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RESUMO 

Neste trabalho apresenta-se o estudo da remoção de poluentes de um efluente têxtil 

utilizando-se a reação foto-Fenton induzida com ferrioxalato. As reações foram realizadas 

em sistema batelada em béqueres sob agitador magnético, adequados em uma câmara com 

revestimento interno em aço inox, equipada com lâmpadas de vapor de mercúrio sem o 

bulbo original. O efluente têxtil, proveniente da etapa de tingimento da malha de algodão, foi 

coletado em uma tinturaria localizada na região noroeste do Paraná. Os principais corantes 

presentes foram Azul Procion HEGN e Vermelho Procion HE7B. A caracterização do 

efluente têxtil, antes e após o tratamento, foi realizada em triplicata. Os parâmetros físico-

quimico foram quantificados de acordo com Standard Methods (APHA, 2005). Um 

delineamento experimental completo DEC 33 foi proposto para estimar as melhores 

condições operacionais do processo de tratamento, baseadas nas variáveis pH inicial do 

meio reacional, concentração de íons Fe+3 e concentração de peróxido de hidrogênio, tendo 

como respostas a redução de DQO e a descoloração do efluente. Esses ensaios foram 

realizados sob 240 min de reação e mantidos sob agitação em torno de 150 rpm. Um 

modelo quadrático polinominal foi ajustado aos dados experimentais obtidos pelo DEC 33 e 

submetido à ANOVA, usando o software Statistica® e o software livre Action. A partir dos 

melhores resultados obtidos no DEC 33, ensaios independentes foram realizados para 

analisar a influência das variáveis: pH inicial do meio reacional, concentração de íons Fe+3, 

concentração de peróxido de hidrogênio, bem como da agitação do meio reacional, 

temperatura de operação e irradiação da solução em cinéticas de 600 min. Um 

espectofotômetro UV-Vis foi utilizado na varredura de 200-800 nm para identificação da 

banda principal de absorção de cada corante. A determinação de metais foram realizados 

pelo equipamento de fluorescência de raio-X por reflexão total (TXRF). A identificação da 

fase cristalina lodo, antes e após o tratamento, foi realizada por difração de raio-X (DRX). A 

identificação de grupos funcionais foi feita utilizando o equipamento de FTIR, aplicando a 

técnica de ATR. A toxicidade do efluente, após o tratamento, foi avaliada aplicando os testes 

de ecotoxicidade e fitotoxicidade. As melhores condições operacionais do fotoreator foram 

pH inicial 2,8; 0,17 g L-1 de Fe3+, 8 g L-1 de H2O2 e tempo de reação de 240 min, com 

reduções de 93% de DQO e 99% de cor. A análise de DRX indicou a presença de cloreto de 

sódio antes e após o tratamento do efluente. As análises de FTIR identificaram o surgimento 

de uma banda em 1093 cm-1, após o ajuste do pH, sugerindo a presença de grupos 
carboxalatos. Para o bioindicador Artemia salina, não houve indícios de toxicidade 

associada ao efluente após o tratamento. Para o bioindicador Lactuca sativa o efluente 

mostrou-se tóxico após o tratamento, devido à presença do cloreto de sódio. Os resultados 

mostraram que a reação de foto-Fenton induzida com ferrioxalato foi adequada para o 

tratamento do efluente têxtil utilizado neste estudo. 
 

Palavras-chave: Efluente têxtil; Foto-fenton; Ferrioxalato; Toxicidade; Delineamento 

Experimental Completo. 
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ABSTRACT 

This paper presents the study of the removal of pollutants from a textile effluent using the 

photo-Fenton reaction induced with ferrioxalate. The reactions were performed in a batch 

system in beakers under magnetic stirrer, set in a chamber with an inner lining of stainless 

steel, equipped with mercury vapor lamps without the original bulb. The textile effluent from 

the dyeing step of knitted cotton was collected in a dyeing plant located in the northwestern 

region of Paraná. The main dyes present were Procion Blue HEGN and Procion Red HE7B. 

The characterization of the textile effluent, before and after treatment, was performed in 

triplicate. The physico-chemical parameters were measured in accordance with the Standard 

Methods (APHA, 2005). A complete experimental design DEC 33 was proposed to estimate 

the best operating conditions of the treatment process, based on the variables initial pH of 

the reaction medium, concentration of Fe+3 ions and concentration of hydrogen peroxide, 

with the responces reduction of COD and decolorization of the effluent. These assays were 

performed in 240 min reaction and kept under stirring at about 150 rpm. A quadratic 

polynomial model was fitted to the experimental data obtained by the DEC 33 and submitted 

to ANOVA using the Statistica software and the free software Action. From the best results in 

the DEC 33, independent tests were performed to analyze the influence of the variables: 

initial pH of the reaction medium, concentration of Fe+3 ions, hydrogen peroxide 

concentration and the agitation of the reaction medium, operational temperature and the 

solution irradiationin 600 min kinectic. A UV-Vis spectrophotometer was used to scan 200-

800 nm for the identification of the main absorption band of each dye. The determination of 

metals were performed by Total Reflection X-Ray Fluorescence (TXRF). The identification of 

the crystal phase sludge before and after the treatment was performed by X-ray diffraction 

(XRD). The identification of functional groups was made using the FTIR equipment, applying 

the ATR technique. The toxicity of the effluent after treatment, was evaluated by applying the 

ecotoxicity and phytotoxicity tests. The best photoreactor operating conditions were initial pH 

2.8; 0.17 g L-1 of Fe3+, 8 g L-1 H2O2 and 240 min reaction, with reductions of 93% CODand 

99% color. XRD analysis indicated the presence of sodium chloride before and after the 

effluent treatment. The FTIR analysis identified the appearance of a band at 1093 cm-1, after 

the adjustment of pH, suggesting the presence of carboxalate groups. For the bioindicator 

Artemia salina, there was no evidence of toxicity associated with the effluent after the 

treatment. For the bioindicator Lactuca sativathe effluent proved to be toxic after the 

treatment due to the presence of sodium chloride. The results showed that the photo-Fenton 

reaction induced by ferrioxalate was suitable for the treatment of the textile effluent used in 

this study. 

 
Keywords: Textile Effluent; Photo Fenton; Ferrioxalate; Toxicity; Experimental Design. 
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Capítulo 1 - Introdução 

1. Introdução 

Os problemas ambientais têm alcançado dimensões alarmantes, ocasionados 

pela ação antrópica, podendo ser constatados pela alteração na qualidade do ar, 

pela deterioração do solo, pela redução da biodiversidade da fauna e flora e pela 

redução da qualidade da água. A contaminação dos corpos hídricos ocorre de várias 

formas, como por exemplo, à poluição térmica, física, biológica e a química (BRAGA 

et al., 2002), por meio das atividades industriais. 

As atividades da indústria têxtil estão entre as maiores poluidoras do meio 

ambiente, sobretudo dos recursos hídricos (RODRIGUEZ et al., 2002), pois 

demandam elevado volume de água, produtos químicos auxiliares e corantes nas 

diversas etapas do processamento têxtil, especialmente na etapa de tingimento. No 

final do processo, geram elevado volueme de efluente, cuja composição é complexa, 

tóxica e de intensa coloração.  

O tratamento desses efluentes por processos que sejam adequados a sua 

composição físico-quimica torna-se indispensável para minimizar os prejuízos 

ambientais provocados pelas atividades da indústria têxtil. Os Processos Oxidativos 

Avançados (POAs) são destaque entre os processos não convencionais de 

tratamento, uma vez que se caracteriza pela transformação da grande maioria dos 

poluentes, em dióxido de carbono, água e íons inorgânicos. A degradação dos 

poluentes ocorre por meio de uma série de reações químicas, causados por 

espécies altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (DOMÈNECH et al., 

2001; MALATO et al., 2002; RIVAS et al., 2008). 

Dentre os POAs, destaca-se o processo foto-Fenton (Fe(II)/H2O2/UV-Vis), 

baseado na regeneração do Fe (II) por meio da decomposição catalítica do H2O2 em 

pH ácido. A reação de decomposição evita a precipitação do íon ferro, possibilitando 

a degradação de uma série de poluentes orgânicos, transformando-os em 

compostos atóxicos e de rápida biodegradabilidade. Entretanto, a reação de foto-

Fenton aplicada no tratamento de efluentes têxteis, proporciona a formação de lodo 

durante o processo, devido à complexação do catalisador ferro com os poluentes. 

A inibição dessa precipitação é possível pela adição de ácidos carboxílicos 

ligantes, tais como oxálico (MONTEAGUDO et al., 2012), cítrico (RUALES-LONFAT 
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Capítulo 1 - Introdução 

et al., 2016), EDTA (HUANG et al., 2014), dentre outros. Os ácidos carboxílicos 

geram complexos estáveis, de maior capacidade fotoativa, com maior rendimento 

quântico, consequência da fotosensibilidade a radiação UV, regenerando-se 

rapidamente o íon ferroso à íon férrico. Com isso, o meio reacional torna-se 

favorável devido à contínua produção de radicais hidroxilas (ARSLAN et al., 2000). 

O estudo do tratamento de efluente têxtil utilizando o complexo ferrioxalato, 

formado in situ, como indutor da reação de foto-Fenton é apresentado neste tabalho, 

que está dividido em 5 capítulos. No capitulo 1 apresenta-se uma breve introdução 

sobre a problemática do tema, objetivos e justificativa para a pesquisa. No capítulo 2 

apresenta-se a revisão bibliográfica, sobre temas que vão desde a composição de 

efluentes têxteis, riscos ambientais e tipos de tratamentos existentes, até os 

Processos Oxidativos Avançados: reação de foto-Fenton e ferrioxalato. No capítulo 3 

apresentam-se as metodologias utilizadas durante o estudo: caracterização do 

efluente, condições experimentais dos ensaios e ferramentas para análise dos 

dados experimentais. No capítulo 4 são apresentados os resultados e discussões. E 

por fim, no capítulo 5 apresenta-se a conclusão acerca do estudo, bem como 

sugestões para impulsionar as pesquisas sobre o tratamento de efluente têxtil por 

reação foto-Fenton. 
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Capítulo 1 - Objetivos 

1.1. Objetivos 

 

1.1.1. Objetivo Geral 

Avaliação da eficiência da remoção dos poluentes de um efluente têxtil 

proveniente da etapa de tingimento da malha de algodão, utilizando o complexo de 

ferrioxalato, formado in situ, como indutor da reação de foto-Fenton. 

