dos resultados obtidos, a
maior eficiéncia do processo FL na reducdo do COT (94,15%), DQO (95,92%),
cor (99,18%) e turbidez (99,03%) é alcancada nas seguintes condicdes
operacionais do reator: razdo molar de 1:1,7:27,5 referentes a quantidade de
carbono orgénico total contido no efluente e as quantidades de catalisador e
oxidante (COT:Fe’:H,0,). Tomimitsu (2012) estudou a degradacdo dos poluentes
de uma mistura de corantes, via processos redutivo/oxidativo, Fenton e foto-
Fenton modificados e também observou elevada reducdo da DQO, cor e turbidez
(foram obtidos valores acima de 95%).

Estes resultados podem ser melhores visualizados na Figura 4.5, quando
em funcdo das respostas (R) obtidas no planejamento fatorial DCCR 2% com

quadruplicata no ponto central e 4 pontos axiais, foi construido o gréfico 3-D
utilizando o modelo estatistico proposto.
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Figura 4.5 - Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no
planejamento para o processo FL no tratamento do efluente, em relacdo a

reducdo do COT (a), DQO (b), cor (c) e turbidez (d) em fungé&o da concentracao
de H,0- (q1) e concentragéo de Fe® (qy).
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Os valores utilizados como condigbes oOtimas do processo FL,
apresentados pelas andlises estatisticas e observados nas superficies de
resposta para a reducdo dos parametros COT, DQO, cor e turbidez estdo

apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Valores 6timos para o processo FL.

Processo H,0, Fe” Reducao Reducao Reducéo Reducao
(L™ (gL™h COT (%) DQO (%) Cor (%) Turbidez

(%)

FL 0,44 0,145 94,15 95,92 99,18 99,03

4.4. Resultados do Monitoramento da Degradacao do Efluente em Funcgéo do
Tempo de Reacéo

Para os processos FC e FL em sistema de batelada, operando nas
condic¢des 6timas: pH inicial em 3 e as concentra¢gfes dos reagentes H,O, = 0,44
gL' e Fe* =0,073 g L™ para o processo FC e pH inicial em 3 e as concentracdes
dos reagentes H.0, = 0,44 g L e Fe® = 0,145 g L™ para o processo FL, foram
retiradas aliquotas nos intervalos de tempo de 0, 180, 360, 540, 720, 900, 1080,
1260 e 1440 minutos. Nestas condi¢cfes, 0S processos apresentaram resultados
satisfatorios na degradacao do efluente téxtil.

4.4.1. COT, DQO, Cor e Turbidez
Os valores percentuais da eficiéncia dos processos FC e FL em batelada

na reducédo do COT, DQO, cor e turbidez do efluente téxtil podem ser observados

na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Reducéo dos parametros COT, DQO, cor e turbidez do efluente téxtil

em funcéo do tempo de reacdo nos processos FC (a) (H,O, = 0,44 g L™ e Fe?* =
0,073gLY) eFL (b) (H,0,=0,44gL-1e Fe’=0,145gL™).

Observa-se que ap6s 540 minutos de reacdo, o processo FC obteve
reducgdes de 72,16% do COT e 94,22% de DQO e redugdes acima de 99% dos
valores da cor e turbidez. O processo FL ocorreu de forma similar, obtendo
reducdes proximas a 86, 90, 93 e 95% do COT, DQO cor e turbidez,
respectivamente em 540 minutos de reacdo. Pode-se dizer que nestas condicoes,
0 processo FL foi mais eficiente que o processo FC, apresentando maior reducao
de COT no mesmo tempo de reagao.

Para a reducdo dos parametros COT, DQO cor e turbidez de ambos os
processos, 0s percentuais de reducdo mantiveram-se constantes a partir de 720

minutos de reacao.
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4.4.2. Reducdo da Absorvéancia

A reducédo da absorvancia nos comprimentos de onda de 320 e 600 nm do
efluente téxtil em funcdo do tempo de reacéo para os processos FC e FL pode ser

observada na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Reducéo da absorvancia nos comprimentos de onda de 320 e 600
nm em fung&o do tempo de reacéo nos processos FC (a) (H.0,= 0,44 g L™ e Fe?*
=0,073gL") e FL (b) (H,0,=0,44gL" e Fe’=0,145gL™).

