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RESUMO

ALVARENGA, R. N. Tratamento de efluente téxtil através de processos redox e
separacdo com membranas combinados. 2009. 141 f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo,
Lorena, 20009.

O processamento téxtil gera grande quantidade de despejos altamente poluidores,
contendo valores elevados de carga organica, cor acentuada e compostos quimicos
toxicos ao homem e ao meio ambiente. Os efluentes téxteis apresentam uma variacdo
muito grande na sua composi¢do devido aos varios tipos de corantes e produtos
quimicos utilizados e isto faz o seu tratamento ser um problema complexo. Devido a
estas implicacOes, novas tecnologias tém sido buscadas para a degradacdo ou
imobilizacdo destes compostos em efluentes téxteis dentre 0s quais a combinacdo de
processos oxidativos avancgados, redutivo e separacdo por membranas. Os processos
de separacdo por membranas tém sido cada vez mais aplicados para separacédo,
purificacdo e concentragdo de constituintes industriais, principalmente pelo
desenvolvimento e eficiéncia da técnica e reducdo de custos com o passar dos anos. O
processo redutivo utilizando Fe® é bastante promissor, em funcdo do custo
relativamente baixo do ferro metalico e da sua elevada efetividade na degradacéo de
contaminantes ambientais, sendo que ap6s a oxidacdo do Fe® a fons Fe?* e Fe®" estes
ions podem ser aproveitados em sequéncia nos Processos Oxidativos Avancados
(POAS). Os processos oxidativos avancados séo tecnologias extremamente eficientes
para destruicdo de compostos organicos de dificil degradacdo. Podem ser
consideradas tecnologias limpas, pois ndo ha a formacdo de subprodutos sélidos e
nem a transferéncia de fase dos poluentes. Os POAs sdo baseados na geracdo de
radicais fortemente oxidativos, principalmente o radical hidroxila (HO"), que
destroem inumeros compostos de maneira rapida e pouco seletiva, quando comparado
aos processos convencionais, conduzindo a mineralizagcdo parcial ou completa dos
contaminantes. Com o objetivo de estudar o efeito destes processos na melhoria do
efluente téxtil foi utilizado um efluente de uma industria téxtil de grande porte do
interior de S&o Paulo. Ao ser coletado, este efluente foi caracterizado e submetido a
permeacdo por membranas de microfiltracdo (0,45 um). Este tratamento possibilitou a
reducdo de 37,7 % do COT e 40,9 % da Area Espectral (200-800 nm) em comparag&o
com o efluente original. O efluente oriundo do tratamento com membranas foi
submetido, através de planejamento de experimentos, aos processos oxidativos
avancados do tipo foto-Fenton e foto-Fenton avancado (utilizando Fe®) visando &
melhoria para despejo ou reuso deste efluente. Na melhor condicdo de reacdo foi
possivel alcancar uma redugdo de aproximadamente 73,0 % em COT e 93,0 % em
area espectral ap6s uma hora de reacdo para os dois tipos de POAs. A combinacéo das
tecnologias de membranas e processos oxidativos avangados mostrou-se
extremamente positiva quanto a melhoria da deste efluente téxtil, possibilitando a
reducdo em torno de 83,0 % do COT e 95,0 % da area espectral.

Palavras-chave: Efluente téxtil, Membranas, POA, foto-Fenton, foto-Fenton
avancado, Fe’.



ABSTRACT

ALVARENGA, R. N. Treatment of textile wastewater by combination of redox
and membrane separation processes. 2009. 141 f. Dissertation (Master of Science
in Chemical Engineering) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2009.

The textile manufacturing generates large amounts of highly polluting sewage
containing high levels of organic load, color and chemical compounds toxic to human
beings and to the environment. This textile wastewater has a great variation in its
composition due to various types of dyes and chemicals used. All these considerations
make the textile wastewater treatment a complex problem. Due to these implications,
new technologies have been studied for degradation or immobilization of these
compounds in textile wastewater among which the combination of advanced
oxidative, reductive and separation with membranes processes. The separation
processes with membranes have been increasingly applied for separation, purification
and concentration of industrial components, mainly development in technology and
efficient cost savings over the years. The reductive process using Fe® is very
promising because of the relatively low cost of metallic iron and its high effectiveness
in the degradation of environmental contaminants. After the oxidation of Fe° to Fe**
and Fe®" these ions can be used in sequence in the Advanced Oxidative Process
(AOPs). The advanced oxidative process technologies are extremely effective for
degradation of organic compounds with difficult degradation. It can be considered as
a clean technology, because there is no formation of solid subproducts, neither the
phase transfer of pollutants. The AOPs are based on the generation of highly oxidative
radicals, particularly hydroxyl radical (HOe), which destroys many compounds to a
rapid and low selective way compared with conventional process of treatment, leading
to partial or complete mineralization of contaminants. A wastewater from a large
textile industry in S&o Paulo was used in order to study the effect of these processes in
the improvement of textile wastewater quality. Firstly, the wastewater was
characterized and subjected to permeation by microfiltration membrane (0.45 pm).
This treatment allowed a reduction of 37.7 % of TOC and 40.9 % of spectral area
(200-800 nm) compared to the original wastewater. The wastewater from the
treatment with membranes was subjected, through design of experiments, the
advanced oxidative processes of the type photo-Fenton and advanced photo-Fenton
(using Fe°) aiming to improve the disposal or to reuse of wastewater. In the best
experimental condition it was achieved a 73 % in TOC and 93 % in spectral area
reduction after one hour of reaction for both types of AOPs. The membrane
technologies and advanced oxidative combination process proved to be extremely
positive on the textile wastewater quality improvement, resulting in a reduction of
around 83 % of TOC and 95 % of spectral area.

Keywords: Textile wastewater, AOP, photo-Fenton, Advanced photo-Fenton, Fe®.
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1.INTRODUCAO

As industrias téxteis constituem fator de grande importancia na economia brasileira,
sendo os estados de Santa Catarina ¢ Sdo Paulo os maiores pdlos téxteis em volume de
produgdo do Brasil. O processo de beneficiamento téxtil gera emissdes de poluentes solidos,
liquidos ¢ gasosos. As emissdes de poluentes liquidos causam a maior contaminagio e
modificacdo do ambiente e dependem do tipo de fibras processadas ¢ dos produtos quimicos
empregados. Outros fatores que determinam a quantidade e a qualidade do efluente sdo as
operacdes realizadas e a tecnologia aplicada em sua execucdo. As unidades téxteis sdo
caracterizadas por requererem grandes quantidades de agua, corantes e diversificados
produtos quimicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva. Este setor consome
15 % de toda a 4gua destinada a industria sendo um dos maiores produtores de efluentes
liquidos. A maior parte da carga poluidora presente nestas dguas ao final de todo o processo
vem de contaminantes que sdo inerentes a matéria-prima téxtil. Estes efluentes liquidos
geralmente s3o coloridos (mesmo com pequenas quantidades de corantes) toxicos e nao
biodegradaveis.

Assim, visando minimizar o efeito danoso da emissao de efluentes téxteis € aumentar a
possibilidade de retiso de aguas de processo, diversos tratamentos fisico-quimicos estdo sendo
estudados, visando tanto a transformagdo de contaminantes em compostos seguros ou menos
toxicos, bem como a remocdo destes. Neste caminho destacam-se os Processos de Separacao
por Membranas — um método promissor ao tratamento de efluente téxtil, os Processos
Redutivos — com a utilizagdo de ferro metalico que ¢ um agente de elevado poder redutivo,
baixo custo e facil aquisicdo e os Processos Oxidativos Avangados (POAs) — que sao

baseados na geragao de radicais hidroxila podendo conduzir a produtos finais mineralizados.
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Neste sentido, o enfoque principal deste trabalho foi estudar os efeitos da combinagao

destes tratamentos de separagdo, purificacdo e transformagao quimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. INDUSTRIAS TEXTEIS

O setor téxtil ¢ uma das areas de maior tradi¢ao dentro do segmento industrial, estando
em posicao de destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e exercendo um papel
importantissimo no desenvolvimento de muitos paises emergentes. No Brasil destaca-se entre
os 24 setores de maior importancia da atividade industrial, sendo os estados de Santa Catarina
e Sao Paulo os maiores polos té€xteis em volume de producao do pais (HASSEMER, 2006;
HASSEMER; LAPOLLI; AMORIM, 2006; HASSEMER; SENS, 2002; TEXTILIA.NET,
2007).

O Brasil esta entre os oito maiores fabricantes de tecidos do mundo e a industria ocupa
os primeiros lugares em faturamento e em empregos diretos (SOUZA; PERALTA-ZAMORA,
2005). Como pais produtor de artigos té€xteis o Brasil ocupa o 6° lugar na producao de fios,
filamentos e tecidos planos; o 2° lugar referente aos tecidos de malha e o 5° lugar em
confeccionados, considerando informagdes fornecidas pelos paises membros da ITMF
(Federagao Internacional de Manufaturas Téxteis), entidade que ¢ formada por representantes
dos principais paises produtores, e outras fontes internacionais de informagdo
(TEXTILIA.NET, 2007).

Os diferentes fatores que influenciam o custo para o uso da dgua em uma industria
sdo: a condi¢dao geografica, a fonte de fornecimento, o nivel de tecnologia, o processo de
producdo, o meio de administracdo do sistema e os sistemas de tratamento de efluente e de
distribui¢do, podendo chegar a atingir 6 % do custo da produgio (ALMATO; ESPUNA;

PUIGJANER, 1999).
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De toda a agua disponivel no planeta, aproximadamente 97,5 % estd na forma de
oceanos ¢ 2,5 % na forma de agua doce donde destes 29,9 % esta presente nos lengois
freaticos, 68,9 % no gelo e apenas 0,3 % na forma disponivel conforme apresentado na figura

1 (SANIN, 1997).

. 2.5%
Agua doce
68.9%
Calotas polares
e geleiras

29,9%

Agua subterrdnea 0,3%

Outros
reservatorios

0,3%

Rios e lagos

Figura 1 — Distribui¢do da 4gua no mundo.

Fonte: SANIN, 1997.

Os processos industriais geram diferentes tipos de residuos e efluentes na forma
liquida, solida e gasosa, que geralmente sdo descartados sem nenhum tratamento
(BRESAOLA; CANTELLI, 2000). A poluicdo das &aguas estd num ritmo muito mais
assustador que a poluicdo da atmosfera, pois o nimero de compostos prejudiciais langados
nas dguas ¢ muito maior que o numero de poluentes encontrados no ar (FELLENBERG,
1980).

Pela Lei N° 9.984 de 17 de julho de 2000 foi criada a Agéncia Nacional de Aguas
(ANA) que tem como missao regular o uso das aguas dos rios e lagos da Unido e implementar

o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, a fim de garantir o uso
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sustentavel (evitando a poluicdo e o desperdicio) e assegurando qualidade e quantidade de
agua para atuais e futuras geracdes (ANA, 2007).

A cobranga pelo uso da agua ja foi instituida nas bacias dos rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai (PCJ) e Paraiba do Sul (Sao Paulo, Minas Gerais ¢ Rio de Janeiro) e estd atingindo
produtores rurais. Os proximos a serem atingidos, segundo a Secretaria Estadual do Meio
Ambiente, serdo os consumidores abastecidos pelo Alto Tieté e esta cobranga deve comegar
em 2009. De acordo com a ANA, outras bacias que estdo necessitando de cobranga pelo uso
da agua sdo: a bacia do rio Paranaiba (Distrito Federal, Goias, Minas Gerais ¢ Mato Grosso),
do rio Doce (Minas Gerais ¢ Sao Paulo), a do rio Grande (Sao Paulo e Minas Gerais) e a do
Sao Francisco (Minas Gerais, Bahia, Pernambuco, Alagoas, Sergipe, Distrito Federal e Goias)
que ja foi sancionada e a cobranga comecara no segundo semestre de 2009 ou no mais tardar
em 2010 (BATISTA, 2007; TEIXEIRA, 2007; VALOR ECONOMICO, 2009; BATISTA,
2009).

A industria té€xtil ¢ responsavel pela poluigdo dos corpos d’agua das regides em que
opera. Exigéncias impostas pela legislagdo e cobrangas sociais foram acertando os valores
limites dos parametros controlados para prote¢do do meio ambiente, sendo estes estabelecidos
para cada industria e diferindo segundo os paises. Sistemas de gestdo ambiental vém sendo
utilizados pelas empresas a fim de aumentar a sua produtividade, seja na reducdo dos custos,
na eficiéncia das maquinas ou agregando alguma caracteristica ao produto final valorizando-o
no mercado e gerando a menor carga possivel de residuos (FREITAS, 2002).

A Companhia de Saneamento do estado de Sao Paulo (SABESP) faz previsdoes nao
muito animadoras e estima que ja em 2010 a demanda de 4agua sera superior a capacidade
hidrica dos mananciais do estado (KUNZ et al., 2002). Uma previsao feita para o ano 2020
estima que o consumo de agua aumentara em 40 % e que se necessitara de 17 % adicionais

para a producao alimentar a fim de satisfazer as necessidades da populagdo em crescimento e
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em 2050, 40 % da populacdo humana estara vivendo em regides de estresse hidrico (COSTA;
BARROS JUNIOR, 2005).

No Brasil a Resolugdo Federal CONAMA n° 357/05 estabelece os padrdes de
qualidade e de langamento de efluentes; considerando que a Legislagdo Estadual pode ser
mais restritiva do que a Federal. No Estado de Sdo Paulo t€ém-se como Legislacdo Estadual os
Artigos 18 ¢ 19A da CETESB (Companhia Estadual de Tecnologia de Saneamento Basico e
de Defesa do Meio Ambiente). Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas exigéncias para
lancamento de efluentes téxteis de acordo com a Resolugdo Federal e também em alguns

estados brasileiros.

Tabela 1 — Exigéncias para lancamento de efluentes liquidos téxteis — direto e indireto.

Federal Rio de Sao Santa  Pernam-
Janeiro Paulo Catarina buco
Parametro Unidade Art. 21 ] . Art. 18 Art. 19 Art. 29
Res. Diretriz  Dec. Dec. N°  Dec. N°
CONAMA DZ-205 Ne 14.250 7269
N° 20 8468
pH 5,0-9,0 5,0-9,0  6,0-9,0 5,0-9,0
Temperatura °C <40 <40 <40 <40
Material - mL/L 1,0 0 <10 <10
Sedimentavel
Material Flutuante mg/L ausente ausente
DBO:s 5 mg/L 60 (4) 60
Red. DBOs 2 % 80 80
Carga < 100 kg/d % 70 (5)
Carga > 100 kg/d % 90 (5)
DQO mg/L 200 (6)
P, total mg/L 1,0 (1)
N-NH4 mg/L 5,0
Fe mg/L 15 15 15
As mg/L 0,5 0,2 0,1
Ba mg/L 5,0 5,0 5,0
B mg/L 5,0 5,0 5,0
Cd mg/L 0,2 0,2 0,1
Pb mg/L 0,5 0,5 0,5
Cr VI mg/L 0,5 0,1 0,1
Cr 1II mg/L 2,0

continua
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conclusdo
Federal Rio de Sao Santa  Pernam-
Janeiro Paulo Catarina buco
Parimetro Unidade Alr;e'sn Direri, ATt18 Art.19  Art.29
CON AM A DZ-205 Dec. N° Dec. N° Dec. N°
o 8468 14.250 7.269
N° 20
Cu mg/L 1,0 1 0,5
Cr total mg/L 5 5
Ni mg/L 2,0 2 1
Ag mg/L 0,1 0,02 0,002
Se mg/L 0,05 0,05 0,002
Zn mg/L 5,0 5 1
F mg/L 10,0 10 10
CN mg/L 0,2 0,2 0,2
SO;* mg/L 1,0
s> mg/L 1,0 1
OG mineral mg/L 50 100 gg 83
Fendis mg/L 0,5 0,5 0,2
Tricloro-eteno mg/L 1,0 1,0
Tetracloro-eteno mg/L 1,0 1,0
Tetracloro-metano mg/L 1,0 1,0
Dicloro-eteno mg/L 1,0 1,0

(1) Limite maximo para langamentos em trechos de corpos de agua contribuintes de lagoas, lagunas e estuarios.

(2) Oleos minerais.
(3) Oleos vegetais ¢ gorduras animais.

(4) O valor da DBO:s 5y ndo deve ultrapassar 60 mg/L ou a redugao deve ser de 80 %.
(5) A redugdo minima de DBO:s 5 exigida depende da carga organica gerada.

(6) O valor de DQO vale somente para industrias téxteis.

Fonte: CPRH, 2001.

2.2. AGUA UTILIZADA NOS PROCESSOS DA INDUSTRIA TEXTIL

As industrias téxteis consomem enormes quantidades de agua e produtos quimicos,

principalmente nos processos de tingimento e acabamento (ROBINSON et al., 2000).

Segundo a Nike ¢ estimado que a industria de vestuario consome cerca de 182 milhdes de

litros de agua por ano na cadeia de produgdo (PORTUGAL TEXTIL, 2009). No Colour Index

- CI (publicacdo da American Association of Textile Chemists and Colorists ¢ da British

Society of Dyers and Colorists) sdo encontrados mais de 8.000 produtos quimicos utilizados
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somente no processo de tingimento de tecidos e dentre eles encontram-se: corantes,
surfactantes, detergentes, acidos, alcalis, sais, solventes e outros auxiliares (MISHRA;
TRIPATHY, 1993; BANAT et al., 1996; JUANG et al., 1996; CORREIA; STEPHENSON;
JUDD, 1994).

Devido a esse grande consumo ¢ inevitavel a produ¢do de um grande volume de
residuos (sélidos, gasosos e liquidos) com composi¢do bastante diversificada, sendo utilizado
para a determinagdo dos poluentes, pardmetros globais de analise tais como: COT (Carbono
Organico Total), DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) dentre outros (SANIN, 1997).

A utilizagdo da 4agua na industria téxtil ocorre basicamente em todas as etapas, seja
diretamente (lavagem, tingimento, amaciamento, transporte de produtos quimicos etc.) ou
indiretamente (resfriamento, aquecimento ou produc¢ao de vapor em caldeiras) (MARTINS,
1997). O consumo de dgua nos processos de acabamento ¢ funcao do tipo de substrato téxtil e
do proprio tipo de acabamento, sendo que a qualidade da dgua requerida para o tingimento ¢
bem alta, o que limita a sua reutilizagdo no proprio processo.

Por todos os motivos apresentados sdo crescentes as medidas para o tratamento de
efluentes, principalmente quando ¢ possivel reciclar o efluente tratado. Este ¢ um dos maiores
desafios enfrentados pela industria téxtil (KOUBA; PING, 1994) em que o reciclo, mesmo
parcial, ¢ uma forma bastante significativa de reduzir o problema da poluigdo ambiental.

(CPRH, 2001).

2.3. MATERIA-PRIMA TEXTIL

As fibras téxteis podem se dividir em dois grandes grupos denominados de fibras

naturais (animais ou vegetais) e fibras sintéticas (polimeros naturais ou sintéticos). As naturais



25

mais utilizadas sdo baseadas em celulose (cadeias poliméricas lineares de glicose) e proteina
(polimero complexo composto por diferentes aminoacidos); estando presentes na 13, seda,
algoddo e linho. As sintéticas sdo formadas por polimeros de alto grau de polimerizagao,
sintetizados a partir de mondmeros derivados do petréleo como o propileno e o orlon
(acrilonitrila) sendo comercializadas como viscose, acetato de celulose, poliamida, poliéster,
rayon, nylon e poliacrilico (MARTINS, 1997).

A industria té€xtil no Brasil modernizou-se e evoluiu com maquinas e equipamentos,
contribuindo para o desenvolvimento e a insercdo das fibras sintéticas com elevado grau de
utilizagdo, porém o algodado ainda continua sendo a mais utilizada.

Com a diversificagdo da matéria-prima gerou-se uma grande variedade de produtos
finais, os quais exigem também muitos produtos auxiliares e constantes alteragdes de ordem

operacional no processo téxtil (CARREIRA, 2006).

2.4. PRODUTOS QUIMICOS AUXILIARES

Produto auxiliar pode ser definido como um produto quimico, formulagdo ou
preparagdo, que permite a conducdo mais eficiente do processamento téxtil, satisfazendo as
propriedades pretendidas para o produto final tais como: peso, toque, recuperagdo da ruga,
vinco permanente, impermeabilidade, fungicida, antitraca, antiestatica, antiencolhimento etc.
(PERUZZO, 2003; HASSEMER, 2006).

A selegdo destes produtos ¢ funcao do sistema fibra-corante e do processo em si tendo
como fatores relevantes a qualidade e o aspecto econdmico. A aplicacdo destes produtos ¢
uma pratica comum tanto na estamparia quanto na tinturaria, utilizando-se desde os sais

minerais até as resinas sintéticas como acidos, bases, sais, oxidantes, redutores, solventes
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organicos e produtos organicos diversos (PERUZZO, 2003; HASSEMER, 2006). Na Tabela 2

sdo apresentados alguns auxiliares e suas aplicagdes no processamento téxtil.

Tabela 2 — Produtos auxiliares utilizados no processamento téxtil e suas aplicagdes.

Descricio Composicio Func¢ao
. Cloreto de Sédio
Sais Sulfato de Sodio Retardantes
o Acético e
Acidos Sulfirico Controle de pH
Hidréxido de
Bases Sodio Carbonato Controle de pH
de Sodio
Sequestrantes EDTA Sequestrante
. Aniodnicos . .
Dispersantes e A = Amaciante, dispersante de
cationicos € nao
Surfactantes A corantes
10nicos

Agentes Oxidantes

Peroxido de
hidrogénio Nitrito
de Sodio

Insolubilizantes de
corantes na fibra apos
tingimento

Agentes Redutores

Hidrossulfito de
sodio Sulfeto de
sodio

Remocao de corantes nao
reagidos, solubilizantes

Carreadores

Organoclorados

Aumenta a absor¢ao
(fixagao)

Fonte: PERUZZO, 2003.

Em alguns casos, os tensoativos catidnicos (sais de amoénio quaternario), usados

geralmente como auxiliares de tingimento ou suavizantes, sdo altamente resistentes a

biodegradacao, inibindo o poder oxidante das bactérias (FREY; SURIAN, 2000).

2.5. PROCESSO TEXTIL

Os sistemas de producao téxtil sdo diversificados e essa variedade decorre do tipo de

produto final que se deseja fabricar. Contudo, ainda ¢é possivel caracterizar o processo téxtil

como um conjunto de operagdes (transformando o tecido cru em artigos brancos, tintos,
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estampados e acabados) divididas em cinco etapas distintas: beneficiamento (producao das
fibras), fiagdo (produ¢do do fio), tecelagem e malharia (producdo do tecido), acabamento
(tingimento, amaciamento e/ou estamparia) ¢ a confec¢do (produgdo da roupa) (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993).

Na fiacdo a matéria-prima é processada nos abridores, batedores, cardas, passadores,
penteadeiras, magaroqueiras, filatorios, retorcedeiras e conicaleiras. Essas etapas sdo a seco,
portanto nao ha geragdo de efluentes liquidos (BRAILE; CAVALCANTI, 1993).