 

1.1.2. Objetivos específicos 

 Análises físico-químicas: Demanda Química de Oxigênio (DQO), nitrogênio 

amoniacal, nitrogênio Kjeldahl, nitrogênio orgânico, nitrato, nitrito, fósforo 

total, orto-fosfato solúvel, cloretos, alcalinidade, condutividade elétrica, pH, 

temperatura, turbidez, sólidos totais, fixos, voláteis, dissolvidos, dissolvidos 

fixos, dissolvidos voláteis, suspenso, suspensos fixos e suspensos voláteis, 

cor, Carbono Orgânico Total (COT); 

 Análises de metais: Fe, Ca, K, Zn e Ni; 

 Delineamento Experimental Completo DEC 33 para determinar as melhores 

condições operacionais do tratamento conforme: pH inicial, Fe3+, H2O2; 

 Ajuste dos dados experimentais obtidos pelo DEC de acordo com a ANOVA e 

modelos disponíveis nas ferramentas computacionais: software Statistica® e 

software livre Action; 

 Realização de experimentos independentes após a obtenção das melhores 

condições operacionais do tratamento para redução de DQO e descoloração 

do efluente, para avaliar individualmente a influência de cada parâmetro (pH 

inicial, Fe+3, H2O2), em uma faixa mais ampla; 

 Comparação entre as reações de foto-Fenton e ferrioxalato, utilizando as 

melhores condições operacionais do tratamento; 

 Avaliação da redução das absorvâncias dos corantes (λmáx 543, 624 e 625 

nm, respectivamente), dos compostos aromáticos simples (λmáx 228, 254 e 

284 nm) e conjugados (λmáx 310 nm), condutividade elétrica e turbidez; 
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 Avaliação da toxicidade por meio dos experimentos obtidos durante a cinética 

de reação, aplicando o teste de ecotoxicidade com o bioindicador Artemia 

salina e o teste de fitoxicidade com o bioindicador a Lactuca sativa; 

 Análise de Difração de Raio-X (DRX) para quantificar a estruturas cristalinas 

presentes no lodo residual do efluente têxtil e análise de Espectroscopia de 

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para obter espectros 

vibracionais das moléculas presente no efluente, antes e após o tratamento e, 

durante a formação do complexo de ferrioxalato; 

 Caracterização físico-química e multielementar do efluente têxtil após 

tratamento.
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1.2. Justificativa 

 

O presente trabalho justifica-se por impulsionar as pesquidas em busca de 

soluções para os problemas que se verificam durante o tratamento de efluentes 

provenientes de atividades têxteis por meio da reação foto-Fenton convencional.  

Nessa reação, os íons ferro dissolvidos em solução formam complexos com a 

matéria orgânica presente, provocando à precipitação do ferro. Assim, a cinética de 

reação foto-Fenton torna-se lenta, requerendo maiores tempos de tratamento. 

A adição de ácidos carboxílicos à reação de foto-Fenton forma complexos 

entre o ácido ligante e os íons ferro, tal como o ferrioxalato, que mantém a 

disponibilidade de ferro em solução, favorecendo a cinética de reação foto-Fenton. 
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2. Revisão Bibliográfica 

 

2.1. Indústrias têxteis no Brasil 

Segundo o Banco Nacional do Desenvolvimento Econômico e Social 

(BNDES), a fase de implantação de atividades têxteis ocorreu durante o período de 

1844-1913, tornando o primeiro setor a ser industrializado neste período (LUGLIO et 

al., 2007; ABIT, 2014). Atualmente, as indústrias têxteis apresentam grande 

importância na economia brasileira, devido à geração de empregos e o crescente 

número das exportações (FUJITA & JORENTE, 2015).  

Porém, as indústrias têxteis são geradoras de efluentes de complexa 

composição química, uma vez que seus diferentes processos se utilizam de 

produtos químicos auxiliares: sequestrante, fixadores, retardantes, carregadores, 

ácidos, bases, umectantes, detergentes, antiespumantes, amaciantes, sais e 

oxidantes, os quais conferem ao produto final peso, toque, recuperação de ruga, 

impermeabilidade, fungicida, anti-traça, anti-estática, anti-encolhimento, dentre 

outras propriedades (ARAÚJO & CASTRO, 1984). Além disso, o elevado volume de 

água utilizado nas diferentes etapas do processamento têxtil (estima-se entre 42-250 

litros por quilo de malha tingida) torna as indústrias têxteis aquelas de maior 

potencial poluidor. A Figura 2.1 ilustra os principais processos, além da composição 

do efluente gerado ao final de cada etapa. 

 

2.2. Efluente têxtil 

Em geral, os efluentes têxteis caracterizam-se pela coloração intensa, odor, 

dureza, turbidez, acidez, e altas concentrações de Demanda Química de Oxigênio 

(DQO) e de sais inorgânicos. Além disso, apresentam sólidos suspensos dissolvidos 

(30-50 mg L-1), pH (8-11), alcalinidade (300-900 mg L-1), Demanda Bioquímica de 

Oxigênio (DBO) (200-600 mgO2 L-1), sólidos totais (1000-1600 mg L-1), ânions e 

cátions tóxicos, detergentes, sabões, óleos e graxas, sulfuretos, sodas, 

componentes inibidores, tensoativos, compostos organoclorados, triahalometanos, 

cloraminas e, em casos esporádicos alguns metais podem estar presentes. 
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A toxicidade acentua-se à medida que são adicionados ao processamento 

têxtil corantes à base de metais pesados, enxofre e grupamentos azóicos, além de 

compostos, como surfactantes, fenóis, solventes aromáticos, metileno e cloretos 

(BRAILE & CAVALCANTI, 1993; PINHEIRO et al., 2004; IBRAHIM et al., 2013; 

KANG et al., 1999; RODRIGUEZ et al., 2002; BERGNA et al., 1999; VANDEVIVERE 

et al., 1998). 

 

 
(Adaptado de BRAILE & CAVALCANTI, 1993). 

Figura 2.1 – Principais etapas do processamento têxtil. 
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2.3. Corantes têxteis 

São constituídos por estruturas moleculares complexas, que podem ser 

divididos em duas partes: os grupos cromóforos (azo, trifenodioxazina, ftalocianina, 

antraquinona e derivados) que conferem cor ao produto final durante o tingimento 

(ALCÂNTARA & DALTIN, 1996; DURÁN et al., 2000), e os grupos auxocromos (etila, 

amina, sulfônico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo) que são grupos reativos 

responsáveis pela fixação do corante na fibra têxtil (KIMURA et al., 1999).  

Cerca de 20% dos corantes não conseguem fixar-se à fibra têxtil durante o 

tingimento, o que leva a uma intensa coloração das águas de lavagens e 

acabamentos (CAO et al., 2000). Estima-se que até 20% da produção mundial de 

corantes é perdida, sendo de 2 a 10% durante o tingimento e 12% na durante sua 

produção e, introduzida ao meio ambiente (ARSLAN et al., 2000; HEMA & ARIVOLI, 

2007; ESSAWY et al., 2008). O risco ambiental está associado à sua alta 

solubilidade em água, pois esta coloração é responsável pela diminuição da 

transmissão da luz nos corpos hídricos, prejudicando diretamente a atividade 

fotossintética das plantas aquáticas, bem como a atividade respiratória dos 

organismos vivos, devido à falta de oxigênio dissolvido, consumido pela oxidação 

biológica (SILVEIRA & SANTANNA, 1990; CISNEROS et al., 2002; KUNZ et al., 

2002; GARG et al., 2004; PINHEIRO et al., 2004). A degradação pode gerar 

subprodutos indesejáveis como aminas aromáticas, que são consideradas altamente 

carcinogênicas (PRIETO et al., 2005). 

 

2.4. Tipos de tratamento para efluentes têxteis 

Existem vários processos que podem ser usados como alternativas de 

tratamento para efluentes têxteis, como por exemplo, os processos aeróbicos e 

anaeróbicos (AMARAL et al., 2014), lodo ativado (LOTITO et al., 2014), enzimas 

(SINGH et al., 2012), processos combinados (KONSOWA et al., 2010), ultrafiltração 

e nanofiltração (AOUNI et al., 2012), separação por membranas (BEN AMAR et al., 

2009), coagulação-floculação (LAU et al., 2014), coagulação (HUANG et al., 2014), 

adsorção (MÓDENES et a., 2015), oxidação (MEZZANOTTE et al., 2013), 

ozonização (SOMENSI et al., 2010), eletrocoagulação (MANENTI et al., 2014), 
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fotoeletrocatalise (SAPKAL et al., 2012), fotocatálise (KHANNA & SHETTY, 2014;) e 

os processos oxidativos avançados (POAs) (UMAR et al., 2010). 

 

2.4.1. Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

Os POAs diferenciam-se dos demais processos de tratamento, principalmente 

por transformar inúmeros poluentes orgânicos em dióxido de carbono, água e ânions 

inorgânicos, devido ao alto poder oxidante. A degradação ocorre por meio de uma 

série de reações químicas, as quais envolvem agentes de espécies transitórias 

oxidantes com elevado potencial de redução das hidroxilas (•OH) e outros radicais 

oxidantes intermediários produzidos durante as reações fotoquímicas (E°OH= 2,80 V; 

E°H2O2= 1,78 V) (DOMÈNECH et al., 2001; MALATO et al., 2002; KNITTEL & 

SCHOLLMEYER, 2008; RIVAS et al., 2008). Os POAs quando combinados a outros 

métodos de tratamento, geram radicais livres reativos a partir de inúmeras 

combinações entre o H2O2 (KEEN et al., 2012), ozônio (FREIRE et al., 2000), 

irradiação visível e UV (BARRERA et al., 2012), semicondutores com TiO2 (GARCIA 

et al., 2009), Fe2+ ou Fe3+ (DURÁN et  al., 2008), dióxido de titânio (TiO2) (PANG & 

ABDULLAH, 2013), o ZnO (SAPKAL et al.,2012), WO3 (QAMAR et al., 2009), ZnO/γ-

Mn2O3 (SARAVANAN et al., 2014), Nb2O5/NaX (BRITES-NÓBREGA et al., 2013), 

CeO2 –TiO2 (AMEEN et al., 2014), CdS (REPO et al., 2013), Fenton (KARTHIKEYAN 

et al., 2011), eletro-Fenton (REGO et al., 2014), Fenton assistido com ultra-som 

(US/Fenton) (NING et al., 2014), Fenton-coagulação (ZHANG et al., 2014), Fenton 

assistido com ultra-som na presença de catalisador (WENG et al., 2013), Fenton-like 

(HODAIFA et al., 2013) entre outros. 