Observa-se que para o processo FC com 720 minutos de reag&o ocorreram
reducdes de aproximadamente 87 e 78% da absorvancia nos comprimentos de
onda de 600 e 320 nm, respectivamente. O processo FC obteve reducdo maxima
de absorvancia no comprimento de onda de 600 nm superior a 95% em 900
minutos de reacao, este comprimento de onda é relativo ao comprimento de onda
de méxima absorcdo dos corantes azul e marinho que possivelmente estavam
presentes no efluente téxtil. No mesmo tempo de reagdo, o processo reduziu em
aproximadamente 88% a absorvancia no comprimento de onda de 320 nm,

comprimento este que pode estar relacionado aos compostos aromaticos
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conjugados, pois segundo Garcia et al. (2007), os valores da abosrvancia
associados aos compostos arométicos conjugados sao obtidos nos comprimentos
de onda de maxima absorcédo 310 nm.

O processo FL reduziu a absorvancia dos comprimentos de onda de 320 e
600 nm em aproximadamente 90% e 85%, respectivamente com 540 minutos de
reacdo. O processo possibilitou reducdo méxima da absorvancia no comprimento
de onda de 600 nm superior a 99% e reduziu em 95% a abosrvancia do
comprimento de onda de 320 nm com 900 minutos de reacéo.

As reducgdes da absorvancia no comprimento de onda de 320 nm indicam a
degradacdo dos compostos arométicos conjugados em relacdo a degradacdo do
efluente téxtil.

Os compostos aromaticos conjugados (320 nm) foram mais resistentes a
degradacéao pelos processos do que o comprimento de onda relativo aos corantes
presentes no efluente (600 nm), o que era esperado, pois estes compostos sao

mais dificeis de ser “quebrados” para depois ocorrer a degradacao.
4.4.3. Espécies nitrogenadas
Para avaliar a degradacao do efluente téxtil, fez-se o monitoramento das

espécies nitrogenadas em funcdo do tempo de reacdo, conforme pode ser

observado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Concentracdo de nitrogénio organico, nitrogénio amoniacal e nitrato
no efluente téxtil em funcdo do tempo de reagcédo nos processos FC (a) (H.0, =
0,44gL*eFe* =0,073gLY eFL (b) (H,0,=0,44gL e Fe®=0,145¢g L™).

O monitoramento da formacdo de espécies nitrogenadas pode
representar o comportamento da mineralizacdo destes compostos presentes no
efluente téxtil.

O processo de nitrificacdo pode ser observado apds 360 minutos de
reacdo para ambos os processos em estudo, com o inicio da formacdo de
nitratos.

Para os processos FC e FL, com 900 minutos de reacdo, 0 nitrogénio
organico e amoniacal foram praticamente mineralizados formando ions nitrato em
solucéo até 1080 minutos. Nos tempos seguintes, o nitrato permaneceu constante
em aproximadamente 30 mg L™.
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4.4.4. Sulfatos

Quando o processo Fenton degrada os corantes e a matéria organica
presente no efluente téxtil ocorre a evolucdo da concentracdo de sulfatos que
podem estar presentes nas estruturas destes na forma de enxofre.

O monitoramento do comportamento da variagdo das concentracdes de
sulfato pode ser observado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Concentracao de sulfato no efluente téxtil em funcdo do tempo de
reacdo nos processos FC (a) (H,0, = 0,44 g L' e Fe** = 0,073 g L") e FL (b)
(H,0,=0,44gL e Fe®=0,145¢g L™).

Com o aumento da concentracdo de ions sulfato, tem-se a reducdo na
quantidade de espécies quimicas sulfatadas.

Observa-se na Figura 4.9 que para o processo FC a evolucdo de ions
sulfato foi progressiva até 1080 minutos de reacdo com valores proximos a 126
mg L™, ap6s o aumento foi relativamente pequeno.