Na tecelagem os fios tintos ou crus sao transformados em tecidos. Esta etapa também ¢
a seco nao ocorrendo geragdo de efluentes liquidos, mas a etapa posterior (desengomagem) €
uma importante fonte geradora de efluentes liquidos poluidores (BRAILE; CAVALCANTI,
1993).

No acabamento os tecidos sdo tratados com o intuito de adquirirem caracteristicas de
toque, estabilidade dimensional, impermeabilidade etc., sendo dividido em (ARAUJO;
CASTRO, 1984):

* Tratamento prévio ou Preparagdo: eliminacdo de impurezas das fibras e melhoria da
estrutura do material a fim de prepara-lo para as operagdes de tingimento, estamparia e
acabamento.

* Tingimento: etapa na qual os materiais téxteis devem ser coloridos uniformemente.

* Estamparia: aplicacdo de um desenho colorido sobre o material téxtil.

» Acabamentos: operagdes que conferem caracteristicas essenciais de aspecto, brilho,

toque, caimento, amarrotamento, resisténcia etc.

2.6. CORANTES

Os corantes e pigmentos sdo compostos organicos intensamente coloridos cuja funcao

¢ conferir cor quando aplicados em determinado material.
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Os pigmentos sdo pequenos corpusculos de corantes insoluveis que, se misturados
com aglutinantes, produzem tinta para coberturas. Por apresentarem pouca disponibilidade
para os microorganismos, estes pigmentos caracterizam-se por uma baixa toxicidade. Por
outro lado, os corantes sdo produtos quimicos normalmente aplicados em solug¢do, em que sao
completamente ou parcialmente soliveis e se fixam de alguma forma em um substrato
(materiais téxteis, papel, couro etc.) (ZOLLINGER, 1991). Devido a sua alta solubilidade,
este tipo de corante estd altamente disponivel para os microorganismos, o que pode ser
associado com sua elevada toxicidade (SOTTORIVA, 2002).

As principais caracteristicas desejaveis nos corantes sdo a de serem estaveis a luz,
apresentarem uma distribuicao uniforme, propiciarem um alto grau de fixac¢do e resistirem ao
processo de lavagem. Essas caracteristicas essenciais aos corantes somente foram conseguidas
com o surgimento dos corantes sintéticos. Atualmente, todos os corantes e pigmentos
comerciais s3o substincias sintéticas, com excecdo de alguns pigmentos organicos
(CARREIRA, 2006).

Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados nas industrias téxtil, grafica e
fotografica, e como aditivos em derivados de petroleo. Devido a grande exigéncia do
mercado, uma grande quantidade de corantes e pigmentos diferentes tém sido sintetizados nos
ultimos 100 anos, dos quais aproximadamente 10.000 sdo produzidos e consumidos
industrialmente, representando um consumo anual de cerca de 7x10° toneladas no mundo e
26.500 toneladas somente no Brasil (KUNZ et al., 2002; TANG; AN, 1995) sendo alguns
destes altamente perigosos (ZHU et al., 2000; GUARATINI; ZANONI, 2000).

Este grande nimero de corantes ¢ justificado pela diversidade de fibras existentes, uma
vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas proprias € bem
definidas, e principalmente devido a grande demanda de novas cores e de corantes com maior

capacidade de fixacdo e especificidade as fibras.
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Corantes, pigmentos e branqueadores Opticos sdo compostos complexos e muitas
vezes ¢ impossivel traduzi-los por uma férmula quimica sendo alguns deles misturas de varios
compostos. Por isso, a nomenclatura quimica dificilmente é utilizada preferindo-se usar os
nomes comerciais.

Para identificacdo dos mesmos corantes comercializados com diferentes nomes utiliza-
se 0 Colour Index, que contém uma lista organizada de nomes e numeros para designar os
diversos tipos diferentes (EDWARDS, 2000). Os corantes ¢ pigmentos podem ser
classificados de acordo com a classe quimica a que pertencem e com as aplicacdes a que se
destinam (SALEM, 2006).

A molécula de corante pode ser dividida em duas partes principais, o grupo cromoforo
(estruturas aromaticas que absorvem luz visivel gerando a cor) e o grupo funcional (estrutura
responsavel pela fixacdo do corante para dentro da fibra) (CORREIA; STEPHENSON;
JUDD, 1994; DURAN; MORAIS; FREIRE, 2000). Existem varios grupos cromoforos
utilizados atualmente na sintese de corantes, sendo estes classificados segundo sua fixacao
como, por exemplo, acidos, diretos, basicos, de enxofre e reativos.

Utilizando a estrutura quimica como critério de classificagdo os corantes podem ser
subdivididos em varias classes, dentre as mais importantes podem ser citadas: azo (-N=N-),
nitrofenol, nitrosofenol, trifenilmetano, antraquinona (C=0), metano (-CH=), ftalocianina,
vinilsulfonico, pirimidina e triazina (ALMEIDA et al., 2004; GUARATINI; ZANONI, 2000).

O mecanismo de fixacdo de cada corante depende das caracteristicas dos grupos
funcionais, da estrutura dos corantes ¢ das propriedades quimicas e fisicas da fibra a ser
tingida (GUARATINI; ZANONI, 2000; SOUZA, 2006). Uma breve descri¢ao de alguns dos
varios tipos de corante e também uma descricdo mais detalhada dos corantes dispersos ¢
encontrada a seguir. O detalhamento apenas dos corantes dispersos ¢ porque estes sao 0s

unicos corantes contidos no efluente de estudo e por isso necessitam de uma maior atengao.
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Corantes Reativos

Os corantes reativos sdo altamente soltiveis em agua, contendo um ou mais grupos
reativos capazes de formarem ligagdes covalentes a substratos téxteis (SOARES, 1998).
Corantes Azéicos ou “Azo”

Os corantes azodicos sdo compostos insoliveis em agua caracterizados pela dupla
ligacdo entre as moléculas de nitrogénio (-N=N-) presente em sua estrutura molecular
(TANG; AN, 1995).

Corantes Acidos

Sao corantes soluveis em dgua contribuindo para o baixo pH do efluente (entre 3,5 e
6,0) (HASSEMER, 2006).

Corantes Basicos ou Cationicos

Os corantes basicos sdo soluveis em agua, possuem cores brilhantes, mas tém baixa
fixagdo. Dividem-se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona, triarilmetano, triazina,
oxima e quinolina (SOARES, 1998).

Corantes Diretos ou Substantivos

Estes sdo corantes anidnicos soliveis em agua e diferem-se dos corantes acidos e
basicos porque apresentam alta afinidade por fibras celulésicas (SAUER, 2002).

Corantes “Vat” ou Indigo

Um dos corantes mais antigos obtidos de plantas do Mar Mediterraneo. Sua principal
caracteristica ¢ a presenca do grupo cetona ou carbonil (C=0) o qual ¢ reduzido para forma
COH (HASSEMER, 2006).

Corantes ao Enxofre (Sulfurosos)
Uma caracteristica principal desta classe ¢ presenca de enxofre na sua molécula. Sao

corantes derivados de acido tiossulfonico, insoliveis em agua e aplicados apos solubilizagao
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com sulfeto, sulfito ou hidrossulfito de s6dio que atuam como agente redutor (SOARES,
1998).
Corantes a Cuba

Também chamados de corantes a tina e de redugdo. Constituem uma grande e
importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigoides e antraquinoides.
Corantes Dispersos

Os corantes dispersos sao pigmentos e, portanto, insoliveis em agua, sendo
denominados corantes ndo-idnicos de compostos organicos aplicados em fibras de celulose e
outras fibras hidrofobicas, através de suspensdo ou de uma dispersdo de particulas
microscopicas (entre 1 a 4 micrometros).

Durante o processo de tingimento o corante sofre hidrolise e a forma original insoluvel
¢ lentamente precipitada na forma dispersa (finamente dividido) sobre o substrato téxtil. O
grau de solubilidade do corante deve ser pequeno e conhecido, pois influencia diretamente no
processo ¢ na qualidade da fixagdo sobre a fibra. Geralmente esse processo de fixagdo ocorre
na presenga de agentes dispersantes, que tem funcdo de estabilizar a suspensdo do corante e
facilitar o contato entre o corante ¢ a fibra hidrofobica.

Quase todos os corantes dispersos sdo aminas primarias, secundarias ou terciarias dos
trés principais tipos: aminobenzeno, aminoantraquinona e nitrodiarilaminas. Esta classe de
corantes tem sido muito utilizada na tintura de fibras sintéticas tais como: acetato de celulose,
nylon, poliéster e poliacrilonitrila sendo os Unicos corantes efetivos para tingimento de
poliéster.

Poliéster ¢ tinto com corantes dispersos em condi¢gdes de ebulicdo da solugdo contendo
agentes quimicos auxiliares, como os chamados carreadores ou pelo aquecimento do banho

por volta de 130 °C, o qual necessita de uma pressao elevada (WILSON, 2001).
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Em um simples processo de tingimento podem ser utilizados diversos tipos de corantes
0 que origina uma agua residual muito complexa e com grande variabilidade. Os corantes que
ndo sdo completamente esgotados e/ou fixados nas fibras serdo removidos através das aguas
de lavagem apoés o tingimento e irdo conferir cor no efluente final. A concentragdo de corante
presente nos efluentes téxteis, proveniente dos processos de tingimento e estamparia, pode
variar entre 10 e 25 mg/L (dependendo do tipo de corante e processo utilizado) e essa
quantidade de corante perdida causa problemas ambientais (TANAKA; PADERMPOLE;
HISANAGA, 2000; RAMOS, 2002).

Em relacdo aos corantes ¢ importante salientar que uns utilizam metal pesado em seu
procedimento e muitos outros contém metais pesados em sua composi¢do, por exemplo,
alguns corantes ao enxofre que utilizam o dicromato de potdssio como oxidante geram cromo
hexavalente (soluvel em dgua e muito toxico) no despejo. Estudos junto a CETESB, levando
em conta a DQO e a eficiéncia de diversos tipos de corantes, indicaram um grau potencial
poluidor para estes na seguinte ordem: 1° - Corantes ao Enxoftre, 2° - Corantes Azdicos, 3° -
Corantes Reativos, 4° - Corantes Vat (Indigos), 5° - Corantes Diretos (MARTINS, 1997).

As maiores perdas acontecem quando se usam os corantes ao enxofre, os diretos e os
reativos. Devido as exigéncias atuais os corantes estdo cada vez mais resistentes dificultando
a sua degradagdo e remogao dos efluentes téxteis.

Atualmente os fabricantes vém sofrendo pressdo com o intuito de desenvolverem
corantes para serem aplicados utilizando a menor quantidade de produtos quimicos auxiliares
(principalmente sais) reduzindo, assim, os problemas ambientais associados aos efluentes da
industria téxtil (RAMOS, 2002).

Os corantes sdo identificados como os compostos mais problematicos em efluentes
téxteis por serem de dificil remocdo, alta solubilidade e baixa biodegradabilidade (LEE;

LIAW; LOU, 1999).
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Quando lancados sem tratamento no corpo hidrico os corantes podem modificar o
ecossistema diminuindo a transparéncia da dgua e a penetracdo da radiagdo solar, podendo
ocasionar a alteracdo da atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases
(SOUZA, 2006; ZANONI; CARNEIRO, 2001). Entretanto, o maior problema é em relagdo a
grande quantidade de corantes contendo a fun¢do azo que formam intermediarios com efeitos
carcinogénicos ¢ mutagénicos (NAM; RENGANATHAN; TRATNYEK, 2001; PINHEIRO;
TOURAUD; THOMAS, 2004) além de eclevada resisténcia a degradacdo natural
(GONCALVES et al., 1999) como, por exemplo, os corantes derivados do benzeno e outros
compostos aromaticos (KUNZ et al., 2002).

Poluentes coloridos tém sido apontados como substincias potencialmente toxicas
(KAO et al.,, 2001) e, devido ao efeito de acumulacdo, podem alcangar concentragdes
superiores a dose letal de alguns organismos como invertebrados e peixes. Além disso, pode-
se observar efeitos em humanos como resultado da bioacumulagdo ao longo da cadeia
alimentar (ALMEIDA et al., 2004). O contato dos corantes com as pessoas, dependendo do
tempo ¢ da forma, pode apresentar problemas de saude como dermatites, asma e rinite

(ZANONI; CARNEIRO, 2001).

2.7. EFLUENTE TEXTIL

O efluente gerado pela industria téxtil varia de acordo com a moda, a tecnologia
empregada nas etapas de fabricacdo e os processos, juntamente com reagentes quimicos e
maquinarios utilizados. A primeira etapa para se propor tecnologias adequadas a reducdo da
poluicdo ¢ identificar os tipos genéricos de 4guas residudrias das varias operacdes de
processamento empregada pela industria. A extrema diversidade de matéria-prima e processos

de producao dificulta a determinacdo das caracteristicas dos efluentes. E necesséario conhecer
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0 processo, as operagdes € as caracteristicas de seus efluentes individuais para identificar a
principal origem de poluicdo, sugerir uma estratégia de reducdo de poluicdo e avaliar a
necessidade de sistema de tratamento de aguas residudrias (FREITAS, 2002).

O efluente gerado pelos diversos processos téxteis ¢ funcdo direta do tipo de substrato
téxtil que estd sendo processado, dos corantes, do tipo de equipamento utilizado e da operagao
(continua ou descontinua) diferenciando em relacdo de banho e esgotamento do corante
(CUNHA, 2001). Portanto, pode-se observar uma variagdo enorme das caracteristicas

quantitativas e qualitativas dos efluentes liquidos (CPRH, 2001).

Os processos de lavagem, tingimento e acabamento s3o os principais responsaveis pela
geracdo dos efluentes nas industrias téxteis. Devido aos varios tipos de fibras, corantes,
auxiliares e produtos de acabamento, esses processos geram efluentes de grande
complexidade quimica apresentando frequentemente pH alcalino, cor intensa, elevadas
vazdes, alta condutividade (sais e auxiliares de tingimento), elevadas cargas organicas e
presenga de metais. Esses contaminantes geralmente estdo presentes na forma solavel
(VANDEVIVERE; BIANCHI; VERSTRAETE, 1998; CPRH, 2001; RAMOS, 2002).

A figura 2 apresenta um fluxograma de um processo fabril de algodao e fibra sintética,
representando os pontos de emissao de efluentes e comprovando que, para se chegar a tecidos
acabados, a industria téxtil utiliza agua em vérias etapas de producdo e diversificados
produtos quimicos gerando uma composic¢ao variada dos residuos liquidos. Estes sdo captados

e tratados em conjunto em uma estagdo de tratamento da industria (LOPES, 1999).
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| Matéria-prima em fardos |

| Preparacdo e Fiacao |
Agua ¢ corantes, soda causfica, detergentes
» Tingimento de fios | i
.éxg ua amido
4’| Engomagem | R
Tecelagem e
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Agua Desengomagem e detergentes, amido, enzimas, reagente da hidrolise
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Aga T Comente |2
Agua Alvejamento e tiossulfato de sadio, acido sulfirico, hipoclorito

-

, bicarbonato, sodio, uréig

v _ )
Tinturaria | [nias: SabGes, detergentes, goma, corante

uréia, formol, trifosfato, magnésio, emulstes >

Tecido acabado

Figura 2 — Despejos provenientes do processamento de tecidos de algodao e sintéticos.

Fonte: LOPES, 1999.

Segundo a Companhia Pernambucana de Meio Ambiente (CPRH, 2001) e Bitencourt
(2002), a carga poluidora média dos efluentes liquidos pode ser classificada da seguinte
maneira:

- Solidos sedimentaveis (SS):

Os valores dos SS podem variar muito sendo dependente do tipo de: fibra, tecido,
processo de beneficiamento aplicado, tratamento etc., com valores geralmente abaixo de 50
mg/L.

- Metais pesados:
A carga de metais pesados em efluentes téxteis ¢ pequena quando aplicado o alto

padrao técnico disponivel hoje em dia. A presenca destes metais, como citado anteriormente,
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pode ser atribuida tanto as moléculas de corantes quanto a matéria-prima e aos produtos
auxiliares envolvidos no processo de tingimento ou acabamento (PERES; ABRAHAO, 1998).
- Hidrocarbonetos:

Provenientes da engomagem dos fios e/ou acabamento do tecido os hidrocarbonetos
constituem uma carga importante dos efluentes téxteis.
- Compostos organicos halogenados:

Os compostos organicos halogenados medidos através do parametro AOX (compostos
organicos halogenados adsorsiveis em carvao ativado) formam outra carga importante dos
efluentes té€xteis. Compdem uma gama de substancias diferenciadas como hidrocarbonetos
clorados, fendis clorados (toxicos), PVC, pigmentos verdes (ndo toxicos) etc. As principais
fontes destes no processo produtivo sdo o alvejamento, tingimento de fibras sintéticas e
corantes reativos (contendo cloro).

- Detergentes e agentes tensoativos:

Sao substancias utilizadas como detergentes para lavagem, agentes humidificantes,
emulsificadores, agentes de corre¢do no tingimento e agentes para aumentar a lisura e maciez
do tecido sendo muitas destas ndo biodegradaveis. Os agentes tensoativos (detergentes,
emulsionantes e dispersantes) podem ser os principais responsaveis pela toxicidade dos
efluentes téxteis gerando a necessidade de um critério rigoroso na escolha dos mesmos, como
por exemplo, as aminas quaternarias utilizadas em processos de amaciamento que sdo muito
toxicas e devem ser evitadas.

- Cor, Temperatura e pH:

Os efluentes téxteis podem apresentar alteragdes intensas na coloragdo (dependendo
dos corantes e pigmentos utilizados), no pH e na temperatura (as vezes acima de 40 °C).
Normalmente os efluentes provenientes de um processo com algodao tém altos valores de pH

(alcalino) enquanto que processos com 13 mostram baixos valores de pH (acido).
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Essa caracterizagdo do efluente apenas define as ordens de grandeza das
caracteristicas, pois a composi¢do do efluente ¢ dependente do processo e do tipo de fibra
processada. A Tabela 3 mostra as quantidades de efluente em funcdo do tipo de processo

empregado.

Tabela 3 - Cargas dos despejos por etapa de processo.
Volume DBOs SST SDT

Etapas do processo (m3 Ity (kg/t) (kg/t) (kg/t) pH
Engomagem de fios 4,2 2,8 - 57 7,0-12,5
Desengomagem 22 58 30 53 7,0

Cozimento 100 53 22 65 10,0-13,0
Alvejamento 100 8 5 35 8,5-9,6
Mercerizagao 35 8 2,5 33 5,5-9,5

Tingimento 50 60 25 70 5,0-10,0
Estampagem 14 54 12 71 -

SST — Sélidos Suspensos Totais; SDT — Sélidos Dissolvidos Totais; t — tonelada de substrato téxtil.

Fonte: CPRH, 2001.

Algumas medidas de controle que as empresas téxteis podem tomar para otimizar seu
processo e, por consequéncia direta, diminuir a geracdo de efluentes (economizando no
tratamento e diminuindo os custos de producdo) sdo citadas abaixo (CPRH, 2001):

- Controle da relacio de banho: controlando adequadamente as dosagens dos produtos
quimicos diminui-se a carga de efluentes.

- Separacao e recuperacio das aguas de resfriamento e lavagem: a recirculacdo das aguas
e o reaproveitamento de alguns produtos quimicos devem constituir metas das empresas como
um todo, pois representam uma grande economia e grande diminuicdo na geragdo de
efluentes.

- Controle da umidade do produto téxtil: reaproveitando a agua extraida do processo de
centrifugacdo diminui-se o consumo de agua e consequentemente o volume de efluentes

gerados.
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- Substituicdo dos acidos organicos por inorganicos: o acido acético por acido sulfurico e
escolher dispersantes, emulsionantes, igualizantes e outros produtos que apresentem menor
DBO (ou DQO).

Martins (1997) afirma que 90 % dos produtos quimicos aplicados no processamento
téxtil sdo removidos do produto. Os banhos ndo completamente esgotados e os corantes nao
fixados as fibras constituem as maiores perdas.

Os efluentes de tingimento possuem de moderados a altos teores de solidos soluveis e
baixos teores de solidos insoluveis. Eletrolitos, acidos e dlcalis usados no tingimento
contribuem para a contaminacdo de sdlidos totais. Os efluentes contendo corantes reativos
possuem altos teores de s6lidos dissolvidos devido a alta concentragdo de sais necessarios no
processo ¢ aos altos valores de pH (entre 12 e 12,5) (SAUER, 2002). Na Tabela 4 apresenta-
se a relagdo entre o tipo de fibra, o tipo de corante e a emissdo de alguns poluentes.

Os efluentes liquidos gerados em processamento téxtil podem ser, geralmente,
separados em quatro categorias: lavagem ou pré-tratamento, alvejamento, tingimento ou
estamparia e acabamento especial (EPA, 1978).

Como a cor forte ¢ a caracteristica visual mais notoria do efluente téxtil a descoloracao
tem sido parte integral do processo de tratamento destes efluentes. A cor, pelo menos do
ponto de vista estético, ¢ o primeiro pardmetro considerado em tratamento de efluentes
existindo ainda a falta de entendimento sobre esse problema em muitos aspectos.

A remogdo da cor do banho de lavagem, do ponto de vista ambiental, ¢ um dos
grandes problemas do setor téxtil estimando-se que 15 % da produgd@o mundial de corantes ¢é
perdida para o meio ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacdo. Esse fato ¢
alarmante uma vez que representa um langamento de aproximadamente 1,20 tonelada por dia

desta classe de compostos no meio ambiente. A principal fonte desta perda corresponde a
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incompleta fixacdo dos corantes durante a etapa de tingimento das fibras téxteis

(GUARATINI; ZANONI, 2000).

Tabela 4 — Relagdo entre fibra, corante e emissdo de poluente.

.~ Fixacao  Tipo de
Corante Descricao Poluentes Processo o § P
(%) fibra
compostos L . Al
n acidos organicos,
o anionicos esgotamento ~
Acido . corantes por , 80-93 13, nylon
aplicados em / continuo
i fixar, cor
acido aquoso
corantes por
compostos s
L . n fixar, cor e acrilica,
Basico catidnicos esgotamento 97 - 98 .,
.. . agentes poliéster
soluveis em agua . .
igualizadores
solventes,
corantes por
fixar, cor, sais,
agentes fixantes .
compostos n celulosica,
. Ca cationicos, esgotamento .
Direto anionicos , 70 - 95 proteina,
L , surfactantes, / continuo ..
soluveis em agua poliamida
agentes
igualizadores,
produtos de
acabamentos
acidos organicos,
carreadores,
solventes,
corantes por e
acrilica,
compostos fixar, cor, alta .
. A poliéster,
) insoliveis em fosfatos, temperatura,
Disperso , . 80 -92 acetato e
agua usados em lubrificantes, esgotamento triacetato
dispersdo aquosa dispersantes, / continuo L
poliamida
agentes
igualizadores,
produtos de
acabamento
solventes, cor,
compostos sais, solug¢ao
A . esgotamento -
anionicos alcalina, corantes celulosica,
. o . Pad-batch .
Reativo  soluveis em agua por fixar, (frio) / 60-90  proteina,
(classe mais surfactantes, . poliamida
continuo

produtos de

ampla)
acabamento
continua
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conclusdo
. Fixacao  Tipo de
Corante Descricao Poluentes Processo o ¢ P
(%) fibra
cor, solugao
compostos .
A alcalina, agentes
OTEanicos redutores e esgotamento
Sulfuroso  contendo enxofre . gotan 60-70  celulosica
oxidantes, / continuo
ou sulfureto de
ey corantes por
sodio
fixar
cor, solucao
alcalina, agentes L
compostos celuldsica,
. L. redutores e esgotamento ;
Cuba insolveis em . . 80-95 proteica
, oxidantes, / continuo -
agua (13 e seda)
corantes por
fixar

Fonte: HASSEMER, 2006.