Dentre os POAs destacam-se as reações de foto-Fenton, baseado na 

decomposição catalítica do H2O2 em solução ácida (pH = 3), onde o ferro (II) se 

regenera a partir da reação com H2O2 em excesso e irradiação UV-Vis, aumentando 

o poder oxidante. Nestas condições, a foto-redução do ferro (III) a íon ferroso, a 

fotólise de quelatos de ferro (III) com ligantes orgânicos intermediários (L-) e a 

fotólise do H2O2 é decorrente da eficiência do reagente para a produção de radicais 

livres, que atuam diretamente sobre o substrato orgânico, ocasionando uma cadeia 

de reações durante a degradação (Equações 2.1 a 2.4) (SOTTORIVA, 2006). 
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(2.1) 

(2.2) 

 
(2.3) 

 
(2.4) 

 
Vários estudos citam a eficiência do processo foto-Fenton no tratamento de 

efluentes têxteis (LUCAS & PERES, 2006; LIU et al., 2007; DURÁN et al., 2008; 

MANENTI et al., 2010; MÓDENES et al., 2012; VILAR et al., 2011; PUNZI et al., 

2012; KATSUMATA et al., 2010; MANENTI et al., 2014). No entanto, alguns 

trabalhos relatam a precipitação do íon ferroso complexado com sais inorgânicos 

presente nos efluentes, além de, mostrar que os hidróxidos de íons férricos não 

absorvem uma parte significativa de luz ultravioleta, implicando baixo rendimento 

quântico da reação (øFe(II) ≤ 0,14) em termos de irradiação na região UV e Vis 

(LANGFORD et al. CAREY, 1975; FAUST & HOIGNÉ, 1990). Surge então, a 

utilização de ácidos orgânicos para induzir a reação de foto-Fenton, formando 

complexos de ácidos orgânicos com o Fe3+, mais ativos que os formado com os 

poluentes do efluente que, absorvem uma maior fração da irradiação e apresentam 

um maior rendimento quântico de fotoredução (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996). 

 

2.4.2. Foto-Fenton induzido com ferrioxalato (Fe(III)+ácido oxálico/H2O2/UV-Vis) 

A fotoredução do Fe(III)+ácidos orgânicos, formam complexos de Fe(II), os 

quais podem reagir com H2O2 para produzir os radicais •OH. A irradiação do íon 

férrico na presença de ácidos orgânicos, resultantes da oxidação do ácido, é 

acompanhada pela liberação do dióxido de carbono (Equação 2.5) (SAFARZADEH-

AMIRI et al., 1996). 

2[Fe(RCCOO-)]2+ + H2O + hv  2Fe(II) + ROH + CO2 + RCO2H (2.5) 

A fotoredução dos complexos de ácidos orgânicos com íon férrico na 

presença de H2O2 proporciona uma fonte contínua de radicais hidroxilas, sendo que, 

o rendimento quântico de geração de Fe(II) é uma função do ácido orgânico, como 

apresentado nas Equações 2.6 e 2.7 (DUESTERBERG et al., 2005). A formação de 

diferentes complexos com Fe(III) e ácidos orgânicos, como o ferrioxalato (MANENTI 
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et al.,2015), Ferricitrato (RUALES-LONFAT et al., 2016) e Fe(III)+EDDS (ácido 

etilenodiamino di-succínico) (HAN et al., 2014) têm sido estudado como alternativa 

de tratamento para efluentes oriundos do processamento têxtil. 

 
(2.6) 

 
(2.7) 

 
A reação de ferrioxalato é conduzida em condições ácidas, ou seja, 2,5 < pH 

< 3,5, a fim de evitar a formação de hidróxidos de ferro (PIGNATELLO et al., 2006). 

A Figura 2.2 apresenta um diagrama de especiação dos complexos de ferrioxalato, 

formados entre o ferro e o ácido carboxílicos em função do pH. 

 
(DOUMIC et al., 2015). 

Figura 2.2 – Diagrama de especiação dos complexos de ferro em função do pH. 
 

 

2.5. Influência de condições operacionais no tratamento 

2.5.1 Influência do pH do meio reacional 

A eficiência da degradação dos poluentes pela reação de foto-Fenton é 

dependente do pH inicial do meio. Em pH> 3, ocorre a formação de hidróxidos de 

ferro, reduzindo a interação entre o H2O2, diminuindo a produção de •OH. Em pH> 

2,5, a degradação dos poluentes tornam-se ineficiente, independente dos íons 

férricos estarem solúveis, pois há altas concentrações de cátion H+ que seqüestram 

os radicais hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007; SOARES et al., 2015). 

Durante o ajuste do pH do efluente têxtil podem surgir alguns inconvenientes: 
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 Os íons férricos e os poluentes do efluente podem se complexar, formando 

complexos estáveis, limitando a foto-redução do íon Fe3+ e reduzindo a 

decomposição do H2O2 na reação, além de interferir na eficiência global da 

reação de foto-Fenton (SPUHLER et al., 2010; DE LA CRUZ et al., 2012); 

 Os carbonatos e bicarbonatos conferem características alcalina para este tipo 

de efluente, demandando quantidades expressivas de ácido para acidificar a 

solução. Este processo aumenta a concentração de sulfato na solução a ser 

tratada (H2SO4, comumente utilizado). Os sulfatos se ligam aos íons férricos 

formando complexos estáveis como o FeSO4
+ e o Fe(SO4)2

- que são menos 

fotoativo, quando comparado ao FeOH2+, além de desencadear a formação 

de espécies pouco oxidativa, como o SO4
-, quando comparados aos radicais 

hidroxilas (SOARES et al., 2015); 

 Os cloretos e os íons férricos formam complexos solúveis como o FeCl+, 

FeCl2+ e o FeCL2
+, com baixo poder fotoativo, comparado ao FeOH2+, além de 

conduzirem a formação de espécies como o Cl- e o Cl2
- com baixo poder 

oxidativo, em relação ao ●OH (SOARES et al., 2015). 

 

2.5.2. Influência da concentração de íons ferro 

Durante a reação, quando se aumenta a concentração de íons ferro, a 

redução dos poluentes aumenta até atingir certo patamar, aonde, ao adicionar-se 

mais catalisador (ferro), a taxa de redução dos poluentes não é alterada. Deste 

modo, a determinação da concentração de catalisador faz-se necessária, pois, o 

excesso de ferro, reduz a quantidade de fótons disponíveis na solução, devido 

opacidade do meio, decorrente do excesso das partículas de ferro (SANZ et 

al.,2003; MONTEAGUDO et al., 2010).  

 

2.5.3. Influência da concentração de peróxido de hidrogênio 

A concentração inicial de H2O2 é indispensável para evitar a formação de 

produtos intermediários indesejáveis entre o produto final da reação e o substrato 

(KOLTHOFF & MEDALIA, 1949). Em excesso, causam efeito negativo, levando o 

H2O2 que esta em excesso reagir com o HO•, e, conseqüentemente, acarretar uma 
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redução na taxa de oxidação do processo (CHAMARRO et al., 2001; GOGATE e 

PANDIT, 2004; RODRIGUEZ, et al., 2002). 

Esta ação seqüestrante da origem a formação do radical hidroperoxida (HO2
•) 

(Equação 2.8). Estes radicais não são reativos, quando comparados aos radicais 

hidroxilas, pois não degradam os poluentes e desencadeiam reações em série que 

consomem radicais, reduzindo eventualmente a capacidade oxidativa (NOGUEIRA 

et al., 2007; PARK et al., 2006). O HO2
• pode reagir com o HO•, para formar H2O e 

O2 (Equação 2.9), o que não ocorre, quando há somente a formação dos radicais 

hidroxila. 

(2.8) 

 
(2.9) 

 

 

2.5.4. Influência da temperatura 

Os efluentes têxteis apresentam temperatura acima de 30°C, provocando a 

solubilização do oxigênio dos corpos hídricos, favorecendo o crescimento de algas, 

além da morte de peixes, diminuindo a biodiversidade do corpo hídrico. (ALI et al., 

2009). Segundo Malato e colaboradores (2009), o aumento da temperatura favorece 

a cinética de reação, pois, à medida que houver um aumento na temperatura haverá 

também uma maior geração de radicais hidroxilas, a partir do aumento a 

concentração de Fe(OH)2+, podendo, assim, as reações de foto-Fenton serem 

conduzidas em uma faixa de temperatura de 20 a 50 ºC (ZAPATA et al., 2010). As 

reações de foto-Fenton induzido também apresentam maior eficiência e rapidez 

devido à redução do íon férrico a íon ferroso como apresentados nas Equações 2.10 

a 2.12 (SILVA et al., 2015). 

Fe3+ + H2O2 ↔ Fe2+ +  + H+ (2.10) 

Fe3+ + ↔ Fe2+ + O2 + H+ (2.11) 

Fe3+ + ↔ Fe2+ + O2 (2.12) 

 
Dois fatores podem ser considerados nas reações acima: 
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 Os íons férricos são reduzidos a íons ferrosos, porém não há a produção 

do radical hidroxila. Enquanto que, na fotoredução, eles são reduzidos, 

não havendo a necessidade de H2O2 para a produção de radical hidroxila. 

 Conforme a temperatura é aumentada, a taxa de consumo do peróxido de 

hidrogênio também aumenta. 

Segundo Zapata et al., (2010), em temperaturas acima dos 40° C, 

dependendo da solução iônica e tipo de íons contidos na solução, podem ocorre à 

diminuição da solubilidade do catalisador, além da formação de complexos de ferro 

mais solúvel. 