Para o processo FL, a maior concentracao de ions sulfato formada ocorre
em 720 minutos de reacdo. Nos tempos seguintes, as espécies comecam a

decair. De acordo com Murugananthan et al. (2004), este decaimento pode ser
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atribuido a formacgéo de sais de sulfato de ferro, altamente solUveis em agua e
que, possivelmente, sdo removidos pela adsor¢cdo nos oxidos e/ou hidroxidos de

ferros metélicos.
A evolucdo da formacéo destes ions confirma a eficiéncia dos processos

FC e FL na degradacao do efluente téxtil.

4.4.5. pH

Os valores de pH mantiveram-se estaveis durante os processos FC e FL,

nao ocorrendo variagdes bruscas, conforme pode ser observado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 — Variacédo do pH em funcdo do tempo de reagéo nos processos FC
(@) (H,0, =044 gL e Fe** = 0,073 g L") e FL (b) (H.O0, =044 gL*e Fe =
0,145gL™).

4.4.6. Ferro Dissolvido

O monitoramento das concentragcbes de ferro dissolvido pode ser

observado na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Concentracao de ferro dissolvido em funcdo do tempo de reacéo
nos processos FC (a) (H,O, = 0,44 g L™* e Fe?* = 0,073 g L™ e FL (b) (H,0; =
0,44gL*eFe®=0,145gL™).

Observa-se na Figura 4.11 que a concentragéo de ferro dissolvido aumenta
gradativamente no decorrer do processo FL, fato previsto, uma vez que a la de
aco permanece em solucdo. Pode-se observar que quando aumenta a
concentracdo de ferro, a taxa de remocao do substrato aumenta até alcancar um
valor onde a adicdo de mais fontes ndo altera a velocidade de reacdo (SANZ et
al., 2003). Para o processo FC, as concentracfes de ferro dissolvido diminuem

com o passar do tempo.
4.4.7. Per6xido de Hidrogénio Residual

A concentracdo de peroxido de hidrogénio residual foi monitorada durante
0S processos, os resultados obtidos no monitoramento podem ser observados na
Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Reduc¢do da concentracdo do peroxido de hidrogénio residual em
funcéo do tempo de reacdo nos processos FC (a) (H-O, = 0,44 g L™ e Fe?" =
0,073 g L") e FL (b) (H,0,=0,44gL* e Fe®=0,145 g L™).

A quantidade de perdxido de hidrogénio residual diminui ao longo dos
processos FC e FL, em razdo do consumo do mesmo para a degradacdo do
efluente téxtil.

4.5. Resultados dos Processos FC e FL em Sistema de Fluxo Continuo

Para a aplicacdo dos processos Fenton Convencional e Fenton-like em
sistema de fluxo continuo, foram realizados testes com efluente téxtil em
concentracdo de 74,11 mg L™ de COT e pH 3, o qual foi passado pelo reator
contendo de 15 a 60 g de |a de aco na primeira coluna (para o processo FL), com
vazdo de 0,021 L min™, com tempo de residéncia de 12 horas para 0s processos
FC e FL, controlando a vazdo manualmente, através de valvulas globo.

Os resultados dos testes referentes as concentracdes de & de aco

utilizadas no reator de fluxo continuo para o processo FL podem ser observados
na Tabela 4.15.
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Tabela 4.15 — Resultados dos testes referentes as concentracdes de |1a de aco
utilizadas no reator de fluxo continuo para o processo FL.

L& de aco (9) Reducéo Reducéo Reducao Reducéo
COT (%) DQO (%) Cor (%) Turbidez (%)
15 36,49 37,12 50,00 60,67
20 40,05 43,44 56,47 63,44
25 48,89 50,88 62,44 69,75
30 57,94 58,55 67,18 72,55
35 63,48 60,97 73,95 83,09
40 86,14 85,59 97,54 98,25
45 97,06 95,12 99,02 99,08
50 97,93 97,87 98,41 97,50
55 98,12 96,44 98,14 98,59
60 97,45 95,93 98,97 97,69

Levando-se em consideracédo a eficiéncia de degradacdo, a massa de 45 g
de 1A de aco foi selecionada para estudos posteriores. Nestas condi¢des, o
processo FL apresentou eficiente reducéo do COT (97,06%).

Para o processo FC observou-se uma reducédo de 95,15% do COT. Os
processos FC e FL em sistema de fluxo continuo apresentaram ainda reducdes
de DQO acima de 95% e redugdes de cor e turbidez acima de 99%.