De acordo com Ciardelli, et al. (2000) para atender as exigéncias legislativas os
efluentes téxteis sdo tratados geralmente através de processos fisico-quimicos ou, mais
frequentemente, por plantas de lodo ativado enfrentando grandes dificuldades do tratamento
devido a sua baixa biodegradabilidade. A nio biodegradabilidade dos efluentes téxteis se deve
ao alto conteudo de corantes, surfactantes e aditivos que geralmente sdo compostos organicos
de estrutura complexa (LEDAKOWICZ; GONERA, 1999).

Neste sentido, novas possibilidades ao tratamento de efluentes tém sido
exaustivamente estudadas, como € o caso de permeagdo por membranas, processos oxidativos
avangados e recentemente processos redutivos.

Processos de Separacdo por Membranas (PSM) sdo métodos promissores ao
tratamento de efluente téxtil, em que se podem recuperar produtos quimicos sem modificar a
pureza do sistema, ou seja, sem adi¢cdo de qualquer outra substancia (JOSHI; MUKHERIJEE;

THAKUR, 2001).
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Processos oxidativos avangados sdo fundamentados na geragdao de radicais hidroxila
(HO®) e vém sendo utilizados para o tratamento de diversos tipos de efluentes pois podem
conduzir a produtos finais mineralizados (DEZOTTI, 2003).

Processos redutivos sdo fundamentados na utiliza¢do de ferro metalico (um agente de
elevado poder redutivo, baixo custo e de fécil aquisicdo) que recentemente (década de 90)

vem sendo relacionado com a degradacdo de varios compostos organicos (PEREIRA;

FREIRE, 2005).

No tratamento de efluentes téxteis podem-se utilizar também combinag¢des de
processos para alcangar uma remog¢do adequada dos contaminantes. Segundo Gross et al.
(1999), os custos dessas tecnologias sao compensados parcialmente através da economia com

a redu¢do dos custos da agua utilizada e o tratamento de efluentes.

2.8. TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de efluente téxtil, devido a alta intensidade de cor e grande concentracao
de contaminantes organicos, tem sido considerado uma das mais importantes categorias de
controle da poluicdo da agua (LEE; LIAW; LOU, 1999). Os métodos convencionais de
tratamento de efluentes liquidos empregados podem ser classificados, genericamente, como
primarios ou mecanicos, secundarios ou bioldgicos e terciarios ou fisico-quimicos e

constituem aqueles empregados nas industrias téxteis.

Na remoc¢ao de corantes pode-se considerar os processos de tratamento da seguinte

maneira:

Quimicos: sdo baseados na reagdo do corante com certa substancia convertendo-o em

substancias menos prejudiciais ambientalmente;
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Fisicos: promovem a remocao do corante através de sua retencdo por um meio

adsorvente ou filtrante e;

Biologicos: utilizam a oxidacdo por meio de bactérias sob condigdes anaerdbias ou

aerobias.

O método mais utilizado pelas industrias em geral para a descolora¢do de efluentes
aquosos consiste em um pré-tratamento fisico-quimico seguido de tratamento bioldgico
(sistema de lodos ativados). A oxidagao biolodgica ndo ¢é efetiva na remog¢ao da cor de muitos
tipos de efluentes, mas ¢ utilizado devido a alta eficiéncia na redu¢cdo da matéria organica
(MISHRA; TRIPATHY, 1993; PEREIRA; FREIRE, 2005).

Durante as ultimas décadas ha um constante aumento dos custos para o tratamento de
correntes de dguas residudrias por conta das regulamentagdes mais rigorosas ¢ das vantagens
economicas. As industrias tendem a investir cada vez mais tempo e dinheiro no retso,
recuperagdo e reciclagem de efluentes téxteis. Com isso houve o desenvolvimento de
processos integrados que ajudam a minimizar a taxa de fluxo de 4guas residudrias de varias
plantas que utilizam 4gua nas suas atividades (JODICKE, 2001).

Alguns exemplos industriais fundamentados na reciclagem e recuperacgao sao:

a) Retiso direto da dgua proveniente de processos ndo contaminados;
b) Tratamento de dguas residuarias de um processo para reliso em outros;
c¢) Utilizagdo da agua de processos de alta qualidade para outros de menor qualidade, entre
outros.

A qualidade e as caracteristicas do efluente ap6s o tratamento, bem como o custo e a
disponibilidade de area e de tecnologia adequada influenciam na escolha do processo ou

sequéncia de processos a serem utilizados para o tratamento (PERES; ABRAHAO, 1998). A
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seguir sdo citados alguns processos utilizados na industria para a remog¢do de corantes em

efluentes téxteis (NIGAN et al., 2001).

Tratamentos Fisico-quimicos

Para a redu¢do das cargas de dificil decomposi¢do utilizam-se técnicas fisico-quimicas
que podem ocorrer em trés etapas distintas: coagulacdo, floculacdo e separacdo das fases
liquida e so6lida.

Os processos de tratamento de efluentes fundamentados em coagulagdo-floculagdo-
decantacdo apresentam elevada eficiéncia na remoc¢do de material em suspensdo coloidal e
particulado, mas a remoc¢ao de cor ndo atinge valores muito altos de remocao (Tabela 5),

necessitando assim, de outros processos de maior eficiéncia como tratamento complementar.

Tratamentos Fisicos

A caracterizagdo dos processos fisicos se da pela separacdo de fases (sedimentagdo,
decantacdo, filtracdo, centrifugacdo e flotagdo), transicdo de fases (extragdo por solventes e
adsor¢do), além da separagdo molecular utilizando membranas seletivas (microfiltragdo,

ultrafiltragdo, osmose reversa e dialise) (RODRIGUES, 2001).

Processos Bioldgicos

Os processos bioldgicos sdo, sem duvida, os mais utilizados pelas industrias devido a
sua eficiéncia e a possibilidade de remediar grandes quantidades de efluentes. Estes sao
processos baseados na nutrigdo de microorganismos pelo substrato a ser tratado e como
resultado da sua versatilidade, podem ser usados para uma ampla classe de compostos

organicos poluentes (PEREIRA; FREIRE, 2005).
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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 resistentes ao tratamento
biologico (Tabela 5) principalmente hoje em dia em que os corantes sdo desenvolvidos para
serem mais resistentes tanto a suor, lavagens etc. o que necessariamente implica a liberagao
de residuos liquidos fortemente coloridos; além desse tratamento geralmente ocorrer a baixas

taxas e gerar grande quantidade de lodo (KANG; LIAO; PO, 2000; RAMIREZ et al., 2009)

Tratamento Quimico

Tratamento utilizado em associagdo a um outro tipo de tratamento (fisico ou
bioldgico) (KARRER; RYHINER; HEINZLE, 1997). Dentre os processos quimicos citam-se:
a destruicdo eletroquimica, a incineragdo e a precipitacdo sendo que o ultimo promove
somente uma mudanga de fase do composto e ndo elimina completamente o problema
ambiental. Ja a incineragdo pode levar a formagdo de compostos mais toxicos e € um
tratamento caro (FREIRE et al., 2000).

O tratamento de efluentes através de processos associados (quimico e bioldgico)
apresenta maior vantagem em relacao a aplicagdo dos processos isolados (CHEN et al., 2002).
O segredo para a eficiéncia desses processos ¢ a selecdo de tratamentos que se
complementem.

As mais novas pesquisas em tratamento de efluentes téxteis tém sido focalizadas em
buscar alternativas mais eficientes para a remoc¢ao de cor e de compostos recalcitrantes. A
aplicagdo de processos fotoquimicos a escala industrial no tratamento de efluentes e na
degradagdo de poluentes organicos estd em largo desenvolvimento.

A Tabela 5 mostra a faixa de remogao de alguns parametros de controle (DBO, DQO

etc.) em relagdo ao tipo de tratamento de efluente téxtil utilizado.
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Tabela 5 — Faixas de remogdes de alguns parametros para certos tipos de tratamentos de
efluentes téxteis.

Faixa de remocao (%)

Tratamento Tipo de operacao
DBO DQO SST OeG Cor
Gradeamento 0-5 - 5,0-20 - -
Tratamento Equah;agaf) 0-20 - - - -
primario Neutralizagao - - - - -
Coagulacdo quimica 40-70 40-70 30-90 90-97 0-20
Flotacdo 30-50 20-40 50-60 90-98 -
Lodo ativado
convqn01on~al e 70-95 50-70 85-95 0-15 20 % de
clarificagdo ~
Aeracdo prolongada e remogdo da
Tratamento . ~ 70-94 50-70 85-95 0-15 cor na
L. clarificagao .
secundario L 4 unidade de
as0q ACTACAC  60-90 45-60 85-95 0—10 tratamento
clarificagdo bioléeico
Lagoa aerobia 50-80 35-60 50-80 0-10 &
Filtro biologico 40-70 20-40 - -
Coagulacao quimica 40-70 40-70 30-90 90-97 0-70
F11tra<;aq em meio 2540 25 - 40 R0 i i
misto
Tratamento Adsorgao - carvao
terciario ¢ 25-40 25-60 25-40 - 80 - 90
ativado
Cloragao 0-5 0-5 - 0-5 0-5
Ozonizagao - 30-40 50-70 - 70 - 80
Irrigagdo "spray" 90-95 80-90 95-98 - -
T;j:;‘lmaegéo Evaporagio 98-99 95-98 99 i i
¢ Osmose reversa 95-99 90-95 95-98 - -

DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO — Demanda Quimica de Oxigénio; SST — Solidos Suspensos
Totais; O e G — Oleos e Gorduras.

Fonte: Peres e Abrahio, 1998.

2.8.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Constantes buscas por tecnologias limpas e extremamente eficientes tendo alto poder

de destrui¢do de poluentes € o menor custo possivel estdo sendo desenvolvidas devido as

legislacdes de qualidade de despejo de efluentes cada vez mais rigorosas.

A oxidagdo quimica ¢ um processo geralmente lento, pois elétrons sao removidos de

uma substancia aumentando seu estado de oxidagdo. Por causa dos compostos de dificil
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biodegradabilidade muitos estudos sobre os processos de oxidagdo avangados para tratamento
desses compostos presentes em aguas, solo e efluentes industriais tém sido desenvolvidos
(BALCIOGLU; OTKER, 2003; RODRIGUEZ et al., 2002; OTURAN et al., 2001).

Estes processos sdo extremamente eficientes para destruicdo de tais compostos e
principalmente quando presentes em baixas concentragdes. Por ndo formarem subprodutos
solidos e nem transferirem os poluentes de fase podem ser considerados processos limpos
(DEZOTTI, 2003) sendo esta a grande vantagem desses processos (HIGARASHI et al.,
2000).

Os processos oxidativos avangados sdo caracterizados pela produgdo de radicais
hidroxila (HO®), um poderoso agente oxidante (E = 2,8 V em relagdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio — EPH), extremamente reativo (de vida curta, com tempo de vida dependente do
meio reacional) e baixa seletividade, apresentando reagdes em cadeia (OPPENLANDER,
2003).

O radical hidroxila transforma muitas substancias recalcitrantes e dificilmente
elimindveis em substancias ecologicamente inofensivas, biologicamente degraddveis e muitas
vezes levam a total mineralizagdo (apresentando como produtos finais o CO,, H,O e ions
inorgénicos) (FIGAWA, 1997; HIGARASHI et al., 2000).

As variacdes dos processos oxidativos avangados distinguem-se pelo oxidante

empregado (geralmente O,, H O, ou Op) e pelos processos utilizados para a sua ativagdo,

podendo ser por via bioldgica, fotolitica, catalitica, fotocatalitica e térmica. O grande sucesso
desses processos € devido ao fato de apresentarem constantes de reagdo bastante elevadas.
Os processos oxidativos avancados estdo divididos em dois grupos: os homogéneos

que ocorrem em uma Unica fase envolvendo reagdes com H,O, e/ou luz ultravioleta e os

heterogéneos que ocorrem com mais de uma fase e envolvem reagdes com 6xidos ou metais

foto-ativos.



47

O processo oxidativo avangado heterogéneo (por causa da utilizagdo de
semicondutores em solucdo) necessita, ao final, de um processo de remog¢ao de particulas
elevando o custo da aplicagdo (HU; YUAN, 2005). Por outro lado, quando imobilizados, estes
apresentam perdas sensiveis de eficiéncia (CHIRON et al., 1999).

A versatilidade dos processos oxidativos avancados ¢ que os radicais hidroxila podem
ser gerados a partir de diferentes caminhos como mostra a figura 3. A eficiéncia de um
processo oxidativo avangado esta intimamente ligada a geragdo de radicais hidroxila,
entretanto, por serem extremamente reativos, estes radicais sdo também bastante instaveis

necessitando serem gerados in situ (ESPLUGAS et al., 2002).

Plasmas
néo — térmicos. Feixe d
eixe de
- elétrons.
\ .
- \‘

. Oxidacio a temperaturas
. elevadas (200°C<T<300°C)

H,0,/UV

Cavitacdo e
Sonolise

Processos
Fotocataliticos

,/ Fenton e \\.

\\ Foto- Fenton /

— -

Figura 3 - Processos oxidativos avangados e as diversas maneiras de obtencdo de radicais
hidroxila.

Fonte: DEZOTTI, 2003.

Os processos oxidativos avangados podem ser empregados isoladamente ou

combinados. Isoladamente, ¢ necessario oxidar completamente o poluente de forma a torna-lo
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inofensivo do ponto de vista ambiental, mas combinado visa transformar o poluente em
substancias biologicamente degradaveis ou mais facilmente elimindveis por processos fisico-
quimicos. Sao empregados isoladamente para a remog¢ao de substancias pouco contaminadas,
j4 no caso de efluentes com grau de poluicdo elevado ou complexo aplica-se combinado,
reduzindo os gastos (FIGAWA, 1997; KUNZ et al., 2002). Na Tabela 6 apresentam-se areas

de aplicacao dos processos oxidativos avangados.

Tabela 6 - Areas de aplicagdo dos processos oxidativos avancgados.

AL . . Lencol freatico Efluentes de processos  Agua de
Substincia nociva . e . . ~
contaminado e de industrias infiltracao
Compostos ,
be Residuos . ..
organicos, . Industria: quimica,
provenientes da . .
halogenados S .. metalurgica, grafica, de
. industria: quimica, ; o Aterros
volateis, .. ‘e . material elétrico, de o
metalargica, elétrica, . . sanitarios.
adsorventes de , . tintas; Industrias em
grafica, de tintas;
organohalogenados Indiistrias em ceral geral.
BTEX-aromaticos seral.
Carvao ativado Usinas de gés, Usinas de gés,
pulverizado, fenol  refinacdo de carvao. refinagdo de carvao.
Residuos
provenientes de:
TNT fabricas de municao, Fébrica de munigao.
areas de treinamento
militar.
Defensivos Estac¢oes ferroviarias, . -
, . Industria quimica.
agricolas agricultura.
Indtstria: quimica,
farmacéutica,
eletronica, de
g L Aterros
DQO/COT cosméticos. Industrias o
sanitarios.

em geral. Lavagem de
automovelis e
lavanderias.

Formadores de

Industria: quimica,

complexos, metalargica e
cianetos eletro/eletronica.
Indtstria: téxtil
Tintas (lavanderias),
papel/celulose, couro,
cosméticos.
Indtstria: couro,
Odor, ar e papel/celulose. Agua
efluentes proveniente de

lavadores de gés.

Fonte: HASSEMER, 2006.
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As estagOes de tratamento de efluentes estdo utilizando cada vez mais radiagao
ultravioleta para a desinfeccdo de efluentes municipais. Como o cloro esta com exigéncias
mais estreitas sobre o seu despejo no meio ambiente os municipios estdo optando por utilizar
UV, evitando o alto custo da instalagcdo de plantas de descoloragdo, os problemas de geracao
de derivados clorados e o baixo poder oxidante, eliminando totalmente sua utilizagao.
Sistemas UV além de um excelente custo/beneficio podem, ainda, ser aplicados em efluentes
primarios, secundarios e terciarios (OLIVEIRA, 2004).

Grandes esfor¢os tém sido realizados a fim de encontrar técnicas envolvendo a
combinag¢do de UV e alguns oxidantes poderosos como alternativa promissora para a efetiva
remocao da cor e de compostos recalcitrantes ndo gerando lodo quimico e, na maioria das
vezes, reduzindo a toxicidade da agua (OLIVEIRA, 2004).

Na figura 4 s3o apresentados exemplos de processos oxidativos avancados para

tratamento de efluentes e na figura 5 as principais reagdes envolvidas.

- INICIAGRO , FOTOLITICA
L SEM BIOLOGICA o .
OXIDANTE ' FOTOCATALITICA
OXIGENIO 0 0 1: 0, - TiO, - LV 0, -AT,Ap”
O ’ ’ 2:0, - UV 0, - Me -AT,Ap”
3:H,0,-UV | 4:H,0, - Fe*™
H.O. H,0, 52H202 - Fe**/Fe“ - Uv? H,0, - AT
el
6:0,/H,0,° . 7:H,0,-0,- UV
~ 03
ozg?m 8:0, - UV 0, - AC?
SEM 9:H,0 - VUW

NOTAS: Os nimeros de 1 a 9 se referem as reagdes apresentadas na figura 5.

a) Oxidagdo a altas temperaturas, entre 220°C e 300°C ou oxidagdo umida em condigdes supercriticas a DT>374°C,
Dp>221bar; b) oxidagdo em presenga de metais Fe”/Ni’ ou Zn”/Ni® ou catalise heterogénea com metais Me = Cu, Ag, Auw/Ag;
¢) reacdo de Fenton a pH<S; d) reacdo foto-Fenton, irradiacdo na faixa UV-B/VIS; e) mistura de oxidantes Os/H,0,, chamada
PEROXONIO; f) ozonizagio com carvio ativado (AC) em leito fixo; g) fotdlise da dgua pelo UV-vécuo.

Figura 4 — Exemplos de processos oxidativos avanc¢ados utilizados industrialmente.
Fonte: OPPENLANDER, 2003.
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l: TiO; + hv — Ti0, (h\,-b+ +€ch ) } h\,-b+ +H,O — H* + "OH
€ch + 03 — .Og_

2:R- X +hv— X" +R"/R" +°0," — R-0-O" — produtos de oxidacgio
3: H0, + hv — H,0,* — 2 "OH

4: Fe," + H,0, — HO + "OH + Fe;"/Fe;" + H,0, — Fe," + H" + HO,®
5: Fe>™ + H,O, — HO + °OH + Fe;"/Fe;" + H,O — Fe," + H + "OH
6: H,0, S H" + HO,/HO, + O3 — HO," + 05"/05" + H" — 0, + "OH
7: sequiéncia das reagoes 3, 6 ¢ 8

8: O3 + hv — 0% — '0, + O('DYO('D) + H,0 — H,0, — 2 *OH

9: HyO + hv(<190 nm) — H,O* - H' + "OH + H" + e,
Figura 5 - Sequéncias simplificadas de reagdes envolvidas em processos oxidativos.

Fonte: OPPENLANDER, 2003.

Processo Fenton

Dentre os processos oxidativos avangados, o sistema Fenton destaca-se como uma
alternativa bastante promissora sendo uma das mais investigadas (OLIVEIRA, 2004).

A geragdo do radical hidroxila nesse processo ¢ feita através da reagdo entre a

decomposi¢do do H,0; catalisada por ions Fe*" (Equagdo 1) (RAMIREZ et al., 2009).

Fe?' + H,0, — Fe** + OH + "OH k=51-100M"'s' (1)

A . . . . . s +
Na auséncia do substrato o radical hidroxila pode oxidar outro fon Fe*" como na

Equacao 2 (RAMIREZ et al., 2009):

Fe’' +'OH —»Fe’ +OH"  k=3-43x10°M"'s" (2
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E importante lembrar que as espécies de ferro (Fe?”, Fe’) em solugio aquosa existem
como aquo-complexos e com o intuito de simplificacdo do texto foram omitidas as aguas de
hidratacdo das reagdes apresentadas.

Os fons Fe** formados podem decompor H,0, cataliticamente a H,O e O,
(dependendo do pH) formando também ions Fe*™ e radicais conforme as equagdes 3-7.
Embora possivel, a velocidade inicial desta reacdo ¢ menor, mas a remocdo global dos

poluentes organicos ¢ indiferente (NOGUEIRA et al., 2007; RAMIREZ et al., 2009).

Fe’" + H,0, <> FeOOH* + H" k=0,001-0,01 M's'  (3)
FeOOH*" — Fe*" + HO, 4)
Fe*" + HO, * — Fe’" + HO, k=13x10°M"s" (5)
Fe'* +HO, - Fe*" + 0, +H' k=12x10°M"'s" (6)
H,0, + "OH — HO," + H,0 k=12-45x100M's" (7)

O H,0, também pode atuar como sequestrador de radical hidroxila formando o radical
hidroperoxila (HO,") que ¢ um agente com menor potencial de reducdo (E” = 1,42 V versus
EPH) e também podem reagir com ions ferro (Equagdes 5 e 6), prejudicando a reagdo de
degradacio.

Isto ocorre com excesso de H,O; pois, neste caso, a concentragao de ions Fe’" no meio
reacional ¢ baixa em rela¢io a de fons Fe'", j4 que a reagdo entre Fe’" e H,0, (Equagdo 3) é
muito mais lenta que a decomposi¢io de H,0, na presenca de Fe*™ (Equagdo 1).

Esse efeito negativo de excesso de H,O, foi constatado na degradacao de herbicidas e

efluentes demandando uma atencdo maior em relacdo a concentragdo a ser utilizada

(NOGUEIRA et al., 2007).
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Nas equacdes (8) e (9) sdo apresentadas as reagdes de oxidacao de composto oxidavel
genérico, em que através da abstracdo de hidrogénio pelos radicais hidroxila ha a formagao de
radicais organicos que reagem com oxigénio formando radicais perdxidos (intermediarios que
iniciam reacdes térmicas em cadeia levando a degradagdo até CO,, H,O e sais inorganicos)

(NOGUEIRA et al., 2007).

‘OH + RH — H,O +R’ (8)

R + 0, — RO, 9)

Toda essa sequéncia de equacdes (1) a (7) compde o esquema cinético de reacdo
Fenton, contudo, Walling (1975) propds uma reagao simplificada do sistema reativo (Equacao

10).