 

2.5.5. Influência da agitação 

O radical hidroxila reage com os poluentes durante o tratamento, através de 

um mecanismo controlado pela difusão. Deste modo, se a solução a ser tratada for 

mantida sob constante agitação, a taxa reacional do radical hidroxila será 

aumentada, acelerando a redução dos poluentes (KONG et al., 1998). 

 

2.5.6. Influência da irradiação 

As principais fontes de emissão de fótons UV podem ser por fontes luminosas 

primárias ou naturais (luz solar) e pelas fontes secundárias ou artificiais (lâmpadas), 

as quais pertencem ao espectro eletromagnético, que compreende uma faixa de 40-

400 nm. Esta faixa espectral compreende a região dos raios-X e a luz visível, 

podendo ser dividida em UV - A (315 - 400 nm), UV - B (280 - 315 nm), UV - C (200 - 

280 nm) e UV vácuo (40 a 200 nm) (OPPENLÄNDER, 2003). A Figura 2.3 ilustra os 

tipos de POAs e os seus respectivos comprimento de onda ativo. 
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(OPPENLÄNDER, 2003). 

Figura 2.3 – Tipos de POAs e seus comprimentos de ondas ativos. 
 

 

2.6. Técnicas análíticas para caracterização do efluente têxtil 

2.6.1. Difração de Raio-X (DRX) 

Fornece informações sobre as fases cristalográficas (tamanho, perfeição e 

orientação dos cristais) presente na amostra em estudo. É uma análise versátil, 

rápida e não destrutiva, porém não se aplica a minerais que não sejam cristalinos ou 

que apresentam cristalinidade incipiente (ALMEIDA NETO, 2011). Os difratogramas 

possibilitam o estudo detalhado do retículo cristalino, que possuem dimensões na 

ordem de 10-10 u.a. A rede cristalina fornece uma série de planos de difração com 

intensidade diferenciada.  

Saravanan et al., (2015) utilizaram a técnica para identificar as fases da 

síntese do nanocompósito de ZnO/Ag/CdO, utilizado na degradação fotocatalítica de 

um efluentes têxteis. Duarte et al., (2013) avaliaram a impregnação de partículas de 

ferro no carvão ativado empregado como catalisador para o tratamento de um 

efluente têxtil pela reação de Fenton em um reator contínuo de leito empacotado. 

 
2.6.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 

Esta técnica é baseada na absorção molecular da radiação infravermelha de 

vibrações ou níveis vibracionais das moléculas, e, são dependentes da forma da 

superfície de energia potencial da molécula, da geometria molecular, do movimento 

simétrico dos átomos e da ligação química. A leitura das amostras inícia-se quando 



 

16 

 

Capítulo 2 - Revisão Bibliográfica 

o raio monocromático de luz infravermelha é atravessado na amostra, e a 

quantidade de energia absorvida é registrada, repetindo-se esta operação ao longo 

de uma faixa de comprimentos de onda que varia de 4000-400 cm-1, dados esses, 

utilizados para a construção do gráfico de infravermelho. (CHEN & WU, 2004). 

Rane et al., (2015) analisaram uma solução do corante Remazol Red antes e 

após o tratamento com a técnica de fitorremediação utilizando a Philoxeroides 

alternanthera. Ribeiro et al., (2015) utilizou a técnica para caracterizar a escama de 

peixe da espécie Oreochromis niloticus após adsorção do corante reativo azul 5G. 

 
2.7. Considerações finais 

Os POAs apresentam-se como alternativa de tratamento para águas 

residuárias do setor têxtil, pois transformam os poluentes tóxicos em substâncias 

inofensivas ao meio ambiente. As reações de Fenton (Fe(II)/H2O2) e foto-Fenton 

(Fe(II)/H2O2/UV-Vis) conduzidas em meio ácido (pH abaixo de 3), para evitar a 

precipitação do íon ferro, têm ganhado destaque dentre os POAs. 

Entretanto, pesquisas recentes demonstraram que mesmo em pH ácido, o 

ferro complexa com os poluentes do efluente têxtil, e conseqüentemente precipita, 

limitando o processo remoção dos poluentes. Surge então, a possibilidade da adição 

de diferentes ácidos carboxílicos ligantes (ácido oxálico, cítrico, EDTA, entre outros) 

para induzir a reação de foto-Fenton. As adições destes ligantes formam complexos 

estáveis com o ferro, de maior capacidade fotoativa, proporcionando um meio 

reacional mais favorável para a reação foto-Fenton, com maior rendimento quântico, 

evitando a formação de precipitados. 

O estudo deste trabalho acrescenta às pesquisas realizadas na busca por 

alternativas e soluções frente aos obstáculos que surgem durante o tratamento de 

efluentes provenientes de atividades têxteis. Por meio da reação foto-Fenton 

induzida com ácido oxálico para o tratamento de um efluente têxtil, avaliou-se a 

descoloração e remoção de DQO do efluente, investigando-se a influência das 

variáveis pH inicial do meio reacional e concentrações de H2O2 e de Fe+3 em 

sistema batelada, bem como a influência da agitação do meio reacional, da 

temperatura de operação e da irradiação da solução.  
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3. Materiais e Métodos 

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratório de Controle de Processos do 

Programa de Pós-graduação em Engenharia Química da Universidade Estadual do 

Oeste do Paraná (UNIOESTE) – campus Toledo/PR. 

 
3.1. Efluente Têxtil 

O efluente têxtil utilizado durante o estudo foi fornecido por uma tinturaria, 

localizada no noroeste do Paraná. Sua principal atividade é o tingimento da malha 

de algodão. O efluente apresentava intensa coloração azul, ocasionada pela mistura 

dos corantes Azul Procion HEGN (C.I. Reactive Blue 198, triphenodioxazine class, 

monoclorotriazine reactive groups, fórmula empírica C41H30Cl4N14O14S4Na4, 1304,80 

g mol-1) e Vermelho Procion HE7B (C.I. Reactive Red 141, double azo class, 

monoclorotriazine reactive groups, fórmula empírica C52H26Cl2N14O26S8Na8, 1774,19 

gmol-1) (Figura 3.1). Após coletado, foi subdividido em volumes menores, 

acondicionados em recipientes de polipropileno e armazenados a -5°C. 

 
(AFONSO, 2010; ARICA & BAYRAMOGLU, 2007). 

Figura 3.1 – Estrutura química dos corantes (a) Azul Procion HEGN 125% e (b) Vermelho 
Procion HE7B. 
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3.2. Caracterizaçãodo do efluente têxtil 

As análises físico-quimicas e multielementar foram realizadas, conforme 

metodologias apresentadas na Tabela 3.1, para identificar e quantificar os poluentes 

presentes no efluente têxtil antes e após o tratamento. 

 
Tabela 3.1: Análises físico-químicas e de metais para caracterização do efluente têxtil 

Análise Referência 

Alcalinidade Total APHA, 2005 

Carbono Orgânico Total APHA, 2005 

Cloretos APHA, 2005 

Condutividade Elétrica APHA, 2005 

Cor APHA, 2005 

Demanda Química de Oxigênio (DQO) APHA, 2005 

Ferro total ISO 6332 (1988) 

Fósforo Total APHA, 2005 

Nitrato MACKERETH et al. (1978) 

Nitrito STRICKLAND & PARSONS (1972) 

Nitrogênio Kjeldahl APHA, 2005 

Nitrogênio Orgânico APHA, 2005 

Orto Fosfato Solúvel APHA, 2005 

Peróxido de Hidrogênio Residual NOGUEIRA et al. (2005) 

pH APHA, 2005 

Sólidos NBR 10664 (1989) 

Temperatura APHA, 2005 

Turbidez APHA, 2005 

Absovância 228 nm GARCIA et al. (2009) 

Absovância 254 nm GARCIA et al. (2009) 

Absovância 284 nm GARCIA et al. (2009) 

Absovância 310 nm GARCIA et al. (2009) 

Potássio (K) ESPINOZA-QUIÑONES et al. (2015) 

Cálcio (Ca) ESPINOZA-QUIÑONES et al. (2015) 

Ferro (Fe) ESPINOZA-QUIÑONES et al. (2015) 

Zinco (Zn) ESPINOZA-QUIÑONES et al. (2015) 

Níquel (Ni) ESPINOZA-QUIÑONES et al. (2015) 
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3.3. Delineamento experimental completo (DEC) e análises estatísticas 

Seguindo a metodologia descrita por MONTGOMERY (2008), tendo em vista 

a obtenção das melhores condições do processo foto-Fenton induzido com 

ferrioxalato, um DEC 3k foi proposto para analisar as interações entre três fatores (k) 

no desempenho do tratamento, tendo como respostas a redução de DQO e a 

descoloração do efluente têxtil. Os valores reais dos níveis de cada variável 

independente (qi) foram escolhidos a partir de ensaios preliminares e são 

apresentados na Tabela 3.2.  

A concentração de Fe3+ (q1), de H2O2 (q2), e o pH inicial do efluente (q3) foram 

investigadas sob 240 minutos e agitação constante (cerca de 150 rpm). O total de 27 

ensaios em condições únicas (ver Tabela 3.3) foi realizado em triplicata. Os 

experimentos foram realizados aleatoriamente, visando à minimização de erros. 

 
Tabela 3.2: Níveis e valores reais das variáveis consideradas no DEC 33  

Fatores Coeficientes Níveis 

 -1 0 1 

Fe+3 (g L-1) q1 0,05 0,10 0,15 

H2O2 (g L
-1

) q2 2 5 8 

pH inicial q3 2,0 2,8 3,6 

 

Um modelo empírico polinomial de segunda ordem (Equação 3.1) foi proposto 

para ajustar-se aos dados experimentais da variável resposta redução da DQO 

(YDQO) e redução de cor (YCOR). O modelo utilizado representa a variável dependente 

Y como função do efeito principal dos fatores com base em termos linear (qi) e 

quadrático (qi
2) das variáveis independentes de acordo com os coeficientes β1i e β2j, 

respectivamente, e suas interações de segundo ordem conforme o coeficiente βij. O 

ajuste foi realizado assumindo erros aleatórios e independentes, com distribuição 

normal, média zero e variância constante. 