Zanella (2010) realizou estudos envolvendo o tratamento de banhos de
tingimento, associando processos redutivos, aplicados no modo continuo e
processos oxidativos (foto-Fenton). A associacdo destes processos permitiu
avancados graus de descoloragdo e significativa remocdo da carga organica
(remocdao entre 40 e 70% de DQO).

De Souza e Peralta-Zamora (2005) estudaram a degradacdo de corantes
reativos pelo sistema ferro metalico/peréxido de hidrogénio em modo continuo e

observaram completa descoloragéo da solucéo de corantes.

4.6. Andlise Comparativa Entre os Processos FC e FL em batelada e FC e FL
em fluxo continuo em funcédo do tempo de reacao

Nesta secdo foram comparados os resultados obtidos na degradacédo do
efluente téxtil em funcéo do tempo de reacdo nos processos Fenton Convencional
e Fenton-like em batelada. Foi comparada ainda, a eficiéncia dos processos em
sistema de fluxo continuo.

Para todos os parametros analisados, os processos foram comparados
utilizando as mesmas condi¢cdes operacionais dos reatores, ou seja, as condi¢des

Otimas obtidas, conforme pode ser observado na Tabela 4.16.
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Tabela 4.16 — Condic¢des 6timas para os processos FC e FL em batelada.

Processo H,0, (g L™) Fe” (g L™)/Fe’ (g L™) Tempo de Reacéo
(min.)

FC 0,44 0,073 720

FL 0,44 0,145 720

Os resultados foram selecionados para o tempo de 720 minutos, com a
obtencdo da maior eficiéncia dos processos. A Tabela 4.17 apresenta os valores
obtidos em cada processo e os valores expressos na Legislacdo (CONAMA n°
357/05, 397/05 e 430/11).

Tabela 4.17 — Valores dos parametros fisico-quimicos do efluente téxtil tratado
pelos processos FC e FL em batelada comparados aos padrées de lancamentos
finais de efluentes industriais segundo CONAMA n° 357/05, 397/08 e 430/11.

Efluente Processo Padrdes
Parametros téxtil bruto FC FL de langamento
pH 6,71 3,24 2,89 5,0a9,0
DQO (mg L™ 1153,3 63,67 70,61 -
Cor (g L™ Pt-Co) 2950 28,91 55,73 *
Turbidez (NTU) 686,9 0,82 7,76 40
COT (mg LY 74,11 6,63 5,28 -
Sulfato (mg L™ SO*,) 71,40 114,35 158,83 250
Ferro dissolvido (mg L™) 3,38 10,07 48,20 15
[H,0;] residual (mg L™ 0 0,006 0,004 -
Nitrato (mg L™) n.a. 20,12 18,25 10
N amoniacal (mg L™ NH,") 8,72 5,89 5,28 20
N. organico (mg L™ NH,") n.a. 1,78 1,39 -
N. Kjedhal (mg L™ NH,") n.a. 7,67 6,67 -

Notas: (*) nivel de cor natural do corpo de a4gua em g L™ Pt-Co; (-) ndo especificado; (n.a) nédo
analisado.

Os resultados obtidos foram satisfatérios para a reducado dos parametros
fisico-quimicos do efluente téxtil tratado pelos processos FC e FL em batelada.
Alguns parametros como o COT, DQO, cor e turbidez do efluente reduziram
significativamente com 540 minutos de reagao.

A eficiéncia dos processos foi similar na degradacdo do efluente téxtil,
porém a quantidade excessiva de ferro dissolvido que o processo FL libera (48,20
mg L™?) é bastante superior ao limite imposto pela resolucdo CONAMA n° 397/08
para descartes em corpos d’agua (15 mg L™). Provavelmente com a correcéo de
pH, que se faz necesséaria para cumprir com estes padrdes de langcamento,
permitiria remover de maneira praticamente completa o ferro dissolvido, pois em
pH proximo a neutralidade os ions ferro precipitam formando hidréxidos. Como
vantagem do processo FL pode-se atribuir a mineralizagdo acima de 95% dos
compostos aromaticos conjugados.
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Em relagdo ao processo FC, os parametros mantiveram-se dentro dos
padrdes de langcamento estabelecidos pelo CONAMA n © 357/05, 397/08 e 430/11,
apresentando resultados satisfatorios na reducdo dos mesmos. Somente a
concentracdo de nitrato excedeu os limites em ambos 0s processos.