2Fe*" + H,0, + 2H" — 2Fe*" + 2H,0 (10)

Essa equagdo (10) sugere a presenca de fons H' para a decomposicio do H,O,,
indicando a necessidade de um meio acido para a producdo maxima de radicais hidroxila.
Esse ¢ o principal inconveniente do processo, pois € necessario ajustar o pH do efluente antes
do tratamento {maxima eficiéncia devido a formagdo dos complexos FeOH>" com alta fracio
molar, [figura 6, Teixeira (2008) (informagéo pessoal)']} e apds 0 mesmo para neutralizagio e

posterior descarte nos corpos d’agua.
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1.0

Fe,(OH),*
08 ] [Fe(OH)I" e

[FeOHJ*

0.6 - .
FeOH2,,
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Figura 6 — Especiagio dos complexos de Fe*" em fungio do pH da solugdo aquosa (fragio
relativa a concentracgio total de [Fe’"] = 1 mmol L, 25°C) e coeficiente de absor¢do molar
para as diferentes espécies.

'Teixeira, A. C. S. C. Notas da aula 6 do curso Engenharia de processos oxidativos fotoquimicos para tratamento
de efluentes industriais, 2008.

O pH afeta a velocidade de degradacdo de compostos orgéanicos exercendo uma grande
influéncia na eficiéncia da reagdo Fenton (SEDLAK; ANDREN, 1991; LIN; PENG, 1995)
sendo que o valor 6timo do pH esté entre 2,5 e 3,0 (NOGUEIRA et al., 2007).

Valores superiores a 3 podem acarretar na formagao e precipitagdo de oxi-hidroxidos

férricos Fe(OH), (PEREZ et al., 2002a e 2002b; NEYENS; BAYENS, 2003). Para valores de

pH superiores a 5 ha a diminui¢do da remog¢do de DQO através da decomposicao do H,O; e
também pelo consumo do reagente ferro com a formagdo de hidroxicomplexos ferrosos
(KANG; HWANG, 2000).

Valores de pH abaixo de 2,5, apesar das espécies de ferro permanecerem soluveis,
também diminuem a velocidade de degradagdo, pois H' em altas concentragcdes podem
sequestrar radicais hidroxila — equagdo 11 (NOGUEIRA et al., 2007; KUSIC; BOZIC;

KOPRIVANAC, 2007):

‘OH+H' +¢ — H,0 k=7x10"M"s" (11)
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Algumas solucdes para superar a limitacdo em relagdo ao pH estdo sendo estudadas,
como a utilizacdo de complexos de ferro visando a estabiliza¢do dos valores de pH proximos
da neutralidade (Fenton modificado), e também a imobilizagdo do ferro em membranas

(SOUZA, 2006; NOGUEIRA et al., 2007).

A reacdo de Fenton pode ter func¢ao dupla de oxidagdo e coagulacdo devido ao carater
coagulante dos ions ferro. Por isso, frequentemente o processo de oxidagdo avangada Fenton ¢é
composto de quatro estagios: ajuste de pH, reagdo de oxidagdo, neutraliza¢do e precipitacao,
sendo os compostos organicos removidos nas etapas de oxidagdo e coagulacio (KANG;
HWANG, 2000).

Na reagdo de Fenton a mineralizagdo dos recalcitrantes pode ser incompleta, pois a
matéria organica pode ser transformada em alguns intermediarios resistentes as posteriores
reacOes de oxidacdo. Essa parcial mineralizagdo acontece por causa da complexagdo desses
intermediarios com ions Fe’™ e/ou outras combinagdes, competindo por radicais hidroxila

(CRUZ, 2000).

Barbeni e colaboradores (1987 apud NOGUEIRA et al., 2007) desenvolveram um dos
primeiros trabalhos envolvendo a oxidagdo de compostos organicos visando o tratamento de
aguas por reagdo de Fenton estudando a degradagdo de clorofen6is (NOGUEIRA et al., 2007).
A aplicabilidade do processo para o tratamento de efluentes de plantas industriais do ramo
textil (RODRIGUEZ et al., 2002; KANG; HWANG, 2000; PEREZ et al., 2002a; KANG:;
LIAO; CHEN, 2002), papeleiro (TORRADES et al., 2003; HELMY et al., 2003; PEREZ et
al., 2002b), farmacéutico (MARTINEZ et al., 2003), revelagdo de placas de raios-X
(STALIKAS et al., 2001), areas contaminadas com residuos de combustiveis (TIBURIUS et
al., 2005) e contaminantes em solu¢do aquosas (MALETZKY; BAUER, 1998; OTURAN et
al., 2001), dentre outros, ¢ devido a simplicidade de sua aplicacdo, ja que a reagdo ocorre a

temperatura e pressao ambientes ndo requerendo nenhum reagente ou equipamento especiais e
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sendo aplicado a um grande nimero de compostos, destacando ainda, que o ferro ¢ o quarto
elemento mais abundante na crosta terrestre (BIGDA, 1995).

Portanto, o reagente de Fenton apresenta baixo custo, favorece a formagao de radicais
hidroxila, ¢ um forte poder oxidante além de possibilitar tratamento in Situ, sua principal
vantagem sobre os demais processos (OLIVEIRA, 2004).

Desde entdo diversos trabalhos comprovam a aplicabilidade do sistema na degradacao
de diferentes substincias organicas. Alguns estudos sugerem, além da hidroxila, outros
agentes oxidantes como os intermediarios de ferro de alta valéncia FeO®™ (Fe(V)) e o ion
ferril, FeO*" (Fe(IV)) (BOSSMANN et al., 1998; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY,
2006; NOGUEIRA et al., 2007).

A eficiéncia do processo Fenton ¢ dependente das condigdes dos reagentes (relagdes
entre [Fe’], [Fe’"], [H,0,]) e das caracteristicas da reagdo (pH, temperatura ¢ quantidade de

constituintes organicos e inorganicos).

Processo foto-Fenton

O sistema Fenton, apesar de ser simples e eficiente para a descoloragdo de corantes
reativos, tem a sua capacidade de mineralizagdo bastante reduzida em relagdo ao processo
Fenton (GUTOWSKA; KALUZNA-CZAPLINSKA; JOZ’WIAK, 2006). Aratjo (2002)
atingiu remocdes de 94,5 % para o método ADMI (desenvolvido pela American Dye
Manufactures Institute) ([Fe’'] = 17,0 mg/L) e de 98,9 % para absorbancia ([Fe*'] = 35
mg/L), porém apenas 36,8 % para Carbono Orgénico Dissolvido ([Fe*"] =211 mg/L) a 30°C,
pH = 3, concentragdo de corante de 100 mg/L, concentracao de H,O, de 300 mg/L em 1 hora
de reagdo. As concentragdes de Fe’™ foram diferentes para cada resultado devido as

. A . , 2+ + . .
interferéncias provocadas na cor pelo excesso de fons Fe*/Fe’” presentes no meio reacional
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sendo apresentados os melhores obtidos pelo autor utilizando concentragao de corante de 100
mg/L e de H,O, de 300 mg/L.
Para contornar esse problema ¢é possivel fazer o emprego de radiagdao (UV ou Visivel)

como complementagdo do processo Fenton (Equagdo 12).

Fe’™ + H,O + hv (UV ou Vis.) — Fe*" + H" + HO' (12)

O pH exerce influéncia tanto na eficiéncia dos processos (Fenton e foto-Fenton)
quanto na absorbancia dos fons Fe’*, que pode se estender até a regido do visivel devido a
formacdo de espécies hidroxiladas e, assim, apresentar maior absor¢do no visivel
(NOGUEIRA et al., 2007). fons Fe’" em solu¢io aquosa estdo na forma de aquo-complexos
Fe(H,0)s'" a pH < 3 [figura 7 (informagdo pessoal)'] quando ndo encontram no meio outros

ligantes.

&
Figura 7 — Estrutura do aquo-complexo Fe(H,0)g>"

'Teixeira, A. C. S. C. Notas da aula 6 do curso Engenharia de processos oxidativos fotoquimicos para tratamento
de efluentes industriais, 2008.

Para maiores valores de pH ha a formagdo de espécies hidroxiladas através da
hidrolise cuja propor¢do ¢ dependente do pH. Na equagdo 13 ¢ apresentado de forma

simplificada, com a omissdo das aguas de hidratacdo, o primeiro equilibrio de hidrolise:

Fe’" + H,0 — Fe(OH)* + H' (13)
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A transferéncia de carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT) ¢ a
promogao de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal e
ocorre através da irradiacio de fons Fe’". Estes fons sdo reduzindo a Fe*" ¢ formam radical
hidroxila pela oxidagdo do ligante, com rendimento quintico (+Fe*") igual a 0,195 e
coeficiente molar igual a 2300 L mol' cm’ em 310 nm, conforme equacio 14

(OPPENLANDER, 2003; NOGUEIRA et al., 2007; PAPIC et al., 2009).

Fe(OH)*" + hv(A <410 nm) — Fe*" + "OH (14)

’ 2+ . A .
Na presenca de H,O; os ions Fe™ formados reagem com o oxidante dando sequéncia
~ ~ re: ~ 2+
ao processo Fenton (Equacdo 1), sendo esta uma reagdo catalitica e a regeneragdo de Fe
ocorre por um ciclo estabelecido.

~ oqs 2+/3+
A reagdo utilizando Fe*™?

na presen¢a de H,O, sob irradiagdo ¢ denominada foto-
Fenton. Pignatello (1992 apud NOGUEIRA et al., 2007) estudou a reacdo foto-Fenton e
observou um aumento na velocidade, em relacdo a reacdo Fenton, na degradagdo do herbicida
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D). A irradiacdo do sistema Fenton com irradiagdo UV
aumenta a velocidade de degradagdo de poluentes organicos através do envolvimento de
intermediarios de ferro de alta valéncia (PEREZ et al., 2002b). Este aumento ¢ explicado pela
regeneracio de Fe’' a partir da fotolise dos hidroxidos de Fe’" sintetizados, como também
pelas reagdes fotoquimicas dos complexos formados com os ions Fe’* e intermediarios da
degradacdo ou substratos organicos (Equagdes 14 e 15). O rendimento quantico (+Fe") para a
equacdo 15 é igual a 1,25 em 254 nm; 1,07 em 436 nm e 0,86 em 509 nm (OPPENLANDER,

2003).

Fe(RCO,)*" + hv — Fe’" + CO, + R (15)

A emissdo da fonte de irradiacdo e a absorbancia das espécies presentes no meio

reacional podem acarretar muitas reagdes fotoquimicas no sistema foto-Fenton, como
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exemplo, a fotdlise do H,O, que pode ocorrer simultanecamente ao processo foto-Fenton
(Equagdo 16). Porém seu baixo coeficiente de absorgdo molar (18,7 L mol™ cm™ em 253,7
nm e rendimento quantico (+'OH) igual a 0,98 — OPPENLANDER, 2003) nio interfere na

reacdo foto-Fenton, principalmente considerando a absor¢ao de irradiacdo pelo ferro.

H,0, + hv (253,7 nm) — 2 "OH (16)

Devido a homogeneidade do sistema e da sua elevada eficiéncia, a reagdo foto-Fenton
¢ uma alternativa bastante promissora para a implementagdo de sistemas de tratamento em
grande escala.

As principais desvantagens dos processos Fenton/foto-Fenton sdo a necessidade de
acidificagdo e controle do pH em um valor igual a 3 e posterior acerto do mesmo para
descarte ¢ a grande concentragio de fons Fe’' residuais quando utilizado os processos

classicos de Fenton (sais de ions ferrosos como catalisador dos processos).

2.8.2. APLICACOES DOS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON NO

TRATAMENTO DE EFLUENTES

Na Tabela 7 sao apresentadas algumas aplicagdes para o tratamento de efluente
industrial através da reagdo Fenton e foto-Fenton.

Os processos Fenton/foto-Fenton podem ser utilizados como unico, pré ou pods-
tratamento de efluentes e também combinados a processos fisico-quimicos como acontece nas
industrias té€xteis em que o material particulado e metais sdo primeiramente removidos do
efluente e depois aplicam-se os processos Fenton/foto-Fenton para remocao de cor, COT,

odor (NOGUEIRA et al., 2007).
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Tabela 7 — Aplicacdes industriais dos processos Fenton/foto-Fenton.
Matriz Alvo

Eficiéncia
corantes JE Reverzol 3RS 150 e RO 40 % remogao de COT

Everzol 3BS 150 pigmentos azo: C.I. ap6s 100 min. de
amarelo reativo 84 ¢ C.I. vermelho irradiacao

Efluente de indastria téxtil reativo 120 98 % de descoloragao
tente de mndustria textt 96 % de descoloragao
alcool polivinilico e corante R94H em 30 min. 98 % de
corante Remazol Red 120 (RR) descoloragdo e 92 % de
remocao de DQO
88 % de remocao de
Efluente de industria caroa oreAnica COT apos 15 min.
papeleira £a 018 90% de remocao de
COT
Efluente de industria 60 % de remocgao de
tabagista DQO (324-1874 mg/L) DQO
95 % de degradacao de
Efluente de industria Compostos Fendlicos (CF), gasolina CF remogdo média
.. , i entre 66 ¢ 91 % da
petroquimica (petrolifera) e diesel A .
carga organica apos 4,5
horas
T remogao de 90 % da
Efluente de industria 3 , .
farmacéutica DQO (36,2 x 10° mgO,/L) DQO apos 10 min. de
experimento
5 po
Chorume carga organica 60 % de remogdo de
COT
DQO remogao de 76 % de
Efluente de industria de remogﬁ(]))(?eo6 0% de
. . rqe (1]
beneficiamento de azeite =~ DQO, DBOs e céc()jrg)ostos fenolicos DQO. 40 % de DBOS ¢
100 % de CF
Efluente de industria de caroa oreinica 75 % de remocgao da
tintas £a 018 COD
Efluente de industria de formaldeido, m.elan%na,' urela, remocao de 70 % DQO
extratos de madeira, lignina entre . 2
processamento de batatas outros apos 800 kJ/m
formetana.to,'metamydofos, ' 80 % de remogio de
propamocarb, imidacloprid, oxamil, \
COT ap6s 2 horas de
T endossulfan a-f, lufenuron entre ST
Efluente de industria de o irradiagdo
pesticidas outros
DDT, DMDT, s
. . . degradacao média de
fenitrothion,chlorfenvinphos entre 90 %,
outros ’
caroa orednica remocao de 82 % de
- ga ofg DQO e 80 % de DBO
Efluente doméstico ~ o
DQO remogao de 82 % de
DQO

continua
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conclusdo
Matriz Alvo Eficiéncia
Efluente de industria de Carga organica devido a remogao de 75 % de
fermento Saccharomyces cerevisae DQO
Efluente de industria de 98 % de remogao de

fenois e compostos aromaticos

processamento de cortica COT e 75 % de fenodis

solucdo de explosivos de 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT) e hexaidro-
1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina (RDX)

95 % de remogao de
COT

Efluente de industria
bélica

Efluente de industria , . ) . remocao de 95 % de
o acido p-nitrotolueno-0-sulfonico
quimica DQO

DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; DBO: Demanda Bioquimica de Oxigénio; DBOs: Demanda Bioquimica
de Oxigénio apds 5 dias; COT: Carbono Organico Total; COD: Carbono Organico Dissolvido.

Fonte: NOGUEIRA et al., 2007.

Em trabalho desenvolvido por Kang, Liao e Chen (2002) pode-se observar que o
processo Fenton foi capaz de alcangar uma remocao de aproximadamente 85 % da DQO para
uma industria téxtil, porém, a velocidade de remocao da cor foi muito mais rapida, o que

sugere mecanismos completamente diferentes para remocao dos dois parametros.

Nudez et al. (2006) estudaram a descolorizagdo e mineralizagdo de 2 corantes reativos
(CI Reative Red 141 e CI Reative Red 238) sendo que os pardmetros utilizados para
comparagdo entre os diferentes processos (Fenton e foto-Fenton) foram investigados a fim de
se encontrar as condigdes Otimas para promover a degradagdo dos corantes. As variaveis de
respostas utilizadas no estudo foram: remocdo de Carbono Organico Dissolvido (COD) e
remocdo da absorbancia em 254 nm (UVjss). O Unico pardmetro investigado que se
diferenciou para os 2 corantes foi a concentragdo de H,O, e, portanto, os parametros
utilizados nas reag¢des foram: [Fez+] = 0,18 mM; pH = 3; T =25 °C; e 90 min. de reagdo. A
[H,0,] = 2,94 mM para o corante Red 141 e [H,O;,] = 7,35 mM para o corante Red 238. Estes
valores foram encontrados utilizando radiagdo UV artificial, porém os melhores resultados
encontrados foram para o processo foto-Fenton utilizando radiagdo solar. Em relacdo a
resposta UV,s4 remocgdes de 80 % e 70 % foram obtidas para os corantes Red 141 e Red 238,

respectivamente e em relagdo a variavel COD a remogao obtida, para os 2 corantes em estudo,
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foi de 100 % removendo, portanto, todo o carbono organico dissolvido presente nos banhos

de tingimento simulados.

2.8.3. PROCESSOS REDUTIVOS

Uma das muitas tecnologias que vem sendo estudadas para a degradagdo de corantes
téxteis ¢ a da utilizagdo do ferro metalico que est4 crescendo devido a abundancia do metal na
crosta terrestre, baixa toxicidade, baixo custo e sua efetividade como agente redutor
(EPOLITO et al., 2008). Dentre os trabalhos que estdo sendo desenvolvidos ¢ possivel citar os
que relatam a degradacdo redutiva de nitro compostos, metais toxicos, haloaromaticos e de
corantes do tipo azo (AGRAWAL; TRATNYEK, 1996; BARBUSINSKI; MAJEWSKI,
2003; GUAN; MENG, 2005; RUANGCHAINIKOM et al., 2006; MATTA; HANNA;
CHIRON, 2007).

Os processos oxidativos avancados enfrentam dificuldades para degradacdo de
compostos que apresentam centros deficientes de elétrons pois a reagao do radical hidroxila
com estes ¢ bem mais lenta. J4 os processos com aplicacdo de radiacdo UV ou visivel
apresentam-se deficientes para a degradagdo de substratos com grande quantidade de solidos
suspensos (PEREIRA; FREIRE, 2005; SOUZA, 2006).

Uma alternativa para a degradagdo destes compostos de maior resisténcia pode ser o
emprego de ferro metalico, que apresenta um potencial padrao de redugdo igual a -0,44 V
para o par redox Fe’/Fe’”. O sistema atua como gerador constante de ions Fe*" os quais
podem ser utilizados em reagdes do tipo Fenton (PEREIRA; FREIRE, 2005; SOUZA, 2006).

Quando o Fe’ ¢ utilizado como fonte para o processo Fenton e foto-Fenton esse
processo ¢ chamado de Processo Fenton Avangado (AFP — Advanced Fenton Process) que,

além de promover o processo redutivo, também apresenta como vantagens a substituicdo dos
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sais de ferro por ferro em pd (prevenindo a adicdo desnecessaria de cargas aniOnicas no
. L. S, ~ . . , 2+
sistema aquatico) podendo diminuir significantemente as concentragdes residuais de ions Fe

2+ .
na superficie do

no efluente tratado e ainda promover a rapida reducio dos ions Fe’ a Fe
Fe’ (equacio 17) (BREMNER et al., 2006; KUSIC; BOZIC; KOPRIVANAC, 2007;

ZHANG et al., 2009).

2Fe’ + Fe’ — 3Fe”” (17)

O prego do reagente de ferro e sua efetividade na degradacdo de contaminantes

ambientais também favorecem o emprego deste processo redutivo. A sequéncia principal de

reacdes que ocorre a partir do ferro metalico € apresentada a seguir (SOUZA, 2006):

Fe) + HyO — Fe(H20)aqs (18)
Fe(H20)a4s — Fe(OH) ogs + H' (19)
Fe(OH") a0s — (FeOH) 545 + € (20)
(FeOH) 4, — (FeOH)" o4, + € 21)
(FeOH)" 445 + H' — Fe*™ + H,0 (22)

Os dois elétrons que sdo gerados a partir da oxidagdo do Fe’ a Fe*™ serfio capturados
por espécies oxidantes presentes no meio reacional (LIAO; KANG; HSU, 2003). O H,0,, que
0

tende a remover elétrons do radical hidroxila, também pode promover a oxidagdo do Fe

conforme a seguinte equacdo (BERGENDAHL; THIES, 2004):

Fe’ + H,0, — Fe*" + 20H (23)
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Reacdes de geracao de ions hidroxilas juntamente com gas hidrogénio (H,) a partir da
corrosio do Fe pela dgua (equagdo 24), de reducio provocada pela oxidacio de ions Fe*™ a
Fe’" (equagdio 25) também podem ocorrer, além das reagdes provocadas pela oxidagio do Fe'/

Fe*" (CHOE; LILJESTRAND; KHIM, 2004; PEREIRA; FREIRE, 2005; SOUZA, 2006).

Fe’ + 2H,0 — Fe*" + H, + 20H (24)

2Fe”  +RX+H — 2Fe’ + RH+ X (25)

A presenca de substancias que se depositem na superficie do ferro influencia bastante
no processo. A superficie do ferro, frequentemente, precisa ser lavada por um &cido a fim de
retirar 0xidos de ferro que possam estar depositados (SOUZA, 2006).

De acordo com Souza (2006) poluentes nitroaromaticos, nitratos ou organoclorados
foram significativamente removidos pela reacdo de ferro metélico. Para as substancias com
duplas ligagdes entre atomos de nitrogénio ou nitradas a reacdo mais propensa de ocorrer € a
de reducdo a nitrosobenzeno, fenilhidroxilamina, anilina (equacdes 26-28), amonia, aminas ou

nitrogénio gasoso, produto direto da oxidagdo do ferro.

ArNO; + 2H" + 2¢” — ArNO + H,0O (26)
ArNO + 2H" + 2¢" — ArNHOH (27)
ArNHOH + 2H" + 2¢” — ArNH, + H,O (28)

Ainda de acordo com Souza (2006) a remoc¢do de atomos de cloro ¢ feita pela
hidrogendlise, em que no lugar do cloro ¢ adicionando um atomo de hidrogénio provindo de
uma molécula de agua ou através da a-substituicdo sendo adicionados dois elétrons e
removidos dois atomos de cloro. Essas reacdes (remocdo de cloro ou reducdo de nitro

compostos) sdo favorecidas em meio 4cido. O processo envolvendo Fe” pode ser empregado
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tanto no tratamento de efluentes contaminados quanto na remogao in situ de poluentes de
aguas subterraneas (paredes permeaveis) (SOUZA, 2006).

A jungdo dos processos redutivo e oxidativo (processo redox) ¢ dada pela passagem do
Fe” a Fe*"** através da oxidagdo do Fe’ pela dgua e pelo H,O, (processo redutivo) e este ferro
oxidado (ions Fe*"/Fe’™) decorrente do processo redutivo, é sequencialmente aproveitado,
sendo utilizado como fonte de ions ferro para os processos Fenton e foto-Feton (processos
oxidativos) podendo assim obter-se uma excelente sinergia e realizar a degradacdo e/ou
mineralizagdo a niveis muito significativos de uma série de recalcitrantes em que um dos
processos pode suprir as necessidades do outro (PEREIRA; FREIRE, 2005; SOUZA;
PERALTA-ZAMORA, 2005).