 


k

1i

k

ij
jiij

k

1i

2
ii2

k

1i
ii10 qqβqβqββY  (3.1) 
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Os dados experimentais obtidos pelo DEC 33 foram submetidos a análise da 

variância (ANOVA), usando o software Statistica®version 10 (Statsoft, Inc.) e o 

software livre Action. A significância estatística do modelo quadrático foi avaliada 

pelo teste F com nível de 5% de significância. A qualidade do ajuste polinomial foi 

avaliada pelos coeficientes de determinação r2, bem como r2
ajustado.  

 

Tabela 3.3: Níveis das variáveis utilizada no DEC 33  

Ensaio q1 q2 q3 

 Fe+3 (g L-1) H2O2 (g L-1) pH inicial 

1 -1 -1 -1 

2 0 -1 -1 

3 1 -1 -1 

4 -1 0 -1 

5 0 0 -1 

6 1 0 -1 

7 -1 1 -1 

8 0 1 -1 

9 1 1 -1 

10 -1 -1 0 

11 0 -1 0 

12 1 -1 0 

13 -1 0 0 

14 0 0 0 

15 1 0 0 

16 -1 1 0 

17 0 1 0 

18 1 1 0 

19 -1 -1 1 

20 0 -1 1 

21 1 -1 1 

22 -1 0 1 

23 0 0 1 

24 1 0 1 

25 -1 1 1 

26 0 1 1 

27 1 1 1 
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O gráfico das médias marginais e o gráfico de Pareto (MONTGOMERY, 2008) 

foram utilizados para verificar as interações entre as variáveis investigadas no DEC 

33, bem como seus efeitos sobre a reação de foto-Fenton induzida com ferrioxalato. 

A contribuição dos efeitos (%CE) dos fatores principais (qi) linear (L) e 

quadrático (Q) e das interações entre os fatores (qiqj) foi determinada de acordo com 

a Equação (3.2) (MENG et al., 2007; YETILMEZSOY et al., 2009; DOPAR et al., 

2011) pelos valores da soma quadrática (SQ) obtidos na ANOVA. 

interacoesquadráticolinear

iefeito,

SQSQSQ

SQ
100%CE




  (3.2) 

 

 

3.4. Procedimento experimental 

3.4.1. Fotoreator em sistema batelada 

Um reator fotoquímico de escala laboratorial foi construído utilizando-se uma 

câmara (80 x 80 x 50 cm) revestida internamente com folhas de aço inox polida, com 

sistema de irradiação por luz ultravioleta composto por três lâmpadas de alta 

pressão de vapor de mercúrio, 250 W (modelo HPL-N, Phillips), sem o bulbo original. 

As lâmpadas foram fixadas na parte superior da câmara a 30 cm de distância dos 

fotoreatores. Nas laterais da câmara foram fixados mini exautores para minimizar o 

aquecimento interno do reator ocasionado pela irradiação das lâmpadas. 

Três béqueres de borossilicato (6,7 cm de diâmetro e 9,2 cm de altura) com 

capacidade total de 250 mL foram posicionados no interior do reator e mantidos 

sobre agitadores magnéticos (modelo 752 A, Fisatom) com barra magnética para 

total homogeneização e constante agitação do efluente. Um esquema do fotoreator 

é apresentado na Figura 3.2. 

 

3.4.2. Preparo do complexo ferrioxalato 

O fotoreator foi preenchido com 250 mL de efluente têxtil sem diluição, e sob 

constante agitação (cerca de 150 rpm) adicionou-se concentrações do ligante ácido 

oxálico (K2C2O4.2H2O), seguido da correção do pH do efluente para valores 
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desejados, acrescentando-se alíquotas de soluções de ácido sulfúrico (6 M) e NaOH 

(6 M). Após, foi adicionado o cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl3.6H2O) para a 

formação do ferrioxalato na proporção estequiométrica 1:3 de Fe(III):oxalato 

(MONTEAGUDO et al., 2012). Posteriormente adicionou-se o H2O2 (35% v/v) dando 

início à reação, ligando-se as lâmpadas. O tempo de reação foi de 240 min para os 

ensaios DCE 33, e de 660 min para os ensaios da cinética de reação. 

  

 
Figura 3.2 – Modelo de fotoreator em sistema batelada. 

1-agitadores magnéticos; 2-béqueres de borossilicato; 3-lâmpadas de vapor de mercúrio; 4-mini 
exaustores; 5-revestimento com folhas de aço inox.  

 

 

Alíquotas do efluente têxtil tratado foram retiradas e centrifugadas (modelo Sl-

5M, Spinlab) durante 11 min a 3000 rpm. Após, foram armazenadas em frascos 

âmbar e refrigeradas a -5°C (APHA, 2005) para posteriores análises físico-químicas. 

A quantidade de lodo produzida durante o processo foi determinada após 

filtração da amostra em filtros de membranas de acetato de celulose hidrofílica e não 

estéril com 0,45 μm de porosidade e 47 mm de diâmetro. Após, os filtros foram 

secos em estufa a 100°C por 24 horas e, pesados para a obtenção da massa seca.   
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3.5. Avaliação da influência de condições operacionais 

Ensaios independentes foram realizados a partir dos melhores resultados 

obtidos no DEC 33, para avaliar a influência individual de cada variável do processo 

(Fe3+, H2O2, pH inicial) para além dos limites dos níveis impostos no DEC 33.  

Os experimentos foram feitos investigando-se uma variável em uma faixa de 

trabalho mais ampla que a utilizada no DEC 33, ao mesmo tempo em que as outras 

duas variáveis foram fixadas. A concentração de Fe+3 variou de 0,01 a 0,20 g L-1; a 

concentração de H2O2 de 2 a 13 g L-1, e o pH inicial do efluente têxtil foi investigada 

entre 2 a 4. 

Além disso, ensaios independentes foram realizados para avaliação da 

agitação no meio reacional, da temperatura de operação, e da irradiação do sistema, 

utilizando-se os melhores resultados obtidos na avaliação individual das variáveis do 

processo (Fe3+, H2O2, pH). Para tanto, dados cinéticos foram tomados durante 600 

min de reação. A influência da temperatura foi investigada entre 20-50°C. A 

influência da agitação foi investigada em ensaios com e sem agitação do meio 

reacional. A irradiação foi investigada utilizando-se 3, 2 e 1 lâmpada de vapor de 

mercúrio, e nenhuma incidência de irradiação na solução.  

 

3.6. Toxicidade 

Antes e após o tratamento do efluente têxtil pela reação de ferrioxalato, 

realizou-se testes de ecotoxicidade utilizando como bioindicador o microcrustáceo 

Artemia salina, metodologia descrita por Meyer et al. (1982), e o teste de 

fitotoxicidade, utilizando a Lactuca sativa (semente de alface) como bioindicador, de 

acordo com a metodologia descrita por Sobrero & Ronco (2004). O preparo da água 

dura reconstituída usada nos testes de fitotoxicidade seguiu a metodologia do APHA 

(1998). 

A ecotoxicidade com Artemia salina foi realizada visando avaliar os efeitos 

tóxicos em sistemas biológicos, causados pela presença de possíveis subprodutos 

formados durante o tratamento com a reação de ferrioxalato. A fitotoxicidade permite 

identificar, por meio de uma avaliação quanto à capacidade de germinação e 
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desenvolvimento da raíz e da radícula da plântula, a capacidade de estabelecimento 

e desenvolvimento da planta em meios tóxicos.  

A estimativa da dose letal (DL50) das amostras em ambos os testes, ou seja, a 

concentração do efluente necessária para causar a morte ou prejudicar o efeito de 

germinação e crescimento das raízes e radículas de pelo menos 50% dos 

organismos testados. Os valores da DL50 foram estimados pelo programa Trimmed 

Spearman-Karber Method, versão 1.5 (HAMILTON et al., 1978). 

As alíquotas utilizadas para os bioensaios foram centrifugadas por 11 min a 

3000 rpm. Após o ajuste do pH da amostra para 7, foram adicionados pequenos 

volumes de solução de catalase bovina de 0,1 g L-1 (2500 U mg-1 de fígado bovino) 

para eliminar os eventuais remanescentes de H2O2 residual (VILAR et al., 2011). 

 

3.7. Técnicas Análiticas 

Para verificar a formação de subprodutos no lodo e identificar a presença de 

compostos durante a formação do complexo de ferrioxalato, utilizou-se análises de 

Difração de Raio-X (DRX) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR). 

 

3.7.1. Difração de Raio-X (DRX) 

A técnica permite caracterizar as estruturas cristalinas, referente aos 

compostos inorgânicos ou subprodutos, e amorfas presentes no efluente têxtil, por 

meio de uma análise qualitativa das fases cristalinas dos filmes crescidos em 

multicamadas na amostra. 

A análise foi realizada tanto no lodo do efluente têxtil bruto como no lodo após 

o tratamento, utilizando-se o equipamento de difratometria de raio-X (DRX) (modelo 

D2 PHASER, Bruker). Amostras de lodo residual do processo foram evaporadas em 

chapa de aquecimento a 90°C e secas em estufa com recirculação a 100° C por 24 

horas, visando obter uma maior resolução dos difratogramas de raio-X. 

Posteriormente, foram maceradas em almofariz de ágata e separadas em peneiras 

Tyler com malha de 270 mesh (53 µm). 
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No equipamento, a fonte de radiação provém de um tubo de raio-X (ânodo de 

Cu com linhas espectrais principais Kα1,2 no comprimento de onda de λ = 0,154 nm). 

O tubo de raio-X foi operado na voltagem de aceleração ou tensão de 30 kV, 

corrente de 10 mA, permitindo uma potência total de 300 W. O sistema contendo o 

tubo de raios X (Cu, λ = 0,154 nm), o suporte de amostra (fixo no centro do sistema 

e rotação azimutal) e o detector Lynkeye (permite medidas rápidas) encontra-se 

acoplado e permite varreduras de -3º até 160º na geometria θ/2θ. 

O suporte aonde a amostra foi acondicionada, foi ajustado a girar de forma 

azimutal a 15 rpm, permitindo uniformizar a irradiação de toda a superfície da 

amostra em pó de 20 mm de diâmetro e 3 mm de espessura. A varredura foi 

realizada no ângulo de 2θ min-1 de 10 a 120°, com incremento de 0,02º com tempo 

de leituras de 0,2 s em cada passo. 