Essa concentracdo de nitrato pode ser reduzida com a realizacdo das
técnicas de permuta ibnica, osmose reversa ou, novas técnicas que facam
capazes de promover a reducao do nitrato sem influéncia nos demais parametros
gue se encontram em conformidade com a legislacéo.

Os parametros analisados, em sua maioria, mantiveram-se dentro dos
valores aceitdveis comparados aos padrdes de lancamento de efluentes
industriais.

Os processos FC e FL em sistema de fluxo continuo mostraram-se
eficientes na degradacgéo do efluente téxtil, indicando serem métodos aplicaveis

em uma industria onde ha um fluxo continuo de efluente.
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Considerando os objetivos deste trabalho e os resultados obtidos, as
conclusotes foram:

O planejamento experimental fatorial Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) 2% com quadruplicata no ponto central e mais 4 pontos axiais,
seguido de andlise estatistica e da metodologia das superficies de respostas,
mostrou ser uma opc¢do adequada para a analise e interpretacdo dos resultados
obtidos experimentalmente. Conclui-se que s&o ferramentas que podem auxiliar
na tomada de decisfes cotidianas referentes ao desenvolvimento de processos
quimicos para o tratamento de efluentes industriais. Para 0S processos
estudados, foi possivel verificar as condigcbes Otimas operacionais do reator,
assim, limitando o desperdicio de reagentes e tempo reacional, garantindo a
efetividade dos processos no tratamento do efluente téxtil.

O tratamento do efluente téxtil pelos processos Fenton Convencional e
Fenton-like puderam comprovar a eficiéncia dos processos quando submetidos a
matriz a pH acido (3,0), havendo a degradacdo da matéria organica presente no
meio, a descoloracéo e a reducao da turbidez em 720 minutos de reacdo. A razao
molar que apresentou maior eficiéncia para o processo FC foi de 1:0,9:27,5
respectiva ao COT:Fe?":H,0,. O processo apresentou reducédo de 91,06% do
parametro COT, 94,51% de reducao de DQO, 99,02% de descoloracao e 99,88%
de reducéo de turbidez.

O processo Fenton-like apresentou maiores reducdes dos parametros
estudados quando submetido a razdo molar de 1:1,7:27,5 respectivo ao
COT:Fe%H,0,; apresentando 92,88% de reducéo do COT, 93,91% de reducéo de
DQO, 98,11% de reducao de cor e 98,87% de reducéo de turbidez.

Os processos FC e FL apresentaram eficiéncias similares, o que
demonstra que o processo Fenton-like & uma alternativa eficiente no tratamento
de efluente téxtil. Atestando a capacidade da la de aco como fonte de ferro
metalico, passivel de utilizacdo em processos oxidativos de degradacdo. O
presente trabalho representa uma simples alternativa, que pode contribuir com o

desenvolvimento de sistemas orientados ao tratamento de grandes volumes de
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efluentes. No entanto, sugere-se a integracdo de um processo para o polimento
final deste efluente, buscando reduzir a concentracao de ferro dissolvido e nitrato.

Utilizando o sistema de fluxo continuo, o sistema permitiu uma eficiente
degradacdo do efluente, em tempos de retencdo da ordem de 720 min. Os
processos FC e FL em sistema de fluxo continuo apresentaram reducbes de
95,15% e 97,06% de COT, respectivamente. Os processos apresentaram ainda
reducdes de DQO acima de 95% e reducOes de cor e turbidez acima de 99%.
Trata-se de um resultado promissor, levando-se em consideracdo a resisténcia
destes substratos frente aos processos bioldgicos convencionais.

A proposta de processos fundamentados na utilizagdo de Fe/H,0; e sua
aplicacao na degradacao de corantes comecou a ser estudada ha 16 anos (TANG
& CHEN, 1996). Entretanto, a proposta de um sistema continuo, operando com |a

de aco representa uma alternativa nova, cuja elevada eficiéncia foi demonstrada.
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