Zhang et al. (2009) atingiram niveis de descolora¢dao de 90 % apo6s 2 min. de reacao
utilizando processo Fenton modificado com ultra-som sendo que as varidveis encontravam-se
com os seguintes valores: [poluente] = 200 mg/L, [Fe’] = 0,5 g/L, [H,0,] = 15 mM, pH = 3,
densidade de poténcia do ultra-som = 201 W/L, porém nessas condi¢des a remog¢ao de DQO
foi apenas de 56 %. Mantendo os mesmos parametros fixos e alterando apenas a concentragao
de H,O, de 15 para 20 mM a remogao de DQO aumentou para 72 %, obtendo um ganho de 16
% na remo¢do da DQO. Ainda para a descoloracdo de solugdes contendo corantes e
pigmentos, utilizando Fe® para tratamento, podem ser citados os trabalhos de Cao et al.
(1999), Nam e Tratnyek (2000), entre outros, que verificaram a decomposi¢do dos compostos

azoaromaticos ¢ também de Deng et al. (2000) atingindo decomposi¢des da ordem 50 %.

2.8.4. PROCESSOS DE SEPARACAO COM MEMBRANAS

Processos de separagdo com membranas tém sido utilizados crescentemente como
processos de separacdo, purificacdo, fracionamento e concentragdo em diversos tipos de

industrias como as téxteis, quimicas, farmacéuticas, de papel e alimenticias (HAMZA et al.,
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1997). Os processos de separagdo atingem de 40 a 70 % do custo de uma industria, tanto custo
de capital como operacional, podendo ser reduzidos expressivamente quando esses processos
sdo aplicados corretamente (HUMPHREY; KELLER, 1997).
Em relagdo aos processos convencionais, os processos de separacdo com membranas
apresentam as seguintes vantagens (MULDER, 1991; PETRUS, 1997):
e operam em temperatura ambiente;
e ndo degradam termicamente ou alteram quimicamente constituintes a serem
separados;
e baixo consumo de energia (energeticamente eficientes);
e maior eficiéncia na separacao;
e simplicidade de operacdo em modo continuo;
e reduzido nimero de etapas no processamento;
e alta qualidade do produto final e
o facilidade de ampliacdo de escala, principalmente, em fun¢do de suas
caracteristicas modulares.
Membranas podem ser definidas como filmes que separam duas fases agindo como uma
barreira seletiva a passagem de substancias quimicas (podendo esta restricdo a passagem ser

total ou parcial) (OENNING JUNIOR, 2007).

A seletividade a passagem de solutos contidos nas solu¢des homogéneas estd
relacionada com o tamanho da molécula ou particula, a dimensdo dos poros da membrana, a
difusividade do soluto no material constituinte da membrana e as cargas elétricas associadas
(PERES, 1997).

Uma das varidveis mais importantes nesta técnica de separa¢do ¢ o fluxo permeado
consistido de moléculas menores do que o tamanho médio dos poros da membrana que,

juntamente com o solvente, passam através da membrana. Esse fluxo permeado ¢ definido
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como a velocidade de transporte através da membrana em unidades de massa ou volume por
area de permeacao por tempo (ROBERTO et al., 1995). O desempenho de uma membrana ¢
geralmente caracterizado pelo fluxo permeado e pela retengdo e passagem de particulas ou
moléculas quimicas.

Em operagdes de filtragdo normal o liquido flui perpendicularmente a superficie do
filtro e todo o fluxo capaz de permear atravessa o meio filtrante onde o material retido ¢
acumulado com o passar do tempo (formando uma torta de filtragdo) diminuindo a taxa de
filtracao e fazendo com que o processo seja interrompido constantemente para a execucgao da
limpeza ou troca do filtro.

Em filtragdo molecular ou de particulas pequenas utiliza-se fluxo tangencial, em que o
fluxo de alimentagdo escoa paralelamente a superficie da membrana ¢ o permeado ¢
transportado transversalmente a mesma. Nao ha acumulo de material, pois o material retido é
continuamente arrastado pelo fluxo diminuindo a necessidade de interrupgao do processo para

limpeza (figura 8).
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Figura 8 — Filtrag@o perpendicular e tangencial.

Para que uma membrana seja viavel industrialmente, ¢ interessante que apresente alto

fluxo, retencdo desejada, alta resisténcia quimica, mecanica e térmica, e vida util
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relativamente longa. O alto custo destes processos em escala industrial se deve principalmente
ao preco das membranas e, em alguns casos, a necessidade de frequente substitui¢do destas
(LAWRENCE; HICKEY; IYER, 1997).

A operagdo com reatores de membrana barateou admiravelmente no periodo de 1990 a
2003, principalmente por causa da reducao do custo das membranas (figura 9). Na figura sao
adotados valores em US$ por metro quadrado de membranas produzidas pela empresa Kubota

(COLLARES, 2004).
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Figura 9 - Custo de membrana 1991-2003.

As membranas podem ser classificadas como porosas e ndo porosas (densas). As densas
constituem-se de uma Unica fase composta pelo polimero, j& as porosas se caracterizam de
duas fases, uma solida constituida pelo polimero e outra vazia que formam os poros da
membrana (HO; SIRKAR, 1992).

Os processos de separagdo de membranas sdo classificados de acordo com a forga
motriz e a caracteristica da membrana. Em membranas porosas o transporte de particulas
(inertes ao material da membrana) ¢ feito de maneira convectiva (fluxo viscoso) ou difusiva
dependendo da for¢ca motriz. Por exemplo, em microfiltragdo, ultrafiltracdo e nanofiltragao
com membranas porosas em que a for¢a motriz é por diferenga de pressdo, o transporte €
especificamente convectivo, mas se a for¢ca motriz for a diferenga de concentragdo (didlise) o
transporte das espécies ocorre por difusio (HABERT; BORGES; NOBREGA, 1997). Na
Tabela 8 sdo apresentadas a classificagdo dos processos de separacdo com membranas € suas

aplicagdes.



68

Tabela 8 — Processos de separagao por membranas e algumas de suas aplicagoes.

Material

Processo For¢ca Motriz Material Retido Permeado Aplicagoes
* Esterilizagao e
Material em clarificagdo de
Diferenca de suspensao, ‘ . vinhos e cervejas
. ~ > . Agua e sais ~
Microfiltracdo pressao bactérias. dissolvidos * Concentragao de
(0,5 - 2 bar) Massa molar células
> 500x10°g/mol * Oxigenagdo de
sangue
* Fracionamento e
' Colbides, Ag}la, sais concentr?gao de
Diferenca de . soluveis de proteinas
~ > Macromoléculas . ~
Ultrafiltracao pressao baixa massa * Recuperagao de
Massa molar s
(1 -7 bar) 3 molecular, pigmentos
> 5x10” g/mol , ~
Acucares * Recuperagao de
6leos
. Moléculas de Agua, sais e * Purificacdo de
Diferenca de . .
~ x massa molar moléculas de enzimas
Nanofiltragado pressao L1 . .
(5 - 20 bar) média egltre 500 baixa massa * Biorreatores a
e 2x10°g/mol molecular Membrana
* Dessalinizagao
Diferenca de Todo material de aguas
Osmose > , ‘ * Concentragao de
pressao soluvel ou em Agua
Inversa ~ suco de frutas
(15 - 80 bar) suspensao . o
*Desmineralizagao
de 4guas
Moléculas de fons e oreAnicos *Hemodialise —
. Diferenga de  massa molecular ore Rim Artificial
Diélise ~ . de baixo peso ~
concentragao maior que Molecular * Recuperagao de
5x10°g/mol NaOH
Diferenca de = Macromoléculas ) COHC? ntrac;go de
- . ~ . solucdes salinas
Eletrodidlise potencial € compostos ndo Ions . ~
.. A * Purificagdo de
elétrico 10nicos .
aguas
* Recuperagdo de
Diferenca de hidrogénio
Permeacao de pressao/ Gas menos Gas mais * Separagdo
Gases Diferenca de permeavel Permeavel CO,/CH4
concentracao * Fracionamento
do Ar
* Desidratagao de
~ Pressdo de Liquido menos Liquido mais alcoois
Pervaporacao , , RS
vapor permeavel Permeavel * Eliminac¢do de
VOC da dgua

Fonte: adaptado de Habert, Borges e Nobrega (1997).
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A microfiltragdo ¢ um processo para separagdo ou concentragdo de particulas de
dimensdes entre 0,1 ¢ 10 um (MULDER, 1991) podendo estas ser particulas suspensas,
microrganismos, moléculas grandes, componentes coloidais e de emulsdes utilizando pressodes
entre 0,5 e 2,0 bar, dependendo do produto a ser filtrado pela membrana (CHANG; TSAI;
VIGNESWARAN, 1996).

A ultrafiltracdo ¢ controlada por um fluxo de pressdo variavel entre 1,0 e 7,0 bar e ¢
aplicada para espécies de tamanho molecular de 0,1 a 0,001 um (aproximadamente 0,5 a 300
kDaltons) que se acumulam sobre a superficie da membrana (FELLOWS, 1994;
MEMBRANE SEPARATIONS, 1999).

Durante os processos de separagdo por membranas ocorrem dois importantes fenomenos
que podem prejudicar o desempenho das mesmas em termos de fluxo permeado e retengao de

solutos. Sdo eles: polarizagdo por concentragdo e incrustagoes.

Polariza¢ao por concentracio

Fendmeno ocorrido por causa do aumento da concentracdo de particulas retidas
proximo a superficie da membrana (interface membrana/solu¢do) que € superior em
relacdo a concentragdo no seio da solugdo que estd sendo filtrada, provocando um
movimento difusivo deste soluto no sentido de retornar ao seio da solucdo (HO; SIRKAR,
1992). Por ser reversivel, recupera-se a permeabilidade do solvente puro através da
limpeza da membrana (NOGUEIRA; VENTURINI FILHO, 2005). Em membranas
sujeitas a alto fluxo, como as utilizadas na ultrafiltragcdo, este constitui um fendmeno de
bastante importancia podendo ser controlado através das condi¢des operacionais tais como
baixa pressdo ¢ alta turbuléncia junto a superficie da membrana (BADER; VEENSTRA,

1996).
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Incrustacoes (fouling)

Incrustagdes referem-se a deposicdo, com o tempo, de particulas do fluido sobre a
superficie da membrana ou dentro de seus poros sendo caracterizado tanto pelo fendmeno da
camada de gel (adsor¢do de particulas na superficie da membrana) quanto pelo fendmeno de
bloqueio dos poros e adsor¢ao de particulas nos poros. Este fenomeno transiente normalmente
¢ acompanhado por um decréscimo na rejei¢do do soluto (CHERYAN, 1986; BAI; LEOW,
2002).

O controle da formagdo da camada de gel ¢ feito da mesma maneira que no efeito
anterior (polarizacdo por concentra¢do). A escolha do material constituinte da membrana ¢
outro fator bastante efetivo que reduz a adsor¢io de solutos (JONSSON; JONSSON, 1995).

A diferenca entre os fendmenos de polarizagdo por concentragdo e incrustagdes ¢ a
dependéncia destes com o tempo. Incrustagdes dependem de alguns parametros operacionais
(principalmente da concentragdo de alimentacdo) e também do tempo. J4 a polarizagdo por
concentragdo ¢ dependente apenas de parametros operacionais, tais como pressao,
temperatura, concentragdo da alimentacao e velocidade tangencial (HO; SIRKAR, 1992).

Diferentes tipos de membranas integradas a outros tipos de tecnologia podem trazer
ganhos consideraveis na redu¢ao do volume de efluentes devido ao reuso de aguas, eficiéncia
dos sistemas de tratamento e, por consequéncia, na qualidade do efluente final. Estes ganhos
podem levar a reducdo de custos nos processos e, consequentemente, nos produtos. Fato que
possibilita a viabilizagdo econdmica de projetos ainda limitados pela utilizagdo de

procedimentos convencionais (STARTHMANN, 1991).
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2.8.5. APLICACOES TECNOLOGICAS COM MEMBRANAS NA INDUSTRIA TEXTIL

A primeira aplicagdo de membranas na industria té€xtil para reciclo foi na recuperacao
do poli (4lcool vinilico) (PVA) através de membranas de ultrafiltracdo, sendo aceita com
sucesso por muitas industrias téxteis (CHERYAN, 1986; SOJKA-LEDAKOWICZ et al.,
1998).

O PVA ¢ um excelente agente de engomagem e acabamento para diferentes tipos de
tecidos e sua recuperacao e reciclo a partir dos efluentes permitiu sua pronta reincorporacao
ao processo como também gerou consideravel economia nos custos. Uma das boas opgdes
para concentracdo e recuperagdo do PVA na industria téxtil ¢ a utilizagdo da ultrafiltracao
(QUADRI et al., 1998).

A recuperagdo de hidréxido de sodio da mercerizagdo ¢ outro campo de aplicagdo dos
processos com membranas (ultrafiltragdo). Pode-se reutilizar o NaOH, purificado e
concentrado, reduzindo consideravelmente seu consumo (HO; SIRKAR, 1992; SOJKA-
LEDAKOWICZ et al., 1998).

Ainda com a ultrafiltragdo ¢ possivel recuperar o corante indigo (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 1997; SOJKA-LEDAKOWICZ et al., 1998) retendo-o através de sua forma
oxidada sendo entdo, posteriormente reduzido a sua forma soltuvel e reciclado (CHERY AN,
1986).

Tratando o efluente com diferentes tipos de membrana poderdo ser eliminadas da agua
substancias com diferentes pesos moleculares como, por exemplo:

Microfiltragdo — Retém particulas maiores (particulas em suspensdo) sendo utilizada na
clarificag¢do ou pré-filtragao.
Ultrafiltragdo — Permite a passagem de moléculas pequenas e eletrolitos sendo retidas

substancias organicas de alta massa molar dissolvidas na 4gua. Sabendo-se que as
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moléculas de corantes se agregam em presenga de eletrolito pode-se conseguir elevada
reten¢do utilizando este tipo de membrana.

Virios tipos de corantes podem ser removidos dos efluentes através da filtragdo por
membranas produzindo uma solucdo de corantes concentrada que deve ser posteriormente
tratada por métodos adequados.

A redugdo do consumo de corantes, sais, agua fresca, energia e do volume de efluente a
ser tratado s3o alguns beneficios econdomicos encontrados com a utilizagdo de membranas
para tratamento de efluentes té€xteis (GROSS et al., 1999).

Os interesses na tecnologia de membranas sdo reativados pelo custo crescente da agua,
avancos dos projetos de membranas e desenvolvimento de membranas com caracteristicas de
separagdo aperfeigoadas atingindo melhores resisténcias térmica e quimica.

No trabalho de Ciardelli, Corsi e Marcucci (2000) para o reuso da agua foi utilizada
uma planta piloto de separagdo por membranas e resultados positivos foram obtidos para um
sistema de separacdo baseado na ultrafiltracio e osmose inversa podendo o permeado
produzido ser reutilizado em todas as etapas de produgdo (inclusive no tingimento de cores
claras).

Em industrias téxteis, laticinios, cervejaria, de sintético, vinicola e fecularia ja utilizam
em escala real tecnologias como o processo denominado ADUF, desenvolvido e
comercializado pela Menbratek Division of Bintech (Pty) Ltda. da Africa do Sul e pelo
processo denominado MARS (Membrane Anaerobic Reactor System) da Dorr-Oliver
(Franga) atingindo eficiéncias de redug¢@o de DQO superiores a 95 % em processos anaerdbios
associados a membranas de micro e ultrafiltragio (BEAL e MONTEGGIA, 2003). Na Tabela
9 sdo apresentados alguns exemplos.

Muitos estudos para remog¢ao de corantes e outras substancias recalcitrantes avaliam o

tratamento para condi¢des simuladas de efluente, ndo observando o comportamento em
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efluentes industriais reais que apresentam uma complexidade bem maior, assim, o presente
trabalho pretende através da combinagdo das tecnologias aqui apresentadas de separagdo por
membranas juntamente com processos redutivos/oxidativos avangados, propor um tratamento
para um efluente obtido do processo de tingimento de uma industria téxtil visando a melhoria
deste efluente para descarte (minimizando impactos ambientais) potencializando o retiso deste

no proprio processo industrial ou para outras finalidades.

Tabela 9 - Aplicagdes de processos anaerdbios associados com membranas em escala piloto.

Processo Efluente Eficiéncia (remoc¢ao de DQO)
Separacao de fases Téxtil >85%
Separagao de fases Sintético 98%
Mistura completa Cervejaria 96%
Mistura completa Sintético 98%

UASB Sintético 98-99 %
MARS (DORR-OLIVER) Laticinios/Amido 98%
MARS (DORR-OLIVER) Laticinios 95-99 %
ADUF Fecularia 97%
ADUF Cervejaria 99%
ADUF Vinicola 93%

Fonte: BEAL; MONTEGGIA, 2003.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso combinado das tecnologias de processos
com membranas e processos redutivos e oxidativos avancados visando a melhoria de
efluentes téxteis através da purificacdo e/ou adequacao destas emissdes possibilitando o retso

¢ a diminui¢ao do impacto ambiental comum neste ramo industrial.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v’ Caracterizag¢do completa do efluente téxtil e verificagdo do grau de contaminagdo através
de diferentes parametros.

v Estudar o uso de processos de separagdo por membranas para a remog¢do de materiais em
suspensao e de carater coloidal presentes no efluente téxtil.

v' Estudar o uso de processos oxidativos avangados do tipo foto-Fenton avancado tendo
como fonte de ions ferro o emprego de ferro metélico, visando a modificagao do efluente e
melhoria deste despejo.

v Estudar o uso de processos oxidativos avangado do tipo foto-Fenton no efluente tratado
por membranas também visando a degradacdo de compostos contaminantes e melhoria da

qualidade do efluente.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. EFLUENTE

O efluente téxtil utilizado para os estudos foi gentilmente cedido pela industria Téxtil
Matec Confecgdes Ltda situada na cidade de Franco da Rocha no estado de Sao Paulo. Foi
coletado um volume de 150 L do mesmo (para utilizagdo ao longo de todo o trabalho) e
armazenados em frascos plésticos a 4 °C, conforme Standard Methods (1998). Avaliagdes
sobre as condigdes/degradagdo do efluente foram avaliadas ao longo do tempo e antes das
coletas de amostras para realizacdo dos experimentos foi feita a homogeneizacdo do mesmo,

procurando garantir a igualdade entre as amostras utilizadas para tratamento.

4.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

»  Efluente de tingimento téxtil gentilmente cedido pela Téxtil Matec Confecgoes Ltda;

»  HyO, P.A. 35 % (Synth);

>  Fe”P.A. (99,5 % da Synth);

»  Sulfato Ferroso Heptahidratado P.A. (99 % da Synth);

»  Membrana de Microfiltracdo (0,45 pum) de Polieterimida (PEI) do tipo fibra oca
gentilmente cedida pela Pam-Membranas;

»  Reagentes analiticos de grau P.A. (Merck, Aldrich, Vetec, Synth);

»  Fotorreator encamisado de aproximadamente 600 mL e pogo de quartzo isolado —
(FGG — Provermex) — figura 13;

»  Espectrofotometro de UV-visivel VARIAN CARY 50;



76

» TOC Shimadzu 5000A com amostrador automatico ASI 5000A (gentilmente
disponibilizado pelo laboratério CESQ-EPUSP);

»  OXITOP para medi¢gao de DQOs (gentilmente disponibilizado pelo laboratorio CESQ-

EPUSP);

»  pHmetro de bancada METTLER TOLEDO — FIVE EASY;

»  Condutivimetro Digimed DM-32;

»  Turbidimetro de bancada Tecnopon TB 1000;

»  Termorreator com 40 posi¢des para analise de DQO — LASEP/USP;

»  Espectrofotometro de Absor¢do Atomica — Analytik Jena — Carl Zeiss modelo AAS 6
VARIO;

»  Banho ultratermostatico microprocessado com circulador — Quimis;

» Lampada de merctrio de média pressdo Philips HPL-N400 de 250 W em que foi

cuidadosamente retirado o bulbo protetor .

4.3. TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS

Para a caracterizacdo do efluente bruto e tratado foram utilizadas as seguintes técnicas

de analise:

- Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determina¢ao da DQO foi realizada através do método colorimétrico de refluxo
fechado. As andlises foram realizadas adicionando ao frasco de digestdo 2,0 mL de amostra,
1,5 mL de solucdo digestora (dicromato de potéssio, acido sulfurico e sulfato de mercurio) e

3,0 mL de solucdo catalitica (sulfato de prata em meio &cido sulfurico). A funcdo do sulfato
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de mercurio € evitar a possivel interferéncia de substancias como cloretos (STANDARD
METHODS, 1998).

A solucao digestora foi preparada adicionando-se 16,33 g de dicromato de potassio,
16,5 g de sulfato de merctrio II, a um volume final de 1000 mL de 4gua destilada. A solugao
catalitica foi preparada adicionando-se 2,75 g de sulfato de prata para 1 L de H,SO4
concentrado.

A mistura foi aquecida a 150 °C por 2 horas e apos o resfriamento, a absorbancia da
amostra foi medida em: 600 nm para a curva de alta DQO e 420 nm para a curva de baixa
DQO, num espectrofotometro UV-visivel. A DQO da amostra foi obtida por interpolagdo dos
dados obtidos nas curvas analiticas preparadas a partir de padrio de biftalato de potassio e
expressa em mgO,/L. O H,O, residual nas amostras foi inibido com iodeto de potassio e os

, 2+ « e y e . y e .
ions Fe*" precipitados como 6xidos devido a pH basico do meio.

- Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A andlise de DBOs foi realizada conforme Standard Methods (1998), pela
determinagdo de oxigénio dissolvido através do método respirométrico. Este método consiste
em medir indiretamente o oxigénio do ar consumido pelos microorganismos ou oxigénio
injetado ambientalmente num vial sob condi¢gdes constantes de agitacdo e temperatura. O

oxigénio foi medido apds 5 dias de incubag@o das amostras a 20 °C.

O pH foi medido potenciometricamente utilizando-se um eletrodo combinado de vidro
e prata/cloreto de prata. O potencidmetro foi calibrado com solugdes tampao conforme

indicado pelo Standard Methods (1998).
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- Carbono Orgéanico Total (COT)

As medidas de COT foram realizadas seguindo-se a metodologia padrao utilizando um
analisador de carbono organico total (STANDARD METHODS, 1998).

A amostra foi injetada em uma camara em alta temperatura (680 °C) contendo platina
depositada em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra aliquota da amostra foi
injetada no equipamento em outra cdmara de reagdo contendo acido fosforico para determinar
o carbono inorganico (CI).

Curvas de calibragdo foram preparadas a partir de um padrao de biftalato de potassio
para determinagdo do carbono total e, para a determinagdo do carbono inorgénico, foi
preparada uma curva com um padrdo misto de Na,CO3; e NaHCO:s.