  

3.7.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Para detectar a presença de grupos funcionais principais característicos de 

moléculas orgânicas, as amostras do efluente têxtil após o tratamento, bem como 

durante a formação do complexo ferrioxalato, foram submetidas às análises de 

FTIR. A técnica fornece informações dos espectros vibracionais dos compostos 

presentes, utilizandos-e o equipamento FTIR (modelo FT-IR/FT-NIR Spectrum 

Frontier, Perkin Elmer). 

As amostras foram analisadas utilizando a técnica de refletância total 

atenuada (ATR) empregando um cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros 

foram obtidos em triplicatas na faixa de 650 a 4000 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 

16 varreduras. Em seguida, com o auxilio de uma micropipeta, uma quantidade 

pequena da amostra foi colocada sobre a superfície do ATR. Após, o medidor de 

força foi ajustado para 105 % para a obtenção do espectro. O mesmo procedimento 

foi repetido para todas as amostras a serem analisadas 
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4. Resultados e Discussões 

4.1. Caracterização inicial do efluente têxtil 

Antes do tratamento, foram realizadas varreduras dos espectros de UV-Vis 

das absorvâncias dos corantes e do efluente (ver Tabela 4.1) na região do visível 

(543, 624 e 625 nm) e no ultravioleta (228, 254, 284 e 310 nm), cujos perfis são 

apresentados na Figura 4.1. São apresentados na Tabela 4.2 os resultados das 

análises físico-químicas e multielementar do efluente têxtil antes do tratamento. 

 
Figura 4.1 – Espectro de absorção molecular dos corantes azul, vermelho e do efluente 

têxtil, diluídos em 10%. 
 

Tabela 4.1: Comprimentos de onda de máxima absorção e os valores de absorvância de 
cada corante, do efluente têxtil e dos ompostos aromáticos simples e conjugados 

Descrição λ máx (nm) Absorvância  

Corante Vermelho Procion 543 0,844 (dil. 1:10) 

Corante Azul Procion 624 0,859 (dil. 1:10) 

Efluente Real 625 0,450 (dil. 1:10) 

Compostos Aromáticos Simples 228 0,320 (dil. 1:200) 

 254 0,079 (dil. 1:200) 

 284 0,084 (dil. 1:200) 

Compostos Aromáticos Conjugados 310 0,032 (dil. 1:200) 
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Tabela 4.2: Análises físico-químicas do efluente têxtil não tratado 

  Valor médio e desvio padrão Unidade 

Cor 1.966 ±0,04  g Pt-Co L
-1

 

pH 10,46 ±0,15 --- 

Alcalinidade 1.055 ±1,85  mg CaCO3L
-1

 

Nitrogênio Total 343,27 ±2,3 mg NH4
+
L

-1
 

Nitrogênio Amoniacal 108,50 ±1,25 mg N- H4
+
L

-1
 

Nitrogênio Orgânico 234,77 ±2,45 mg N-NKTL
-1

 

Nitrito 0,99 ±0,02 mg N-NO2
-
L

-1
 

Nitrato 74,63 ±0,85 mg N-NO3
-L-1 

Fosfato Total 28,15 ±3,21 mg P-PO4
-3 L-1 

Ortofosfato 18,82 ±1,34 mg P-PO4
-3

L
-1

 

Cloretos 31.085 ±4,73 mg Cl- L-1 

Turbidez 46,6 ±0,05 NTU 

Condutividade Elétrica 154,2 ±0,36 μS/cm 

Demanda Química de Oxigênio (DQO) 6.038,40 ±1,38 mg O2 L
-1

 

Carbono Orgânico Total (COT) 1.162 ±1,72 mg C L
-1

 

Sulfato 1200 ±2,1  mg SO4
2-L-1 

Temperatura 60 ±0,92 °C 

Sólidos Totais (ST) 69,34 ±0,47 mg L
-1

 

Sólidos Fixos (SF) 67,76 ±0,47 mg L
-1

 

Sólidos Voláteis (SV) 1,58 ±0,6 mg L
-1

 

Sólidos Dissolvidos (SD) 71,21 ±0,6 mg L
-1

 

Sólidos Dissolvidos Fixos (SDF) 69,42 ±1,02 mg L
-1

 

Sólidos Dissolvidos Voláteis (SDV) 1,79 ±2,18 mg L
-1

 

Sólidos Suspensos (SS) 0,36 ±1,75 mg L
-1

 

Sólidos Suspensos Fixos (SSF) 0,19 ±0,65 mg L
-1

 

Sólidos Suspensos Voláteis (SSV) 0,17 ±3,08 mg L
-1

 

Potássio (K) 22 ±6,45 mg L
-1

 

Cálcio (Ca) 53 ±3,02 mg L-1 

Ferro (Fe) 1 ±0,46 mg L-1 

Zinco (Zn) 0,65 ±0,22 mg L
-1

 

Níquel (Ni) 0,2 ±0,16 mg L
-1
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4.2. Análises Estatísticas 

A análise estatística das variáveis resposta descoloração e redução da DQO 

obtidas a partir do DEC 33 forneceu o grau de significância (representatividade 

estatística) ou de importância (peso na equação do modelo) de cada coeficiente do 

modelo de ajuste porposto para descrever a eficiência da reação foto-Fento induzido 

por ferrioxalato. As respostas para a descoloração e redução da DQO do efluente 

têxtil foram alcançadas em triplicata, cujas médias e o desvio padrão são 

apresentadas na Tabela 4.3. 

 

 Tabela 4.3: Condições e dados experimentais da descoloração e redução de DQO 

Ensaio Variáveis Resposta 

 Fe
3+ 

(g L
-1

) H2O2 (g L
-1

) pH inicial Descoloração (%) Redução DQO (%) 

1 0,05 2 2 5 ±1,72 78 ±2,34 

2 0,1 2 2 23 ±2,07 76 ±1,56 

3 0,15 2 2 47 ±0,82 75 ±2,7 

4 0,05 5 2 12 ±1,72 78 ±1,56 

5 0,1 5 2 62 ±1,26 56 ±2,7 

6 0,15 5 2 59 ±0,47 75 ±1,35 

7 0,05 8 2 17 ±0,47 41 ±4,05 

8 0,1 8 2 78 ±2,18 50 ±2,06 

9 0,15 8 2 57 ±0,82 69 ±2,34 

10 0,05 2 2,8 7 ±0,95 77 ±2,06 

11 0,1 2 2,8 0,8 ±0,47 53 ±4,34 

12 0,15 2 2,8 23 ±1,26 47 ±1,35 

13 0,05 5 2,8 5 ±1,26 66 ±3,90 

14 0,1 5 2,8 47 ±0,82 75 ±1,56 

15 0,15 5 2,8 76 ±0,82 82 ±4,34 

16 0,05 8 2,8 99 ±0,04 79 ±2,81 

17 0,1 8 2,8 99 ±0,08 87 ±0,78 

18 0,15 8 2,8 100 ±0,04 89 ±1,35 

19 0,05 2 3,6 21 ±0,82 54 ±1,56 

20 0,1 2 3,6 46 ±1,26 40 ±1,56 

21 0,15 2 3,6 56 ±1,26 27 ±2,06 

22 0,05 5 3,6 6 ±0,95 38 ±4,12 

23 0,1 5 3,6 80 ±1,26 65 ±4,12 

24 0,15 5 3,6 90 ±1,26 56 ±2,06 

25 0,05 8 3,6 5 ±1,65 12 ±6,09 

26 0,1 8 3,6 23 ±1,26 27 ±2,81 

27 0,15 8 3,6 40 ±1,26 25 ±2,06 
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Os gráficos das médias marginais apresentados na Figura 4.2 para a redução 

de cor, e na Figura 4.3 para a redução da DQO, mostram que existem interações 

entre os fatores investigados no DEC 33: pH inicial, H2O2 e Fe3+, uma vez que por 

uma análise prática os perfis graficados não são linhas paralelas. O maior percentual 

de redução de cor e DQO ocorrem nos níveis superiores de H2O2 e Fe3+, e médio de 

pH, isto é, em 8; 0,15 e 2,8 g L-1, respectivamente. 

 

Figura 4.2 – Gráfico das médias marginais para redução de cor. 
 

Os resultados obtidos com a análise da ANOVA para o percentual de redução 

de cor e DQO estão apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5, respectivamente. A 

ANOVA apresentou um nível de significância de 99,99%, calculado na proporção do 

erro da média quadrática devido à regressão e aos resíduos, (p-valor < 0,01). Assim, 

o Fcalculado deve ser maior que o Festatístico, levando em consideração os graus de 

liberdade referentes aos parâmetros significativos do modelo de regressão e aos 

resíduos. 

Os gráficos de Pareto mostram a influência dos efeitos estatisticamente 

significativos no intervalo de confiança de 95% (p-valor <0.05) dos fatores principais 

(Fe3+, H2O2 e pH inicial) e suas interações de segunda ordem para a redução de cor 

(ver Figura 4.4) e DQO (ver Figura 4.5). 
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Figura 4.3 – Gráfico das médias marginais para redução de DQO. 

 

Para a resposta redução de cor, a ANOVA mostra que a mais alta influência 

sobre o processo de tratamento ocorreu pelas interações entre as variáveis H2O2 e 

pH inicial (q2:q3) com 4 graus de liberdade (ver Tabela 4.4), seguido pelo termo 

linear e quadrático (L+Q) da concentação de Fe3+, e pelo termo linear e quadrático 

(L+Q) da concentração de H2O2. 

 

Tabela 4.4: Resultados ANOVA para o ajuste do modelo proposto para a redução de cor 

Fatores GL SQ QM F p-valor 

[Fe
3+

] (L+Q) 2 25159,87 12579,93 4075,24 0,000 

[H2O2] (L+Q) 2 14775,33 7387,66 2393,22 0,005 

pH (L+Q) 2 1792,55 896,27 290,34 0,000 

[Fe
3+

]:[H2O2] 4 6291,22 1572,80 509,50 0,000 

[Fe
3+

]:pH 4 2972,54 743,13 240,73 0,000 

[H2O2]:pH 4 31380,63 7845,15 2541,42 0,000 

Regressão 18 82372,15 -- -- -- 

[Fe
3+

]:[H2O2]:pH 7 3604,59 514,94 166,81  

Falta de ajuste 2 2,65 1,32 0,42 0,000 

Erro Puro 54 166,69 3,08 -- -- 

Resíduo 63 3773,93 59,90 -- -- 

Total 81 86146,09 1063,53 17,75 -- 

GL: graus de liberdade; SQ: Soma Quadrática; MQ: Quadrados Médios 



  

 

31 

 

Capítulo 4 – Resultados e Discussões 

 
Figura 4.4 – Gráfico de Pareto para a redução de cor. 