O carbono organico ¢ oxidado e convertido em CO, sendo analisado por meio de
infravermelho nao-dispersivo (NDIR) e as concentracdes determinadas pela diferenca entre
CT e CI segundo a expressao abaixo:

COT=CT-CI (29)
Em que:
COT = Carbono Organico Total
CT = Carbono Total

CI = Carbono Inorgéanico

- Determinacio de cor

Para a determinacdo da cor foram utilizados 2 tipos de analises. A primeira consistiu
em fazer uma varredura do efluente bruto em um espectrofotometro UV-visivel entre 200 e
800 nm, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Otico, para em seguida,
determinar o valor da area espectral integrada. Além de avaliar a reducao da cor (visivel), com
esta técnica também se considera a reducao de compostos que absorvem no ultravioleta, como

0s compostos aromaticos que tem absorbancia maxima em 280 nm. Na segunda andlise foram
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determinados os valores de absorbancia nos comprimentos de onda de 436 nm (amarelo), 525
nm (vermelho) e 620 nm (azul) a fim de atender o procedimento da norma alema DIN
7887/1994 (KAMMRADT, 2004; SOUZA, 2006) que estabelece os coeficientes DFZ como

parametros de controle de cor de efluentes (ver Tabela 10).

Tabela 10 - Padrdes alemaes de lancamento de efluentes.

Parametro Unidade Padrio de Lancamento

DFZ a 436 nm m’! 7
DFZ a 525 nm m’! 5
DFZ a 620 nm m’! 3

Fonte: German Federal Ministry for Economic Cooperation and Development, 2005.

Estes padrdes de langcamento sdo fixados no Apéndice 38 do Allgemeinen Rahmen-
Abwasser-VwV (Quadro administrativo geral de regulamentagdo para aguas residuarias) para
producdo e acabamento téxtil. O parametro DFZ ¢ determinado conforme equacdo 30

(KAMMRADT, 2004; SOUZA, 2006):

DFZ = %] (30)

Onde: A = absorbancia e

m = caminho Otico em metros.

Esta técnica também foi utilizada devido a simplicidade de execucdo e porque dados
de literatura apontam os maximos valores de absorbancia a 436, 525 e 620 nm como
parametros de controle indicativos de qualidade, podendo ser adotado no controle do retso do

efluente no proprio processamento industrial (SELCUK, 2004; SOUZA, 2006).

- Determinacao de Sdlidos Totais
A determinagdo de Soélidos Totais foi feita através de gravimetria e consistiu em
submeter os cadinhos com e sem amostra a temperatura de aproximadamente 105 °C até peso

constante e os resultados foram expressos em mg/L (STANDARD METHODS, 1998).
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- Determinacao de Sélidos Volateis e Fixos Totais
Apos determinagao dos sélidos totais, as amostras contida nos cadinhos foram levadas
a mufla a uma temperatura de 550 °C até peso constante, determinando assim os sélidos fixos

e volateis totais (STANDARD METHODS, 1998).

- Turbidez
A turbidez do efluente foi determinada através de um turbidimetro de bancada,

devidamente calibrado, conforme Standard Methods (1998).

- Condutividade
A condutividade, em uS/cm, foi medida através de um condutivimetro digital a 25 °C,

devidamente calibrado conforme Standard Methods (1998).

- Cloretos
O teor de cloretos foi determinado seguindo a metodologia do Standard Methods
(1998), tomando uma aliquota de 50 mL da amostra e titulando com nitrato de prata 0,1 N

utilizando cromato de potéassio como indicador.

- Determinacao de Metais

A determinacdo de metais foi realizada através da técnica de Espectrometria de
Absor¢do Atémica com detector de chama ou Espectrometria de Emissdao Atdmica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP/AES) — Central Analitica do Instituto de Quimica —

USP (STANDARD METHODS, 1998).
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- Determinacio do teor de Fe""

As determinagdes de Fe’" foram realizadas através de metodologia baseada na
complexagdo do Fe*" com o-fenantrolina. Os fons Fe*" reagem com o-fenantrolina formando
um composto intensamente colorido medido através de espectrofotometria na regido do
visivel (510 nm) utilizando uma curva analitica padrdo construida através de sulfato ferroso

heptahidratado.

- Determinacao do H,O, residual

As concentragdes de H,O, residual foram determinadas através de metodologia
espectrofotométrica baseado na formagdo do cation peroxovanadio (que absorve fortemente
em 450 nm) ap6s reacdo com metavanadato (NH4sVO3;) em meio acido conforme equagdo 31

(OLIVEIRA et al., 2001).

VO5 +4H" + H,0, — VO,*" + 3H,0 (31)

A solugdo de vanadato de amonio foi preparada dissolvendo-se 1,17 g de NH4VO; em
5,65 mL de H2SO4 9 mol/L e completando-se o volume at¢ 100 mL com agua destilada. A
determinagdo foi feita adicionando-se 1 mL de amostra a 2 mL de solucdo de vanadato de
amonio. As determinagdes foram feitas através de curva padrdo previamente preparada. A
amostra foi suficientemente diluida (100 vezes) a fim de evitar que a interferéncia da cor do

efluente mascarasse a analise.

4.4, PERMEACAO POR MEMBRANAS

Para realizagdo destes testes foram utilizadas membranas do tipo fibras ocas (diametro

externo 0,7 mm) de microfiltracao (0,45 um) em polieterimida. Os modulos das membranas



82

apresentavam uma densidade de empacotamento de 800 m*/m?>, comprimento util de 0,26 m,
numero de fibras igual a 138 e area de permeagio util de 0,08 m”. O efluente foi submetido
aos testes com membranas antes da realizagdo dos experimentos de oxi-redugdo, com o
objetivo de reduzir a quantidade de materiais em suspensao presente no efluente. As melhores
condi¢des operacionais capazes de garantir fluxos permeados elevados com alto grau de

purificagdo foram determinadas. O sistema utilizado ¢ apresentado na figura 10.

Manometro

Membranas

1 Rotametro

Bomba de
recirculacgao

Figura 10 — Sistema de membranas utilizado na microfiltragao.

4.5. UTILIZACAO DOS PROCESSOS FOTO-FENTON AVANCADO E FOTO-FENTON

Para a realizacdo dos experimentos envolvendo os processos foto-Fenton avancado e
foto-Fenton foi utilizada a ferramenta estatistica denominada planejamento de experimentos,
dividida em duas fases. Primeiramente foram realizados testes preliminares para o processo
foto-Fenton avangado e foi empregado um planejamento fatorial completo 2* com 2

experimentos no ponto central (Tabela 11). Os fatores (variaveis de controle) envolvidos no
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planejamento foram: concentracdo de Fe’ ou Fe*™ e concentragio de H,0,, sendo que os
niveis utilizados para cada fator foram baseados preliminarmente na literatura (TAUCHERT,
2006; DANTAS, 2005; MORALIS, 2005; LIAO; KANG; HSU, 2003; SOUZA; PERALTA-
ZAMORA, 2005). Em seguida foram aplicados, para cada processo estudado, planejamentos
do tipo Delinecamento Composto Central Rotacional (DCCR), ou seja, planejamento fatorial
2%, com 4 ensaios nos pontos axiais ¢ 3 no ponto central (Tabela 12).

Na Tabela 13 é apresentada a matriz do planejamento fatorial completo 2°. J4 na
Tabela 14 s3o apresentadas as matrizes do delineamento central rotacional realizada para os

processos foto-Fenton avangado e foto-Fenton.

Tabela 11 — Fatores com seus respectivos niveis para o planejamento fatorial completo 27
(testes preliminares para o processo foto-Fenton avangado).

cr . Niveis
Fat \% de Control
atores (Variaveis de Controle) 3 0 1
1 - Concentracao de Fe' (mg/L) 28.0 56,0 84,0
2 - Concentracao de H,O, (mM) 50,0 100 150

Tabela 12 — Fatores com seus respectivos niveis para o delineamento composto central
rotacional aplicado para os processos foto-Fenton avancado e foto-Fenton.

Niveis
1414 -1 0 1 1,414
1 - Concentracio de Fe’ ou Fe’" (mg/L) 36,2 42,0 56,0 70,0 75,8
2 - Concentra¢dao de H,O, (mM) 64,7 750 100 125 135

Fatores (Variaveis de Controle)

Tabela 13 — Matriz do planejamento fatorial completo 2°.
Ensaios Fe' H,0,

1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0




84

Tabela 14 — Matrizes do delineamento composto central rotacional para os processos foto-
Fenton avancado ou foto-Fenton.

. 2+
Ensaios Fe' ou Fe H,0,

1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,414 0
6 1,414 0
7 0 -1,414
8 0 1,414
9 0 0
10 0 0
11 0 0

As concentragdes de Fe’ ou Fe*' e de H,0, determinadas nos planejamentos
experimentais para os tratamentos oxidativos avancados foram referentes ao volume total de
efluente utilizado. As varidveis de resposta para os planejamentos composto central rotacional
foram os percentuais de remog¢des do COT e da area espectral sendo as analises de cada
tratamento estatistico realizadas com o auxilio do software MINITAB 14.0. As concentragdes

de Fe*™ e H,0, residual também foram determinados para todos os experimentos realizados.

4.6. SISTEMA PARA REALIZACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS:

REATOR FOTOQUIMICO

O sistema para realizagdo das reacdes foto-Fenton avancado e foto-Fenton era
composto de um reator fotoquimico e um tanque de recirculacio com volume util de 2500
mL, encamisado e equipado com controlador de temperatura (banho termostatico de
aquecimento/resfriamento). A lampada emissora de radiacdo ultravioleta utilizada foi tipo
mercurio de média pressao Philips HPL-N400 (250 W) sem o bulbo protetor, imersa num

poco de quartzo encamisado (espectro de transmitancia UV-visivel do pog¢o de quartzo
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apresentado na figura 11), permitindo o resfriamento da mesma (figuras 12 e 13). Os fotons

gerados pela 1ampada foram medidos através de actinometria.

0,90
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0,60 -
0,50
0,40 -
0,30 -
0,20 -
0,10

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
190 290 390 490 590 690 790
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Figura 11 — Espectro de transmitancia da radiagdo UV-visivel do poco de quartzo do foto-
reator.

Termometro / Medidor de pH

¥

Bomba
dosadora

Reservatorio

Tanque de de H, 0,

recirculagao

— Lampada UV

Reator
fotodquimico

Coleta de amostra

AL

Bomba de recirculagio

Figura 12 — Diagrama esquematico do reator fotoquimico.
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Figura 13 — Sistema de foto-reagao utilizado nos processos oxidativos avangados.

Antes de realizar a etapa de permeagcdo por membrana o efluente bruto foi
homogeneizado e filtrado em papel de filtro comum para a remogado de solidos grosseiros tais
como tiras de tecido entre outros e, entdo, tratado por membranas. Anteriormente a cada POA,
o sistema de aquecimento/resfriamento do tanque de recirculagao era acionado para estabilizar
a temperatura, juntamente com o sistema de resfriamento da camisa do pogo de quartzo e a
lampada de UV. Enquanto isso o efluente permeado por membranas foi homogeinizado e
adicionado ao reator. Em recipiente especifico era colocado o H,O, para o tratamento
fotoquimico com a devida diluicdo (vazdo de adicdo de 1 mL/min.) j& a massa de ferro
necessaria para cada tratamento foi pesada e transferida para o recipiente poroso acoplado ao
sistema de recirculagdo. A seguir, a agitacdo mecanica era acionada (300 rpm) e o pH do

efluente foi corrigido para um valor igual a 3, mantido durante todo o tratamento.



87

4.7. ACTINOMETRIA

A actinometria consiste em determinar a taxa de incidéncia de fotons para um sistema
de geometria especifica e um dominio espectral determinado. Para a realizacdo da técnica de
actinometria utilizou-se ferrioxalato de potassio (HASSEMER, 2006) em que o actindmetro
(solugao de ferrioxalato) foi irradiado sob as mesmas condigdes utilizadas nas reagdes
fotocataliticas determinando, assim, a fracdo de fotons incidentes que efetivamente ¢
absorvida pelo sistema.

A irradiacdo da solugdo de ferrioxalato reduz os fons Fe** do complexo [Fe(C,04):]” a
fons Fe*", complexo [Fe(C,04),]%, e estes fons Fe*' foram dosados apdés 10 minutos de
radiagdo [espectro de emissdo da lampada na figura 14 Teixeira (2008) (informacao
pessoal)’], através do método espectrofotométrico com orto-fenantrolina. Este método tem
como base a formagio do complexo de Fe** com orto-fenantrolina — [Fe(phen):]*" — que
apresenta Ams em 510 nm. A partir do ensaio actinométrico foi calculado o fluxo fotdnico em
Einstein/s.
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Figura 14 — Espectro de emissao de lampadas Philips HPLN HP

Teixeira, A. C. S. C. Notas da aula 4 do curso Engenharia de processos oxidativos fotoquimicos para tratamento
de efluentes industriais, 2008.



88

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL EM ESTUDO

O efluente estudado (figura 15) foi caracterizado conforme metodologia citada e os

resultados sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Caracterizacao do efluente bruto

Parametros Valores

pH 7,92

COT (mg/L) 74,9

CI (mg/L) 36,2

DQO (mgO,/L) 279

DBOs (mg/L) 63,0

Turbidez (NTU) 23,8
Cloretos (mg/L) Nao detectado

Area Espectral — UV-visivel (u.a.) 747

Condutividade (uS/cm) 1109

Soélidos Totais Dissolvidos (mg/L) 0,78

Soélidos Totais Volateis (mg/L) 0,14

Soélidos Totais Fixos (mg/L) 0,64

DFZ 436 nm (m™) 31,4

DFZ 525 nm (m™) 0,00

DFZ 620 nm (m™) 5,11

Célcio (mg/L) 4,10

Bario (mg/L) 24,3

Aluminio (mg/L) 7,10

Fosforo (mg/L) 9,80

Enxofre (mg/L) 90,0

Chumbo (mg/L) 3,30

Potassio (mg/L) 10,6

Magnésio (mg/L) 0,70

Sédio (mg/L) 50,0

Niquel (mg/L) 1,50

Ferro (mg/L) 0,46




&9

Figura 15 — Aspecto visual do efluente téxtil bruto.

Em andlise dos valores obtidos ¢ possivel observar que a relagdo entre a DBO/DQO
apresentou um valor igual a 0,23 e, de acordo com a literatura, valores entre 0,1 e 0,5
representam efluentes com biodegradagao incompleta (VON SPERLING, 1996).

A razdo DQO/COT ¢ denominada de demanda especifica de oxigénio e determina a
fragdo inorganica do efluente e, quanto maior essa razdo, maior ¢ a fracdo inorganica. No
efluente em estudo essa razdo estd em 3,73 demonstrando uma concentragdo da fragdo
inorganica acima da recomendada para esgotos domésticos (DQO/COT em torno de 2,3)
(DEZOTTI, 2003).

Por outro lado, o nimero de oxidagcdo média do carbono (MOC), que ¢ determinado
pela combinagdo entre COT e DQO, pode ser utilizado para distingdo entre processos
oxidativos, redutivos e fisicos relacionados a diminui¢do do teor de carbono durante o
tratamento de efluentes, e para o efluente téxtil em estudo este nimero foi relativamente
baixo.

O valor deste indice que ¢ determinado pela equacdo 32 foi de -1,56. Este valor
reduzido pode ser devido a presenca de compostos azo neste efluente (VOGEL, 2000) que,
mesmo a baixos valores de COT, demandam uma carga oxidativa maior para a sua

degradacao.
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MOC =4 — 1,5 x (DQO/COT) (32)

52. TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL POR MEMBRANAS (TESTES

PRELIMINARES)

O efluente devidamente caracterizado foi submetido a testes preliminares de separacao
por membranas utilizando membranas conforme descrito no item 4.4. Estas membranas feitas
de polieterimida com cardter hidrofilico foram inicialmente submetidas a testes de
permeabilidade.

Estes testes consistiram em experimentos de permeacdo com agua (permeabilidade
hidraulica) e com efluente previamente filtrado em papel de filtro de 14 um, a fim de retirar
solidos grosseiros e evitar interferéncias improprias aos processos com membranas.

Para a determinacdo da permeabilidade hidrdulica foi utilizada 4gua destilada e
microfiltrada, a diferentes pressdes de trabalho e determinado o fluxo transmembrana a cada
nivel de pressdo, sendo que as membranas foram previamente compactadas a 1 bar por 15
minutos.

A seguir, a permeabilidade do efluente em estudo foi determinada segundo a mesma
metodologia anterior a fim de ser identificado o valor do fluxo limite. Este fluxo limite ¢
caracterizado pelo valor diferencial de pressdo transmembrana (AP) ideal para conducdo da
microfiltracdo. Este valor indica o limite a partir do qual o aumento da pressdo tende a reduzir
a proporcionalidade entre AP e o fluxo permeado. Os resultados obtidos sdo apresentados na

figura 16.
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Figura 16 — Permeabilidades hidraulica e do efluente bruto nas membranas de microfiltragao.

Através da figura 16 observa-se que a permeabilidade do efluente foi reduzida
consideravelmente quando comparada com a permeabilidade hidraulica (76,6 L/h.m”bar e
152 L/h.m? bar, respectivamente), o que corresponde a uma reducio de aproximadamente 50
%. Esta reducdo de fluxo ocorreu, provavelmente, devido a caracteristica da membrana de
microfiltracdo em reter impurezas contidas no efluente em quantidades significativas e de
tamanho proximo as dimensdes de seus poros, formando incrusta¢des bastante acentuadas e,
por consequéncia, a ocorréncia de polariza¢dao de concentracao.

Com a analise dos valores da permeagao do efluente foi identificado como fluxo limite
o valor de 40 L/hm’, a partir do qual observa-se mais claramente a perda de
proporcionalidade entre pressao e fluxo permeado. Com isso, estabeleceu-se como pressao de
trabalho o valor limite de 0,5 bar utilizado nos experimentos subsequentes.

A seguir, visando obter um volume maior de permeado a ser submetido aos testes
preliminares do processo foto-Fenton avangado, o sistema com membranas foi operado por 14

horas consecutivas e o perfil temporal do fluxo permeado pode ser observado na figura 17.
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Figura 17 — Variacao do fluxo permeado no processo de microfiltracdo do efluente téxtil
(testes preliminares).

Analisando o perfil do fluxo obtido utilizando 0,5 bar de pressdo observa-se que o
mesmo ¢ reduzido bruscamente no inicio da operacao, porém, ao longo do tempo tende a uma
estabilizacdo; curva tipica de processos utilizando fluxo tangencial na alimentagdo. Apos
aproximadamente 6 horas de processo foi feita uma lavagem da membrana apenas com a
passagem de dgua microfiltrada, no mesmo sentido da corrente de alimentagdo, ao invés do
efluente visando recuperar o fluxo perdido ao longo do tempo. A recuperacao do fluxo foi
bem perceptivel alcancando valor proximo de 83,0 % do fluxo original.

Estes resultados comprovam claramente a necessidade da limpeza em processos de
separagdo por membranas, a fim de prolongar a vida 1til do sistema através de diversos ciclos
de operagao.

Apo6s a realizacdo dos testes preliminares de separagdo por membranas foram feitas
analises do permeado e também do concentrado (Tabela 16), bem como o balango de massa
da etapa realizada. Os resultados demonstram que o processo de separacdo por membrana foi
bastante eficiente pois, em relacdo a alimentacdo, o permeado apresentou uma remocao de
37,9 % do COT, 80,3 % na DQO ¢ 40,9 % da area espectral. J& o concentrado apresentou

aumento de 466 % do COT, 418 % na DQO e 117 % de area espectral. A analise comparativa
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entre os valores efetivos de COT e area espectral para cada efluente podem ser observados na

figura 18.

Tabela 16 — Caracteriza¢do e comparacdes do efluente tratado por membranas

A Efluente Efluente Efluente Legislacao
Parametros Federal e
Bruto Permeado Concentrado
Estadual
pH 7,92 7,92 7,92 5,0-9,0
COT (mg/L) 74,9 46,7 424 *
DQO (mgO,/L) 279 54,9 1447 *
Turbidez (NTU) 23,8 4,05 27,3 *
Cloretos (mg/L)  Nao detectado Nao detectado Nao detectado *
Area Espectral —
UV-visivel (u.a.) 747 442 1620 *
Condutividade 1109 1198 1456 "
(uS/cm)

DFZ 436 nm (m™) 31,4 21,0 26,5 *
DFZ 525 nm (m™) 0,00 0,00 12,0 *
DFZ 620 nm (m™) 5,11 4,33 6,63 *
Calcio (mg/L) 4,10 5,10 1,80 *
Aluminio (mg/L) 7,10 5,30 5,30 *
Fosforo (mg/L) 9,80 10 9,70 *
Enxofre (mg/L) 90,0 106 161 *
Potassio (mg/L) 10,6 13,1 12,1 *
Magnésio (mg/L) 0,70 0,90 1,30 *
Sodio (mg/L) 50,0 63,0 58,0 *

Niquel (mg/L) 1,50 1,50 2,70 2,0

Ferro (mg/L) 0,46 0,20 2,21 15,0

* Valores ndo aplicaveis
DTBruto 404 O Bruto
0O Permeado O Permeado 1621

450~ 1800~

| Concentrado m Concentrado

400 1600+

350 1400+
300 1200+
250 1000+

200

COT (mglL)
Area Espectral (u.a.)

150+

100

50

Figura 18 — Comparagdo das variaveis de resposta entre os efluentes bruto, permeado e
concentrado.
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A andlise dos espectros de absorcdo dos efluentes (figura 19) deixa claro quais as
regides do espectro de absor¢cdes maximas; proximas de 230 e 290 nm, sendo estas as regides
caracteristicas do acido benzobico e derivados, anilina e alguns derivados e dienos conjugados
e derivados, provavelmente presente neste efluente. Parte destas substancias estdo claramente
sendo removidas e, por consequéncia, o uso de membranas ¢ capaz de fornecer um permeado
de melhor qualidade e em quantidades bastante significativas. Como indicativo desta

purificagdo tem-se a remocao de 40,8 % da area espectral principalmente na regido do

ultravioleta.
1
Efluente Bruto (dil. 1:10)
0,8 - Efluente Permeado (dil. 1:10)
- Efluente Concentrado (dli. 1:100)
0,6
[72]
Qo
<
0,4
0,2
0 T T T T = — 1
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 19 — Espectros de absor¢do dos efluentes bruto, permeado ¢ concentrado em suas
respectivas diluicdes.

Estas caracteristicas do concentrado podem ser muito benéficas quando analisada no
contexto de redugdo de volumes, armazenagem facilitada para pequenas quantidades, menores
custos de movimentagdo de carga ¢ menos perdas de dgua. O tratamento com membranas
também foi eficiente quanto a remog¢ao de turbidez (83,0 %) mostrando ser bastante atuante
na remocao de particulados de tamanho reduzido e auxiliando nos subsequentes processos

oxidativos avangados em que se necessita de um meio mais limpido possivel para permitir
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que a radiagdo ultravioleta penetre mais profundamente com menor efeito de espalhamento e,
consequentemente, promovendo uma formagao mais efetiva dos radicais hidroxilas.

Em relacdo aos coeficientes DFZ da norma alema os resultados obtidos apresentaram
uma menor remoc¢ao no efluente permeado para os comprimentos de onda de 436 ¢ 620 nm
(remogoes de 33,2 % e 15,6 % respectivamente). J4 em relacdo ao comprimento de onda de
525 nm o coeficiente DFZ, que no efluente bruto ndo apresentava valor algum de absorbancia,
passou a ser indicado no efluente concentrado, mudando de 0,00 para 12,0 m™. Isto pode ter
ocorrido devido ao aumento da concentrag¢do de substancias que absorvem neste comprimento
de onda que estdo presentes no efluente concentrado.

Os altos valores de enxofre encontrados no efluente (Tabela 16) podem ser devido ao
tipo de corante utilizado no tingimento e/ou os auxiliares (didoxido de tiouréia, por exemplo).
Os altos valores de sddio também encontrados podem ser devido aos auxiliares (hidrossulfito
de sodio e hidroxido de sodio, por exemplo) utilizados na limpeza redutiva (processo
realizado apos o tingimento para retirada de corantes que nao se fixaram ao substrato téxtil).

Para o balango de massa (figura 20) tem-se que dos 22,1 kg de efluente bruto tratado
por membrana de microfiltragdo apenas 0,90 kg restaram como massa de concentrado, sendo

que de permeado foram obtidos 21,2 kg.

Efluentep,y, = 22,1 kg Efluente concentrado = 0,90 kg

=) >

J

EﬂuentePermeado = 2192 kg

Figura 20 — Representacdo do processo com membranas e seu respectivo balanco de massa
(testes preliminares).
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Através da comparagdo visual entre os efluentes bruto, permeado e concentrado

(figura 21) observa-se claramente a influéncia do uso dos processos com membranas.

Figura 21 — Comparagdo visual do efluente tratado por membranas durante testes preliminares
(bruto, permeado e concentrado).

Através da andlise visual (figura 21) € clara a diferenca encontrada entre os trés tipos
de efluentes em que ¢ possivel observar uma elevada turbidez do efluente bruto contrastando
com o nivel de turbidez do efluente permeado. Ja o efluente concentrado apresenta uma

coloragdo amarela castanho escura evidenciando um meio mais contaminado.

5.3. TRATAMENTO DO EFLUENTE PERMEADO POR MEMBRANAS ATRAVES DO

PROCESSO FOTO-FENTON AVANCADO (TESTES PRELIMINARES)

O efluente permeado foi submetido ao processo foto-Fenton avangado com base em
planejamento experimental completo 2> com duplicata no ponto central. Nestes testes
preliminares foram estudadas diferentes concentragdes para as variaveis de controle Fe’ e

H,0,, como apresentado nas Tabelas 17 ¢ 18.
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Tabela 17 — Fatores com seus respectivos niveis para o planejamento de experimentos do
processo foto-Fenton avancado (testes preliminares).

cro Niveis
Fat \% de Control
atores (Variaveis de Controle) 3 0 1
1 - Concentracao de Fe’ (mg/L) 28.0 56,0 84,0
2 - Concentracdao de H,O, (mM) 50,0 100 150

Tabela 18 — Matriz do planejamento fatorial completo 2 aplicada no processo foto-Fenton
avangado e suas respectivas variaveis de respostas (testes preliminares).

Ensaios Fe' H,0,; % Remocao COT % Remocao area espectral
1 -1 -1 73,1 67,3
2 1 -1 78,7 60,7
3 -1 1 72,7 70,5
4 1 1 74,4 68,7
5 0 0 83,5 52,8
6 0 0 79,7 66,4

Para a realizagdo desses experimentos foram utilizados os parametros determinados
segundo metodologia descrita na pagina 86, sendo feito o sorteio da ordem de realiza¢do dos
experimentos para se evitar distor¢do estatistica dos resultados conforme Barros Neto et al.
(2007). O Fe® foi adicionado e ficou livre no sistema, porém como este reagente ¢ pesado, a
maior parte do mesmo ficou depositado nas paredes e base do reator.

Com os resultados obtidos de remogdes de COT e area espectral foram obtidos os
graficos de Pareto (figuras 22 e 23) considerando um nivel de confianca de 90 % em teste

bilateral.
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Figura 22 — Grafico de Pareto para remog¢ao de COT durante o processo foto-Fenton avangado

(testes preliminares).

6,314

Nome dos fatores

A Fe? (mg/L)
B H,0, (mM)

1 2 3 4 5 6
Efeitos Padronizados

Figura 23 — Grafico de Pareto para % remocao da area espectral para o processo foto-Fenton

avangado (testes preliminares).

Pelo grafico de Pareto ¢ possivel avaliar qual dos fatores, e intera¢do entre estes,

apresenta significancia no modelo proposto, porém nos testes preliminares nao foi possivel

observar significancia para nenhum dos parametros analisados, nem mesmo considerando um

grau de confianca de 90 %. Isto pode ter ocorrido devido a erros experimentais inerentes, ja
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que no ponto central foram feitos apenas 2 experimentos e os valores obtidos estio com uma
diferenca entre eles de aproximadamente 5 % para a remogao de COT e mais de 10 % para a
remocao da area espectral, conforme mostrado na Tabela 18.

Em analise aos resultados obtidos de remocdo de COT ao longo do tempo (figura 24)
foi possivel observar, ao final das reagdes, que todos os experimentos realizados atingiram
valores na faixa de 70,0 a 80,0 % de remocdo e estes obtiveram as mesmas tendéncias e

valores pontuais bem similares entre si, mostrando diferengas significativas apenas nas etapas

iniciais.

80 f
s u ¥ ,
= 60 D 4 Ensaio 1
§ * ® Ensaio 2
8 40 Ensaio 3
lg ! ® Ensaio 4
8" = ¢ Ensaio 5
qE, 20 ¢ X Ensaio 6
m [ ]
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0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min.)

Figura 24 — Remogdo do COT durante experimentos preliminares dos processos foto-Fenton
avancado.

Concentracdes de H,O, foram detectadas até 45 minutos de reagdo, porém, para todos
os experimentos na ultima aliquota coletada (60 minutos de reagdo) a concentragdo de H,O,
atingiu nivel zero. Baixos valores ou auséncia de H,O; no efluente ao final da reagdo sao
muito importantes, pois, por se tratar de um oxidante, o H,O, pode ser considerado um
contaminante se o efluente for langado num corpo receptor ou mesmo se for encaminhado a
tratamento bioldgico posterior. A presenga de H,O, ao longo de toda a reagdo deve ter

auxiliado na constante queda do COT, confirmando a necessidade de adicdo do mesmo ao
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longo da reagdo e ndo todo no inicio, evitando o consumo dos radicais hidroxila pelo proprio
H,0, (sequestrador) conforme verificado na literatura (NOGUEIRA et al., 2007).

Quanto aos valores de cor indicados pela norma DFZ para os testes preliminares os
resultados podem ser observados na Tabela 19. Para o comprimento de onda 436 nm tem-se
uma diminuicdo dos valores de DFZ para todos os experimentos, porém, os valores
alcancados (em torno de 16 e 17 m™) ndo sdo valores padrio de lancamento conforme
preconizado na norma alemi (méax. de 7 m™'). Mas para o comprimento de onda 620 nm
praticamente todos os ensaios atingiram valores aceitdveis de langamento, ficando de fora
apenas o experimento de niimero 1 (méx. de 3 m™). J4 os valores para 525 nm nio sofreram

alteracdo alguma, permanecendo todos em 0 m™.

Tabela 19 — Valores dos indices de DFZ para o processo foto-Fenton avancado (testes
preliminares).

. 0 DFZ (m™)
Ensaios  Fe H:0: —36mm 525nm 620 nm
1 1 1 6.7 0,00  3.81
2 1 1 172 0,00 296
3 1 | 178 0,00  3.03
4 1 1 164 0,00 230
5 0 0 166 000 236
6 0 0 156 0,00 196

A comparacao das variaveis de resposta entre o efluente bruto, permeado e permeado
tratado pelo processo foto-Fenton avancado encontram-se na figura 25 e as diferengas visuais
obtidas podem ser observadas na figura 26. Estes resultados mostram claramente o quanto as
técnicas empregadas para o tratamento do efluente em questdo foram efetivas quanto a
remocao dos valores de COT e também na remocdo da area espectral, mesmo sendo testes
preliminares. Observa-se também a melhoria significativa na qualidade do efluente permeado
antes e apos o processo foto-Fenton avangado, destacando a grande remocgdo obtida para os

parametros COT e area espectral desde o efluente bruto até o efluente tratado com a
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combina¢cdo dos processos estudados (90,0 % e 72,0 % respectivamente), melhorando

sensivelmente o aspecto visual do efluente.

74,9 O Bruto 747
0O Permeado ]
0O Permeado Tratado

0O Bruto
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0O Permeado Tratado

80+ 800

704 700

60 600

50 500

40 400+
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30 300

Area Espectral (u.a.)
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Figura 25 — Comparacdo das variaveis de resposta entre os efluentes bruto, permeado e
permeado tratado pelo processo foto-Fenton avancado (resultados do ensaio 5 — testes
preliminares).

Figura 26 — Comparagdo visual entre os efluentes bruto, permeado e permeado tratado pelo
processo foto-Fenton avangado (resultados do ensaio 5 — testes preliminares).
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5.4. TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL POR MEMBRANAS (NOVA ETAPA DE

PERMEACAO)

Como o volume de efluente permeado anteriormente foi todo utilizado nas reacdes
preliminares, nova etapa de microfiltracdo foi necessaria antes da realizagdo dos experimentos
do delineamento composto central rotacional. As mesmas condi¢des utilizadas nos testes
preliminares foram seguidas para esta etapa (membranas de 0,45 um e AP = 0,5 bar). A fim de
se obter o volume necessario de efluente permeado para realizagdo dos ensaios seguintes, o
sistema de membrana foi operado por aproximadamente 20 horas consecutivas conforme
mostrado na figura 27.

Neste grafico ha duas situagdes diferenciadas em que o fluxo de efluente permeado
aumenta com o passar do tempo ao invés de diminuir, porém, essas situagdes ocorreram
devido a variagdo da temperatura do efluente na alimentacdo. Nessas duas situagdes foi
adicionado efluente a uma temperatura entre 7 ¢ 8 °C enquanto que nas outras vezes o
efluente foi adicionado a temperatura ambiente. Com o passar do tempo a temperatura do
efluente aumenta, o que permite o aumento do fluxo de permeado. Esta ma recuperagdo de
fluxo e gradual aumento do mesmo deve-se a temperatura baixa em que se encontrava o
efluente. Em temperaturas mais baixas ocorre a aproximagdo das moléculas e maiores forcas
de ligacdo e atragdo entre estas, aumentando a viscosidade do liquido o que ¢ prejudicial ao
fluxo.

Com aproximadamente 13 horas e meia de operacdo hd um aumento do fluxo nas
primeiras 2 horas subsequentes de trabalho, sendo que apos esse periodo o fluxo permeado
volta a cair. Isto ocorreu porque a temperatura do efluente da alimentagao estabilizou e atingiu

valor ambiente voltando, portanto, a se comportar como esperado.
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Figura 27 — Variagdo do fluxo permeado no processo de microfiltracdo do efluente téxtil
(nova etapa de permeagao).

Com relagdo ao balango de massa para esta nova etapa de tratamento por membranas
foi permeado 95,6 % do efluente bruto o que representa uma reducao significativa do volume
inicial, concentrando os contaminantes particulados em apenas 4,4 % do total (figura 28).
Para estes novos testes com membranas nao foram realizadas novas caracterizagdes das

correntes pois as membranas em uso sdo as mesmas dos testes preliminares.

EﬂuenteBmw = 45,2 kg Efluente Concentrado — 290 kg

Efluentepermeado = 43,2 kg
Figura 28 — Representacao do balanco de massa para a nova etapa de microfiltragao.
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5.5. TRATAMENTO DO EFLUENTE PERMEADO POR MEMBRANAS ATRAVES DO

PROCESSO FOTO-FENTON AVANCADO (NOVOS LIMITES)

Ap6s a realizacdo da etapa de microfiltracdo foram determinados novos limites para os
fatores em estudo com base nos resultados do primeiro tratamento estatistico do planejamento
fatorial completo. Com os resultados obtidos foi observado que a remogdo do COT alcangou
os maiores valores em torno do ponto central, e considerando que este pardmetro ¢ o mais
relevante para a determinagdo global da matéria organica em efluentes, para os novos limites
foi mantido o valor no ponto central e diminuiu-se o intervalo entre os extremos.

Desta vez, o planejamento realizado foi do tipo delineamento composto central
rotacional (DCCR) cobrindo limites de concentracdo de ambos fatores menores, contudo,
explorando um niimero maior de niveis, como podem ser observados na Tabela 20. Estes
fatores em niveis ajustados foram usados tanto para os experimentos aplicando processo foto-
Fenton avancado quanto para os experimentos aplicando o processo foto-Fenton.

Esta metodologia permite uma investigacdo mais precisa de efeitos destas variaveis,
tanto para remocdo de COT quanto para a remog¢ado de area espectral, pois abrange um maior
nimero de experimentos em um mesmo intervalo. Estes experimentos e os respectivos valores

das variaveis de resposta obtidos sdo mostrados na Tabela 21.

Tabela 20 — Fatores com seus respectivos niveis para o delineamento composto central
rotacional do processo foto-Fenton avangado.

Niveis
-1,414 -1 0 1 1,414
1 - Concentracao de Fe' (mg/L) 36,2 42,0 56,0 70,0 75,8
2 - Concentra¢dao de H,O, (mM) 64,7 75,0 100 125 135

Fatores (Variaveis de Controle)

A realizacdo desses novos experimentos, tanto para foto-Fenton avancado quanto para

foto-Fenton, seguiu o mesmo procedimento realizado para os testes preliminares, fixando o
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pH = 3 (constante), temperatura 30 °C, adi¢ao continua de H,O, até 30 min. de reacdo a uma
taxa de aproximadamente 1 mL/min., agitagdo mecanica (aproximadamente 300 rpm), 10
min. de pré-aquecimento da lampada de UV, fluxo de fotons total 1,2 x 10 Ein/s e tempo de
reacdo de 1 hora. Também nesta sequéncia de trabalho foi realizado o sorteio da ordem de
realizacdo dos experimentos.

Diferentemente dos testes preliminares, o Fe’ nestes novos ensaios, foi confinado
numa pega cilindrica de vidro poroso que ficou localizada na linha de recirculagdo do meio
para permitir que todo o efluente tivesse contato com o ferro durante o tempo de reacdo.
Testes de vazao foram realizados com a pega e a mesma nao provocou perda de fluxo do meio

reacional, mas reteve todo o ferro em seu interior.

Tabela 21 — Matriz do delineamento composto central rotacional aplicada no processo foto-
Fenton avancado e suas respectivas variaveis de respostas.

Ensaios Fe' H,0; % Remociao COT % Remocao area espectral
1 -1 -1 71,8 94,0
2 1 -1 72,9 92,3
3 -1 1 62,6 92,4
4 1 1 72,8 90,1
5 -1,414 0 61,5 95,3
6 1,414 0 70,0 91,6
7 0 -1,414 66,0 93,3
8 0 1,414 64,0 90,9
9 0 0 49,9 90,0
10 0 0 51,9 91,3
11 0 0 51,2 89,9

Dos onze experimentos realizados aquele em que se obteve o melhor resultado de
remocao de COT foi o ensaio 2 e a maior remogao de area espectral foi obtida no ensaio 5,
contudo, as diferengas dos resultados entre ambos ensaios foram pouco significativas. Com os
resultados obtidos neste planejamento foram calculados os coeficientes do modelo quadratico
de cada fator e, na sequéncia, estimados os valores de p responsaveis pela determinagdo da

significancia de cada fator em andlise, tanto para a remo¢ao de COT como para a remogao de
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area espectral (Tabelas 22 e 23). Neste tratamento estatistico foi utilizado um nivel de

confianca de 95 % (p<0,05) em teste bilateral.

Tabela 22 — Teste de significancia de t e do p-valor de cada termo para a variavel de resposta
remocao de COT (processo foto-Fenton avancado).

Fatores Coeficientes Erro Padrio t p-valor
Constante 51,0 1,84 27,8 0,000
Fe' 2,90 1,13 2,58 0,049
H,0, -1,50 1,13 -1,34 0,239
(Fe’)? 8,52 1,34 6,37 0,001
(H,0,)* 8,16 1,34 6,09 0,002
Fe’ x H,0, 2,28 1,59 1,43 0,212

*tealculado = Coeficientes / Erro Padrio

Tabela 23 — Teste de significancia de t e do p-valor de cada termo para a varidvel de resposta
remogao de area espectral (processo foto-Fenton avangado).

Fatores Coeficientes Erro Padrao t p-valor
Constante 90,1 0,26 347 0,000
Fe' -1,15 0,16 -7,28 0,001
H;0; -0,89 0,16 -5,63 0,002
(Fe')? 1,54 0,19 8,14 0,000
(H,0,)* 0,86 0,19 4,53 0,006
Fe’x H,0, 0,17 0,22 -0,75 0,489

Os Unicos parametros que ndo apresentaram significancia estatistica (p>0,05) para a
variavel de resposta remocdo de COT foram o fator concentracdo de H,O, isolado e a
interagdo entre este fator e a concentragao de Fe'. Porém, o pardmetro concentracdo de H,O,
ao quadrado apresentou significancia estatistica e, portanto, o parametro isolado ndo pode ser
desconsiderado do modelo de acordo com Domenech (2009). J4 para a variavel de resposta
remocao de area espectral o inico parametro que ndo apresentou significancia estatistica foi a
interagao entre Fele H,0,.

O método mais utilizado para se avaliar numericamente a qualidade de ajuste de um
modelo ¢ através da Andlise de Variancia (ANOVA) (BARROS NETO, 2007). Estas analises
estatisticas para as duas varidveis de respostas em estudo, considerando o modelo quadratico,

se encontram nas Tabelas 24 e 25.
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Tabela 24 — ANOVA para a varidvel de resposta remogao de COT (processo foto-Fenton
avancado, DCCR).

Fonte de variacdo Soma Quadratica N°deg.l. Média Quadratica p
Regressao 713 5 142 0,006
Residuos 50,6 5 10,1
Falta de Ajuste 48,6 3 16,2 0,060
Erro Puro 2,03 2 1,02
Total 764 10

% de variagao explicada: 86,8
% maxima de variagdo explicavel: 93,4
*g 1. = graus de liberdade.

Tabela 25 — ANOVA para a varidvel de resposta remo¢do de COT (processo foto-Fenton
avangado, DCCR).

Fonte de variacdo Soma Quadratica N°deg.l. Média Quadratica p
Regressao 31,5 5 6,30 0,001
Residuos 1,00 5 0,20
Falta de Ajuste 0,91 3 0,30 0,144
Erro Puro 0,10 2 0,05
Total 32,5 10

% de variagdo explicada: 93,8
% maxima de varia¢do explicavel: 96,9

Através da ANOVA ¢ possivel considerar validos os modelos quadraticos tanto para a
variavel de resposta remog¢ao de COT quanto para a remocao de area espectral, pois nenhuma
das varidveis apresentou efeito significativo para a falta de ajuste (p<0,05), sendo que 86,8 %
e 93,8 % da variancia ¢ explicada em torno da média para as variaveis de respostas em estudo
remog¢ao de COT e remocao area espectral, respectivamente, o que indica que os fatores no
experimento explicam uma excelente porcentagem da variagdo observada. Segundo
Domenech (2009) valores superiores a 75 % indicam uma boa porcentagem da varia¢do
observada.

Além dos dados obtidos pela ANOVA também foram obtidos os graficos de
distribuicao normal dos residuos e a relagdo dos residuos com os valores ajustados (figuras 29

e 30). A qualidade do ajuste de qualquer modelo ¢ fundamentada através da avaliacao de seus
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residuos e um modelo que contém residuos elevados ¢ considerado um modelo ruim, sendo

que para o modelo ideal ndo haveria residuo algum (BARROS NETO, 2007).
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Figura 29 — Graficos de residuos para remocdo de COT (processo foto-Fenton avancado,
DCCR).
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Figura 30 — Gréaficos de residuos para remog¢do da area espectral (processo foto-Fenton
avangado, DCCR).

No gréfico de probabilidade normal dos residuos os valores da variavel de resposta
remocao de area espectral [30 (a)] estdo mais bem distribuidos em torno da reta do que os da
variavel de resposta remogdo de COT [29 (a)], porém os dois pressupdem que os residuos
seguem uma normalidade. Uma aleatoriedade ao redor do zero parece ser estabelecida para os
gréaficos de residuos versus os valores ajustados [29 (b) e 30 (b)], podendo assim, considerar

uma variancia constante ao longo de todos os niveis dos fatores e que ndo existe qualquer
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ponto discrepante nos dados. Com os graficos de residuos ¢ possivel comprovar a validade
dos modelos quadraticos obtidos, que sdo definidos pelas equacdes 33 e 34 em que foram
retirados os parametros de interagdo entre Fe’ x H,0,, pois estes ndo apresentaram

significancia estatistica (Tabelas 22 e 23):

Remocio de COT = 51,01 + 2,90(Fe”) — 1,50(H,0,) + 8,52(Fe’)* + 8,16(H,0,)*  (33)

Remocio da area espectral = 90,1 — 1,15(Fe’) — 0,89(H,0,) + 1,54(Fe’)* + 0,86(H,0,)*  (34)

A partir dos modelos matematicos foram gerados os graficos de curvas de contorno e

de superficie de resposta para as varidveis de resposta remog¢do de COT e remogdo de area

espectral respectivamente, apresentados nas figuras 31 a 34.

%
Remogéo
deCOT
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60 - 70

M 0- 80
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Fe'

Figura 31 — Curva de contorno para de remog¢ao de COT (processo foto-Fenton avangado,
DCCR).
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Figura 32 — Grafico de superficie de resposta para de remogao de COT (processo foto-Fenton
avangado, DCCR).
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Figura 33 — Curva de contorno para remog¢do da area espectral (processo foto-Fenton
avangado, DCCR).
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Figura 34 — Superficie de resposta para remocdo da area espectral (processo foto-Fenton
avangado, DCCR).

Apesar de nos testes preliminares os maiores valores de remoc¢ao de COT terem sido
obtidos nos experimentos realizados nos pontos centrais ¢ possivel notar, através dos graficos
de curvas de contorno e superficie resposta geradas para o processo foto-Fenton avangado,
que os resultados obtidos para a variavel de resposta remo¢do de COT e para a remogdo de
area espectral foram opostos aos esperados. Esta inversdo da curvatura pode ter ocorrido
devido ao fato do Fe’ ter sido confinado em um reservatorio (conforme descrito
anteriormente) para estes novos experimentos, diferentemente para os testes preliminares em
que o Fe’ ficou livre no meio reacional.