 

 
Figura 4.5 – Gráfico de Pareto para redução de DQO. 

 

Avaliando-se a resposta redução de cor, os termos lineares da concentração 

de ferro (q1) e H2O2 (q2) mostraram as maiores influências sobre o processo de 

tratamento (ver Figura 4.4). Por outro lado, a maior influência sobre o tratamento 

surge pela interação entre o termo de concentração de H2O2 e o termo quadrático do 

pH inicial (q2:q3
2). 

Para a avaliação da resposta redução de DQO, a ANOVA (ver Tabela 4.5) 

mostra que os termos linear e quadrático (L+Q) do pH inicial apresentou o maior 

efeito sobre o processo de tratamento, seguido pela interação entre a concentração 

de Fe3+ e o pH inicial. Com 5% de significância, o menor efeito foi atribuído ao termo 

linear da H2O2. Pelo gráfico de Pareto (ver Figura 4.5), um detalhamento mostra que 
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as maiores influências sobre o processo de tratamento surgem do termo linear (q3) e 

quadrático do pH inicial (q3
2), além das interações entre o termo linear da 

concentração de H2O2 e o termo quadrático do pH inicial (q2:q3
2). 

Os modelos de regressão propostos para descrever as reduções de cor e 

DQO foram validados pelo teste F. Os valores calculados FCOR(17,75) e FDQO(11,72) 

são superiores aos respectivos valores tabelados F0,05;18;63=1,76 e F0,05;14;66=1,85. 

Atribui-se a significativa falta de ajuste apresentada pela ANOVA (ver Tabelas 

4.4 e 4.5) às interações de terceira ordem entre os fatores (Fe3+:H2O2:pH), cuja a 

soma dos quadrados das interações entre H2O2, Fe+3 e pH, com 7 graus de 

liberdade é de 3620,63 (F=514,94; p<0,01) para a redução de cor, e com 5 graus de 

liberdade é de 2031,01 (F= 50,38; p<0,01) para a redução de DQO. 

 

Tabela 4.5: Resultados ANOVA para o ajusto do modelo proposto para a redução de DQO 

Fatores GL SQ QM F p-valor 

[Fe
3+

] (L+Q) 2 2201,28 1100,64 136,53 0,000 

[H2O2] (L) 1 68,91 68,91 8,55 0,005 

pH (L+Q) 2 18461,06 9230,53 1144,99 0,000 

[Fe
3+

]:[H2O2] 3 3620,63 1206,88 149,71 0,000 

[Fe
3+

]:pH 3 8176,86 2725,62 338,10 0,000 

[H2O2]:pH 3 1007,38 335,79 41,65 0,000 

Regressão 14 33536,12 -- -- -- 

[Fe
3+

]:[H2O2]:pH 5 2031,01 406,20 50,38  

Falta de ajuste 12 2103,31 175,27 21,74 0,000 

Erro Puro 54 435,33 8,06 -- -- 

Resíduo 66 2538,64 38,47 -- -- 

Total 80 36074,77 450,93 11,72 -- 

GL: graus de liberdade; SQ: Soma Quadrática; MQ: Quadrados Médios 
 

Os perfis da probabilidade normal (Figuras 4.6(A) e 4.7(A)) sugerem que os 

resíduos obedecem à distribuição normal. A qualidade do ajuste do modelo 

quadrático polinomial aos dados experimentais obtidos a partir do DEC 33, para a 

resposta redução de cor, bem como para a redução de DQO, são avaliadas pelos 

coeficientes de determinação: r2
COR=0,956 (r2

ajustado= 0,934) e r2
DQO=0,929 (r2

ajustado= 

0,914). A Figura 4.6(B) e Figura 4.7(B) mostam o modelo quadrático descreve 

adequadamente os dados experimentais. 
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As análises dos resíduos mostraram que o modelo quadrático que considera 

as interações de segunda ordem entre os três fatores investigados no DCE 33 é 

suficiente para correlacionar adequadamente as variáveis independentes 

(pH:H2O2:Fe3+) às variáveis respostas redução de cor e de DQO. Os resíduos 

mostraram-se independentes e apresentaram distribuição normal com variância 

homogênea, uma vez que estão dispostos aleatoriamente (Figura 4.6(C) e Figura 

4.7(C). Portanto, o modelo proposto descreve adequadamente as respostas 

investigadas no DEC33 dentro da faixa das variáveis operacionais, cujas superfícies 

para a redução de cor e DQO são apresentadas nas Figuras 4.8 e 4.9 

 
Figura 4.6 – Resultados do ajuste do modelo aos dados experimentais do DEC33 em relação 
à redução de cor: (A) Distruição de probabilidade normal dos resíduos; (B) Valores Preditos 
versus Observados; (C) Resíduos versus Valores Previsto. 
 

 

Figura 4.7 – Superfícies de reposta para redução de cor. 
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Analisando-se as superfícies de resposta (Figuras 4.8(a) e 4.9(a)) verifica-se 

que as máximas reduções de cor e de DQO ocorrem para as maiores concentrações 

de Fe+3 e H2O2 quando o pH inicial é 2,8. Quando a concentração de Fe+3 é mantida 

em 0,15 g L-1 (Figuras 4.8(b) e 4.9 (b)) verifica-se que as maiores reduções de cor, 

bem como de DQO, ocorreu em pH 2,8 e 8 g L-1 de H2O2. Assim, fixando-se a 

concentração de H2O2 em 8 g L-1 (Figuras 4.8(c) e 4.9(c)), confirma-se que as mais 

altas reduções de cor e DQO ocorrem em altas concentrações de Fe+3  e pH 2,8. 

 

Figura 4.8 – Resultados do ajuste do modelo aos dados experimentais do DEC33 em relação 
à redução de DQO: (A) Distruição de probabilidade normal dos resíduos; (B) Valores 
Preditos versus Observados; (C) Resíduos versus Valores Previsto. 

 

 

Figura 4.9 – Superfícies de repostas para a redução de DQO. 

 



  

 

35 

 

Capítulo 4 – Resultados e Discussões 

O modelo quadrático que descreve os dados experimentais obtidos no DCE 

33 é apresentado na Equação 4.2 para a redução de cor, e na equação 4.3 para a 

redução de DQO, considerando-se os coeficientes de regressão estatisticamente 

significativos (p-valor<0,05). 

 
YCOR = - 866 + 19009,5q1 - 87266,4 q12 + 85q2 - 24q22 + 760q3 - 134,2q32 + 
2007q1q2 - 181,2q1q22 - 7924q12q2 + 689,9q12q22 - 16363,1q1q3 + 2866,7q1q32 + 
74294q12q3  - 12944,4q12q32  - 145,9q2q3 + 27,6q2q32 + 26,7q22q3 - 5q22q32 

 

(4.2) 

YDQO = 156,67 - 469,76q1q3 + 162q1q2 + 89,41q1q32 - 26,30q2 - 13q1q22 -7,3q22 + 
7q22q3 - 6,3q32 + 2,22q2q32 - 1,5q22q32 

 

(4.3) 

 
A partir dos valores da soma quadrática obtidos pela ANOVA, determinou-se o 

percentual de contribuição %CE (ver Equação 3.2) de cada fator principal e 

interações, bem como dos grupos de fatores separadamente: linear, quadrático e 

interações entre variaveis investigadas no DCE 33, sobre o processo de tratamento. 

Para a redução de cor, a influência da soma dos termos lineares e 

quadráticos (L+Q) dos fatores principais perfazem 48,5%, e o restante 51,5% 

atribuem-se às interações, tanto de segunda quanto de terceira ordem, entre as 

varíaveis investigadas no DEC 33 (ver Figura 4.10(a)). Os efeitos sobre a reação 

foto-Fenton induzida com ferrioxalato caracterizam-se por 47% advindos das 

interações entre dois fatores investigados no DEC 33 (interações de segunda 

ordem), seguido por 43% advindo da interação linear dos fatores principais. 

  

 

Figura 4.10 – Contribuição dos fatores para a redução de cor. 
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As interações quadráticas dos fatores principais e as interações entre três 

fatores (interações de terceira ordem) apresentam pouca influência sobre a reação 

(6% e 4%, respectivamente), conforme se apresenta na Figura 4.10(a). 

Detalhando a contribuição dos efeitos (%CE), conforme a Figura 4.10(b), 

estima-se que 88% são relativos às interações H2O2:pH; 71% refere-se ao fator 

principal concentração de Fe3+; 42% ao fator principal concentração de H2O2. 

Demais contribuições são distribuídas entre as interações: Fe3+:H2O2 (18%), 

Fe3+:H2O2:pH (10%) e Fe3+:H2O2 (8%), sendo que o fator principal pH inicial (5%) 

apresenta a mais baixa influência sobre o processo de tratamento. 

Para a redução de DQO, a influência da soma dos efeitos lineares e 

quadráticos (L+Q) dos fatores principais perfazem 58,3%, e as interações entre os 

fatores investigados no DEC 33 são 41,7% (Figura 4.11(a)). A Figura 4.11(a) mostra 

que os efeitos sobre a reação foto-Fenton induzido com ferrioxalato advém de 36% 

relativos às interações entre dois fatores (interações de segunda ordem); 36% 

referem-se aos efeitos lineares dos fatores principais; 22,3% são relativos aos 

efeitos quadráticos dos fatores principais, e a menor influência (5,7%) é atribuída à 

interação entre os três fatores (interações de terceira ordem). 

  

   

Figura 4.11 – Gráfico da contribuição dos fatores para a redução de DQO. 