A principio, analisando as tendéncias de maximo de remocdo de area espectral,
observa-se que os limites inferiores de ambos fatores se destacam, e 0 mesmo comportamento
¢ verificado para a variavel de resposta remocao de COT, que também apresenta tendéncias
de maximo para os limites superiores de ambos os fatores. Contudo, novos experimentos

devem ser realizados, principalmente seguindo a metodologia do caminho de maxima
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inclinacao, podendo assim, determinar qual a melhor regido para o processo foto-Fenton

avancado com Fe” suportado em peca cilindrica de vidro poroso.

5.6. TRATAMENTO DO EFLUENTE PERMEADO POR MEMBRANAS ATRAVES DO

PROCESSO FOTO-FENTON

Com a conclusdo do item anterior utilizando o processo foto-Fenton avangado, foram
realizados novos testes de tratamento do efluente téxtil através de processo oxidativo do tipo
foto-Fenton. Para estes testes também foi utilizado um delineamento composto central
rotacional nos mesmos niveis utilizados nos ensaios anteriores (Tabela 26). A realizagao
destes experimentos foi motivada principalmente pela intencdo em comparar diferentes fontes
do catalisador ferro, seja pela forma mais econémica e provavelmente menos residual (Fe),
seja pela forma mais tradicional que ¢ a disponibilidade de ions ferro através do Sulfato
Ferroso Heptahidratado. A matriz do delineamento composto central rotacional com os

resultados obtidos nestes ensaios sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 26 — Fatores com seus respectivos niveis para o delineamento composto central
rotacional do processo foto-Fenton.

Niveis
-1,414 -1 0 1 1,414
1 - Concentracao de Fe** (mg/L) 36,2 42,0 56,0 70,0 75,8
2 - Concentra¢dao de H,O, (mM) 64,7 75,0 100 125 135

Fatores (Variaveis de Controle)

De todos os ensaios realizados o que apresentou melhores resultados para variavel de
resposta remogdo de COT foram os realizados nos pontos centrais, mais precisamente o
ensaio nimero 10 (76,0 %) e para a varidvel de resposta remog¢ao de area espectral foi o

ensaio de numero 4 (92,5 %). Com estes resultados foram calculados os coeficientes de cada
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fator para o modelo quadratico e os respectivos p-valor mantendo o grau de confianca de 95

% em teste bilateral (Tabelas 28 e 29).

Tabela 27 — Matriz do delineamento composto central rotacional aplicado no processo foto-
Fenton e suas respectivas varidveis de respostas.

Ensaios Fe* H,0, % Remociao COT % Remocao area espectral
1 -1 -1 67,0 69,5
2 1 -1 65,7 68,8
3 -1 1 67,9 87,0
4 1 1 54,6 92,5
5 -1,414 0 64,0 88,0
6 1,414 0 63,6 78,4
7 0 -1,414 64,9 50,9
8 0 1,414 64,4 71,1
9 0 0 74,2 54,3
10 0 0 76,0 55,7
11 0 0 73,6 51,7

Tabela 28 — Teste de significancia de t e do p-valor de cada termo para a variavel de resposta
remocao de COT (processo foto-Fenton).

Fatores Coeficientes Erro Padrao t p-valor
Constante 74,6 1,62 46,0 0,000
Fe* -1,92 0,99 -1,93 0,111
H,0, -1,37 0,99 -1,37 0,228
(Fe*)? -5,50 1,18 -4,65 0,006
(H,0,)* -5,05 1,18 4,27 0,008
Fe’" x H,0, -3,00 1,40 -2,13 0,086

Tabela 29 — Teste de significancia de t e do p-valor de cada termo para a variavel de resposta
remocao de area espectral (processo foto-Fenton).

Fatores Coeficientes Erro Padrio t p-valor
Constante 53,9 3,47 15,5 0,000
Fe** -1,10 2,12 0,52 0,626
H,0, 8,73 2,12 4,11 0,009
(Fe*)? 16,5 2,53 6,52 0,001
(H,0,)* 5,41 2,53 2,14 0,085

Fe*' x H,0, 1,55 3,00 0,51 0,629




114

Os resultados mostrados na Tabela 28 indicam que a variavel de resposta remocao de
COT analisando os fatores isolados ndo apresentaram significancia, mas, tanto a concentragao
de Fe** quanto a concentracdo de H,O,, analisados considerando sua forma quadratica
[(Fe*")? e (H,0,)?], apresentaram significancia a um grau de confianca de 95 % (p<0,05). Ja
na Tabela 29 os p-valores dos fatores com significancia estatistica foram a concentra¢do de
H,0, e a forma quadratica da concentracao de Fe*'.

As Tabelas de ANOVA para verificar a qualidade dos modelos quadraticos propostos
pela analise estatistica das varidveis de resposta remog¢ao de COT e também remogao de area

espectral sdo apresentadas nas Tabelas 30 e 31.

Tabela 30 — ANOVA para a variavel de resposta remogdo de COT (processo foto-Fenton,
DCCR).

Fonte de variacdo Soma Quadratica N°deg.l. Média Quadratica p
Regressao 323 5 64,8 0,019
Residuos 39,5 5 7,89
Falta de Ajuste 36,4 3 12,1 0,115
Erro Puro 3,08 2 1,54
Total 363 10

% de variagdo explicada: 78,3
% maxima de variagdo explicavel: 89,1

Tabela 31 — ANOVA para a varidvel de resposta remocdo de area espectral (processo foto-
Fenton, DCCR).

Fonte de variacdo Soma Quadratica N°deg.l. Média Quadratica p
Regressao 2166 5 433 0,008
Residuos 180 5 36,1
Falta de Ajuste 172 3 57,3 0,070
Erro Puro 8,48 2 424
Total 2347 10

% de variagao explicada: 84,6
% maxima de variacdo explicavel: 92,3

Através da ANOVA para a variavel de resposta remo¢do de COT (Tabela 30) ¢

confirmada a significincia para o modelo quadratico, pois a falta de ajuste nao foi
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significativa com um grau de confianca de 95 % apresentando um p-valor de 0,115 (p>0,05).
Porém a variancia explicada em torno da média para este modelo foi de 78,3 % proximo do
valor limite de 75 % acima do qual o modelo ¢ considerado adequado.

A Tabela 31, ANOVA para a varidvel de resposta remogao da area espectral do
processo foto-Fenton, também mostrou que o modelo quadratico ndo apresentou falta de
ajuste (p-valor igual a 0,07). Para este caso, a variancia explicada em torno da média ¢ de 84,6
%, indicando que os fatores no experimento explicam uma boa porcentagem da variagao
observada.

Além dos dados obtidos pela ANOVA também foram obtidos os graficos de
distribuicdo normal dos residuos (a) e da relagdo dos residuos com os valores ajustados (b),

conforme figuras 35 e 36.
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Figura 35 — Graficos de residuos para remog¢ao de COT (processo foto-Fenton, DCCR).
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Figura 36 — Graficos de residuos para remoc¢do da area espectral (processo foto-Fenton,
DCCR).
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Para os graficos de probabilidade normal dos residuos mostrados nas figuras 35 (a) e
36 (a), para ambas as variaveis de resposta, os pontos foram distribuidos préximos a reta,
pressupondo que os residuos seguem uma distribuicdo normal. Nos graficos de residuos
versus valores ajustados [63 (b) e 64 (b)] os resultados estdo aleatoriamente distribuidos em
torno do zero. Estes resultados refor¢am a validade dos modelos quadraticos obtidos para o
processo foto-Fenton.

O parametro envolvendo a interagdo Fe** x H,0, ndo apresentou significancia
estatistica para a variavel de resposta remog¢ao de COT no processo foto-Fenton, portanto este

modelo foi reduzido conforme equagao 35.

Remocio de COT = 74,6 — 1,92(Fe™") — 1,37(H,05) — 5,50(Fe”")* — 5,05(H,0,)*  (35)

No modelo da variavel de resposta remogao de area espectral foram os parametros
. ~ 2+ 2 ~ . . A - I
interacao entre Fe* x H,0, e (H,O,)" que ndao apresentaram significancia estatistica e,

portanto, também foram retirados do modelo que ¢ apresentado na equagao 36.

emog¢ao de area espectral = 53,9 — 1, e )+, 202) +16,5(Fe
R 30 de 4 1=153,9 - 1,10(Fe*") + 8,73(H,0,) + 16,5(Fe*")? 36

A seguir, com os resultados estatisticos obtidos e os respectivos modelos matematicos
foram gerados os graficos de curvas de contorno e superficie de resposta para ambas as
variaveis de resposta (figuras 37 a 40).

Analisando estes graficos € possivel concluir que nos intervalos estudados, as maiores
remocdes de COT ocorreram nos niveis centrais de concentragio de Fe*™ e H,0,, sendo
localizada a regido de maximo (ponto 6timo). Para a varidvel de resposta remog¢do de area

espectral os melhores resultados foram obtidos quando sdo utilizadas altas concentracdes de
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H,0,, porém, para concentra¢io de Fe’" pode ser observado que tanto no nivel mais alto
quanto no nivel mais baixo foram observadas as regides de maximas remocgdes. Estas
diferengas entre as variaveis de respostas podem ser explicadas se for considerado que
existem concentracdes de Fe*” dtimas distintas para cada variavel de resposta. Se assim for é
possivel concluir que nas concentragdes limites, tanto de méximo quanto de minimo, do Fe**
estdo ocorrendo modificagcdes nas regides cromoéforas das moléculas dos contaminantes

presentes sem, contudo, degradar extensivamente as formas organicas presentes.
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Figura 37 — Curva de contorno para remocao de COT (processo foto-Fenton, DCCR).
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Figura 38 — Grafico superficie de resposta para remog¢ao de COT (processo foto-Fenton,
DCCR).
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Figura 39 — Curva de contorno para % remocdo da area espectral (processo foto-Fenton,
DCCR).
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Figura 40 — Grafico de curvas de contorno para remog¢do da area espectral (processo foto-
Fenton, DCCR).

No mesmo sentido, 0 maximo de remog¢ao de COT nao coincidindo com o maximo de
remocao de area espectral pode ser explicado se for considerado que as substancias organicas
remanescentes nesta condigdo mantiveram intactos seus nucleos cromo6foros ou ainda gerando

nucleos cromo6foros mais ativos.
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5.7. ANALISE COMPARATIVA DOS PROCESSOS FOTO-FENTON AVANCADO E

FOTO-FENTON ESTUDADOS

Em linhas gerais foi possivel observar que os efeitos de ambos os processos se
assemelharam em alguns pontos importantes.

Analisando os perfis de remocdo de COT ao longo do tempo em ambos os processos
(figuras 41 e 42), € possivel observar as similaridades de resultados finais (ap6s 60 minutos de
reagdo) para varios ensaios, porém, niveis mais altos de remogdo de COT sdo obtidos mais
rapidamente com o processo foto-Fenton do que com o processo foto-Fenton avangado. Isto
pode ser explicado uma vez que a reagio dos fons Fe’', provenientes do sulfato ferroso,
gerando radicais hidroxilas comega imediatamente com a adicdo do H,O,. Isto parece ndo
ocorrer com o uso do Feo, pois, imediatamente apds a adi¢do do H,O, ainda ndo existem ions
de ferro presentes, os quais comecardo a ser gerados a partir deste momento com as reagdes

entre o Feo, H,0, e H,O (ver equagdes 17 a 25).
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Figura 41 — Perfis de remo¢dao de COT ao longo do tempo para o processo foto-Fenton
avancado.
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Este fenomeno também pode ser observado analisando as figuras 43 e 44 que mostram

a variag¢ao do teor de H,O, ao longo do tempo. Os valores de concentragao de HO, mantém

niveis mais altos para o processo foto-Fenton avancado do que para o processo foto-Fenton

nos primeiros 30 minutos reacionais. Isto ocorre provavelmente devido as diferentes cinéticas

de consumo de H,O; nas fases iniciais de ambos 0s processos.
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Figura 43 — Perfis da concentracdo de H,O, ao longo do tempo para o processo foto-Fenton

avancado.
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Figura 44 — Perfis da concentracdo de H>O, ao longo do tempo para o processo foto-Fenton.

Para todos os ensaios realizados, tanto para o processo foto-Fenton avancado quanto
para o processo foto-Fenton, com 45 minutos de reacdo ja nao se detectou a presenca de H,O»
livre no meio reacional.

Com relagdo aos valores encontrados de DFZ para os dois processos estudados
(Tabelas 32 e 33) ¢é possivel observar que para o processo foto-Fenton avangado, todos os
parametros DFZ previstos na norma alema atingiram valores aceitdveis de langamento, sendo
que o valor méaximo encontrado foi de apenas 0,60 m™ para o ensaio 10. Neste mesmo
sentido, as concentracdes de Fe?" finais para todos os ensaios (Tabela 32) apresentaram
valores aceitaveis de langamento conforme as legislacoes CONAMA e CETESB.

No caso do processo foto-Fenton (Tabela 33) apenas os ensaios 3, 4 ¢ 5 obtiveram
valores DFZ aceitaveis de lancamento, sendo os outros valores bem acima do aceitavel. J&
para as concentracdes de Fe* apenas os ensaios 7 e 9 atingiram valores acima de 15 mg/L

(limite de aceitagdo CONAMA e CETESB).



122

Tabela 32 — Valores DFZ e de Fe®" no final das reacdes foto-Fenton avancado.
DFZ (m™)

i 0 2+
Ensaios Fe H,0, 36nm  525nm 620 nm Fe™ (mg/L)
1 -1 -1 0,00 0,07 0,00 6,45
2 1 -1 0,00 0,05 0,01 8,95
3 -1 1 0,02 0,08 0,05 7,45
4 1 1 0,27 0,29 0,22 7,45
5 -1,414 0 0,39 0,40 0,35 6,45
6 1,414 0 0,01 0,09 0,09 6,45
7 0 -1,414 0,06 0,11 0,06 13,5
8 0 1,414 0,41 0,33 0,23 13,0
9 0 0 0,27 0,16 0,00 3,45
10 0 0 0,60 0,58 0,43 8,45
11 0 0 0,28 0,22 0,16 8,95
Tabela 33 — Valores DFZ e de Fe*" no final das reacdes foto-Fenton.
. 2+ DFZ (m™) 2+
Ensaios Fe H,0, 36nm  525nm 620 nm Fe™ (mg/L)
1 -1 -1 20,6 14,1 9,84 12,0
2 1 -1 30,1 18,4 12,2 12,0
3 -1 1 5,87 3,88 2,68 8,95
4 1 1 1,42 0,94 0,74 7,95
5 -1,414 0 3,65 2,71 2,07 7,95
6 1,414 0 11,0 6,34 4,15 7,95
7 0 -1,414 29.9 16,9 10,7 16,0
8 0 1,414 17,6 10,7 7,06 8,95
9 0 0 15,0 9,61 6,44 17,5
10 0 0 31,1 19,1 12,6 14,0
11 0 0 24,6 14,4 9,30 7,45

Esta diferenga entre os processos pode ser justificada devido ao maior controle sob a
fonte de fons Fe*™ que, no caso do processo foto-Fenton avancado, o Fe’ foi confinado em um
reservatorio de vidro poroso facilmente removido ao final da reagdo, sem deixar residual
particulado. Neste caso, os fons Fe’" sdo liberados praticamente durante todo tempo de reago
em dosagens menores. Diferentemente, no caso do processo foto-Fenton, toda a quantidade
dos ions Fe®" ¢ adicionada no inicio da reacio de forma inteiramente solavel. Esta quantidade
elevada de fons Fe’" pode estar promovendo algumas reacdes paralelas de complexacio que,

mesmo em pequenas quantidades interferem nas determinagdes de DFZ.
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Em resumo, resultados bastante satisfatorios foram obtidos com ambos processos
oxidativos avancados estudados. Ao comparar os ensaios que apresentaram os melhores
resultados (ensaios 2 e 5 para o processo foto-Fenton avangado e ensaios 10 e 4 para o
processo foto-Fenton considerando as varidveis de respostas remoc¢ao de COT e remogdo de
area espectral respectivamente) é possivel verificar que foram alcancados indices de remogao
de COT de 72,9 % para o processo foto-Fenton avancado e 75,9 % para o foto-Fenton.

Resultados ainda mais significativos foram obtidos com relagdo a remocao de area
espectral onde foram encontradas remocdes de 95,3 % e 92,5 % respectivamente com o uso
do processo foto-Fenton avancado e foto-Fenton.

As caracteristicas finais do efluente téxtil apos os tratamentos e nas condigdes dtimas
de remogdo de COT podem ser observadas na Tabela 34. Em uma andlise global, os
beneficios do uso combinado das tecnologias de purificacdo investigadas foram evidentes e as
alteracdes nos valores de COT e area espectral nas diferentes etapas de tratamento do efluente
téxtil em estudo podem ser observadas na figura 45. As diminui¢des na intensidade da cor
promovidas nos diferentes tratamentos usados podem ser visualizadas na figura 46.

Tabela 34 — Comparagdo entre os resultados obtidos nas condigdes 6timas de remogdo de
COT para os processos oxidativos estudados.

Efluente Efluente Permeado tratado Permeado tratado

Parametros Bruto Permeado pelo processo foto- pelo processo
Fenton avancado foto-Fenton
pH 7,92 7,92 3,00 3,00
COT (mg/L) 74,9 46,7 12,7 11,2
DQO (mg/L) 279 54,9 Nao detectada Nao detectada
Turbidez (NTU) 23,8 4,05 2,55 3,18
Cloretos (mg/L) degg:(; do degj(i(; do Nao detectado Nao detectado
Area Espectral
UV- vistval (0.0 747 442 34,0 195
DFZ 436 nm (m™) 31,4 21,0 0,00 31,1
DFZ 525 nm (m™) 0,00 0,00 0,05 19,1
DFZ 620 nm (m™) 5,11 4,33 0,01 12,6

Fe'? (mg/L) 0,46 0,20 8,95 14,0
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Figura 45 — Comparagdo entre os efluentes bruto, permeado e permeado tratado (resultados do
ensaio 2 para o foto-Fenton avancado e ensaio 10 para foto-Fenton).

Figura 46 — Comparagdo visual entre os efluentes bruto, permeado e permeado tratado pelos
processos em estudo.

O uso do processo com membranas foi importante e fundamental para o sucesso do

tratamento como um todo, considerando que sozinho foi capaz de promover remocdes de 37,7

% de COT e 40,8 % na area espectral deste efluente, em uma Unica etapa. Ainda assim, os

teste de recuperagdo de fluxos com lavagens sucessivas ¢ um procedimento viavel e que

prolonga a vida til das membranas, podendo tornar este tratamento economicamente viavel.
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Além disso, o uso deste tratamento preliminar pode reduzir significativamente a quantidade
de reagentes na etapa subsequente do uso dos processos oxidativos avangados, mesmo
visando altos indices de purificagao.

Ainda, em um contexto global, resultados muito importantes foram obtidos. Através
da figura 45 ¢ possivel observar que os niveis de remocao de COT, desde o efluente bruto até
o efluente permeado tratado por processos oxidativos avancados, atingiram valores de 83,1 %
e 85,0 % para o processo foto-Fenton avancado e foto-Fenton respectivamente. No mesmo
contexto foram obtidas remogdes de 95,4 ¢ 74,0 % da area espectral para ambos processos
respectivamente. Estes resultados podem viabilizar inclusive o reuso deste efluente em
alguma etapa do processamento téxtil.

A analise visual da figura 46 evidencia a diferenga entre os varios tipos de efluentes e
também a diferenca encontrada entre a coloracdo dos permeados tratados pelos Processos
Redutivos/Oxidativos, pois com o processo foto-Fenton avangado a solucdo final ¢
praticamente incolor € com o processo foto-Fenton a coloragdo final é levemente alaranjada
(grande quantidade de ions Fe*" em solugdo). Porém quando ¢ utilizado Fe é necessario fazer
uma filtracdo simples do meio para retirada das particulas de ferro que permanecem presentes,

caso o mesmo nao seja confinando adequadamente.
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos, tanto para a etapa de Separagdo por Membranas quanto
para as reacdes Redutivas/Oxidativas Avangadas, foi possivel observar uma modificacao
bastante significativa no tratamento do efluente em estudo, tanto para a remocao de COT
quanto para a remog¢ao da area espectral determinada durante a varredura no UV-visivel (200
a 800 nm) relativa a presenca de contaminantes.

Com o uso de Separagdao por Membranas de Microfiltracdo foi possivel obter no
permeado uma remocao de 37,9 % em COT, 40,9 % de remocao da area espectral e 80,3 % de
remog¢ao na DQO, indicando um potencial bastante significativo dos beneficios do uso desta
tecnologia.

Testes com relagdo a vida util das membranas também mostraram a viabilidade na
adog¢do de etapas de limpeza do sistema a fim de prolongar o uso do mesmo e, por
consequéncia, minimizar os custos da etapa.

O tratamento do permeado por Processos Redutivos/Oxidativos Avangados também
apresentou resultados importantes. Nesta etapa para os melhores resultados obtidos foi
possivel obter uma remog¢do em torno de 73 % em COT e em torno de 93 % em area espectral
para os dois processos estudados (foto-Fenton avangado e foto-Fenton).

Para o tratamento hibrido (membranas e processos oxidativos avangados) do efluente
téxtil em estudo remocgdes em torno de 83 % em COT e em torno de 96 % em érea espectral
foram alcangadas. Em relagio aos valores de DFZ, teores de Fe”" residuais e aspecto visual, a
utilizagdo do Fe” foi mais eficiente, podendo-se dizer que nas condi¢des estudadas o processo

foto-Fenton avangado tendeu a apresentar melhores resultados.



127

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Para o processo foto-Fenton avangado realizar experimentos de caminho de
maxima inclinacdo para o Fe’ suportado em vidro poroso cilindrico com a finalidade de se
encontrar o ponto 6timo para o tratamento deste efluente;

v" Comprovar experimentalmente a qualidade dos modelos matematicos gerados
através do delineamento composto central rotacional realizado para os processos oxidativos
avangados (foto-Fenton avangado e foto-Fenton);

v' Realizar estudos em relagio ao Processo Fenton avancado utilizando Fe’
suportado em diferentes condi¢cdes e nao suportado num mesmo meio de estudo para
comparagodes dos pontos 6timos das remocdes dos contaminantes, em fungdo das diferentes
formas do Fe’ no meio reacional;

v Avaliar a aplicagdo dos processos de separa¢do de membranas em diferentes
etapas do tratamento bem como a utilizagdo de diferentes tipos de membrana esperando obter
um efluente tratado com melhores caracteristicas finais visando utiliza¢cdes mais nobres deste
efluente;

v’ Avaliar diferentes tratamentos para o efluente concentrado gerado na etapa de
Processos de Separagdao por Membranas com a finalidade de melhorar este residuo para
melhor disposicao e descarte do mesmo e, se possivel, o seu retso;

v Avaliar tingimentos com os efluentes tratados pelo Processo foto-Fenton
avancado (devido aos baixissimos valores de DFZ) com o intuito de reutilizar o efluente

tratado no proprio processo, minimizando o grande consumo de dgua neste setor industrial.
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