 

Conforme a Figura 4.11(b) a maior influência sobre a reação foto-Fenton 

induzida com ferrioxalato é atribuida ao fator pH inicial (51,9%). As interações de 

segunda ordem são H2O2:pH (23%); Fe+3:H2O2 (10,2%). A interação de terceira 

ordem Fe+3:H2O2:pH é baixa (5,7%); assim como o efeito do fator concentração de 
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H2O2 (5%). O restante está distribuído entre a interação de segunda ordem Fe+3:pH 

(2,8%), e o fator concentração de Fe+3 que apresenta a mais baixa influência (1,4%) 

sobre a reação foto-Fenton induzida com ferrioxalato. 

 

4.3. Avaliação da influência dos variáveis operacionais 

Os valores das variáveis investigadas no DEC 33 (H2O2; Fe3+e pH inicial) que 

forneceram as maiores remoções de cor e DQO do efluente têxtil foram utilizados 

em ensaios experimentais independentes para avaliar suas influências individuais 

sobre a reação foto-Fento induzida com ferrioxalato. Os valores fixados em ensaios 

independentes são: 8 g L-1 de H2O2; 0,15 g L-1 de Fe3+ e pH inicial 2,8. 

 

4.3.1. Influência da concentração de íons ferro 

A concentração de Fe+3 foi variada entre 0,01 a 0,2 g L-1 durante o tempo de 

reação de 240 min, mantendo-se fixos o pH inicial do efluente têxtil em 2,8 e a 

concentração de H2O2 em 8 g L-1. Conforme se verifica na Figura 4.12, a redução da 

cor do efluente alcançou 99% quando em concentrações de Fe+3 acima de 0,05 g L-1 

foram utilizadas, e a redução da DQO foi de 93% quando em concentrações de Fe+3 

acima de 0,17 g L-1. 

 
Figura 4.12 – Redução da cor e DQO do efluente têxtil em função da concentração inicial de 
Fe3+ dissolvido: 
( ) Redução de cor e ( ) Redução de DQO. 
Condições experimentais: pH= 2,8, [H2O2] de 8 g L

-1
, tempo de reação de 240 min, agitação e sem 

controle de temperatura. 
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A avaliação da influência da concentração de Fe+3 confirma a análise 

estatística ANOVA e ajuste dos dados experimentais obtidos no DEC 33, que sugeriu 

baixa influência da concentração de Fe+3 sobre o processo de tratamento, uma vez 

que na faixa de 0,05 a 0,2 g L-1 a taxa de remoção da cor manteve-se constante, 

embora melhores resultados para a redução de DQO (93%) foram observados em 

concentrações de Fe+3 a partir de 0,17 g L-1. 

 

4.3.2. Influência da concentração de H2O2 

Variando-se a concentração de H2O2 entre 2 a 13 g L-1, fixando-se a 

concetração de Fe+3 em 0,17 g L-1, pH em 2,8 e tempo de reação de 240 min, os 

melhores resultados para a redução de cor e DQO foram alcançados quando 8 g L-1 

de H2O2 foi utilizada (ver Figura 4.13).  

 
Figura 4.13 – Redução da cor e DQO do efluente têxtil em função da concentração inicial de 
H2O2: 
( ) Redução de cor e ( ) Redução de DQO. 
Condições experimentais: pH= 2,8, tempo de reação de 240 min, [Fe

3+
] de 0,17 g L

-1
, agitação e sem 

controle de temperatura. 

 

As reduções de cor e de DQO foram bem menors quando a reação foto-

Fenton induzida com ferrioxalato foi conduzida em H2O2 < 8 g L-1. Isso mostra que 

em baixas concentrações o reagente limitante da reação é consumido rapidamente 

e, por conseqüência, apenas uma pequena parcela da DQO e cor pode ser 

diminuída, uma vez que a concentração de H2O2 está diretamente relacionada à 
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produção do agente oxidante (●OH) necessário para ocasionar a mineralização dos 

poluentes. Portanto, a quantidade inadequada de H2O2 compromete a eficiência do 

processo foto-Fenton. Após 360 min de reação, não há indícios da presença de 

H2O2 em solução, ocasionado pelo completo consumo do reagente durante a reação 

para a redução de cor e DQO, como mostrado na Figura 4.14. 

 
Figura 4.14 – Redução da DQO do efluente têxtil em relação ao H2O2 residual em função do 
tempo de reação 
( ) Redução de DQO e ( ) Peróxido de hidrogênio residual (g L-1). 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min, 

agitação e sem controle de temperatura.  

 
 

4.3.3. Influência do pH inicial 

O pH inicial do efluente têxtil foi investigado entre 2 a 4, mantendo-se fixos a 

concentração de Fe3+ em 0,17 g L-1, e a concentração de H2O2 em 8 g L-1, durante 

240 min de reação. A Figura 4.15 mostra que os melhores resultados para a redução 

da DQO (93%), bem como da cor (99%), foram alcançados em pH 2,8. O 

decréscimo da eficiência da reação na redução de cor e DQO pode ser observada 

em pHs superiores e inferiores a 2,8. Em pH menores que 2,8 ocorre considerável 

diminuição da quantidade de radicais (•OH), ocasionado pela eliminação destes 

radicais por íons H+ (TANG & HUANG, 1996). Em pH maiores que 3 ocorre a 

hidrólise dos íons Fe3+ (Brito & Silva, 2012; Nogueira et. al., 2007), diminuindo 

significantemente a sua interação com H2O2 e, portanto, a redução de radicais (•OH). 
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Segundo Pignatello (1992), a eficiência de degradação dos compostos 

orgânicos é influênciada pela produção de Fe(OH)3(s), compostos estáveis formados 

pelos íons férricos que apresentam baixa atividade e não conseguem interagir com o 

H2O2. Cruz (2000) afirma que à medida que solução se aproxima da neutralidade a 

disponibilidade dos íons ferro é diminuída, devido à formação dos hidroxi-complexos 

e dos hidróxidos insolúveis de ferro.  

 
Figura 4.15 – Redução da cor e DQO do efluente têxtil em função do pH inicial 
( ) Redução de cor e ( ) Redução de DQO. 
Condições experimentais: [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 240 min, sem 

controle de temperatura e agitação.  

 

A dependência da redução de cor em relação ao pH pode estar associada 

aos complexos de ferrioxalato, uma vez que a formação destes depende dos valores 

adequados de pH. Durante a reação de ferrioxalato, o pH da solução favorece a 

formação das espécies de Fe(III), evidenciando a importância da adição do ácido 

oxálico em meio reacional ácido. A precipitação do Fe(OH)3 ocorre em pHs acima de 

4, reduzindo a eficiência do processo, decorrente da diminuição da fotoatividade dos 

complexos de ferrioxalato (CHEN et al., 2007; MALATO et al., 2009; SAFAZADEH-

AMIRI et al., 1997; BALMER & SULZBERGER, 1999) (ver Figura 2.2). 

 

4.3.4. Influência da Temperatura 

Variando a temperatura entre 20-50°C, bem como sem controle de 

temperatura, fixou-se o pH inicial em 2,8, Fe3+ = 0,17 g L-1, H2O2 = 8 g L-1, tempo de 
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reação de 600 min e agitação. Para o controle da temperatura foi posicionado no 

interior do reator, um béquer de borossilicato com capacidade total de 250 mL 

enjaquetado por uma cobertura de resfriamento acoplado a um banho 

ultratermostático (Quimis®) para garantir a temperatura desejada do efluente têxtil 

durante o tratamento. Os melhores resultados foram obtidos em temperatura de 30 

°C, 50 °C e sem controle de temperatura, apresentando reduções de DQO de 89%, 

90% e 94%, respectivamente, com 240 min de reação. Em tempos superiores a 

este, o perfil de remoção da DQO e cor se mantém constante, como apresentados 

na Figura 4.16 e 4.17, respectivamente.  

 

 
Figura 4.16 – Redução da DQO do efluente têxtil em relação ao H2O2 residual e ferro total 
dissolvido em função do tempo reação e da temperatura 
(símbolos fechados) redução de DQO (%), (símbolos abertos) consumo de H2O2 (mg L-1); 
(símbolos semi-abertos) ferro total dissolvido (mg L-1); 
( ) 20°C, ( ) 30°C, ( ) 50°C; ( ) sem controle de temperatura. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min e 

agitação.  
 
 

O aumento da eficiência na redução da DQO em temperaturas acima de 50 

°C pode ser explicado pela teoria de Arrhenius, ou seja, à medida que há aumento 

na temperatura do processo ocorre maior geração de radicais hidroxila, a partir do 
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aumento a concentração de Fe(OH)2+ (ZAPATA et al., 2010). Constatou-se um 

aumento significativo na remoção de DQO (Figura 4.16) e cor (Figura 4.17) entre as 

temperaturas de 30 °C, 50 °C e sem controle de temperatura, sendo que esta última 

apresentou resultados significativos. Esta elevação na temperatura está diretamente 

relacionada com a intensidade de irradiação emitida pelas lâmpadas durante o 

processo, onde a temperatura do efluente têxtil durante o tratamento atinge 55 °C. 

Quando submetido a tratamento em temperaturas superiores a 55 °C, o efluente 

têxtil evaporava. Com os resultados obtidos, não há necessidade de controle de 

temperatura, implicando na redução do consumo de energia elétrica do processo, 

deste modo, todos os demais experimentos foram realizados sem controle de 

temperatura. 

Katsumata et al., (2005) relataram um ligeiro aumento na degradação do 

herbicida funiluréia em uma faixa de temperatura de 10 a 40 °C. Ayodele et al., 

(2012) relataram um aumento na degradação do fenol de 87,21% para 97,46% 

quando a temperatura do processo aumentou de 30 °C para 40 °C. Salem (2000) 

obteve resultados satisfatórios na mineralização do corante azul de bromofenol a 

temperatura de 50 °C. 

  

 
Figura 4.17 – Redução da cor do efluente têxtil em função do tempo de reação e da 
temperatura 
( ) 20°C, ( ) 30°C, ( ) 50°C e ( ) sem controle de temperatura. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min e 

agitação.  
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4.3.5. Influência da Irradiação 

Para avaliar o efeito da irradiação, fixou-se o pH inicial do efluente em 2,8, 

Fe3+ = 0,17 g L-1, H2O2 = 8 g L-1, tempo de reação de 600 min e agitação, utilizando a 

irradiação oferecida por 3, 2 e 1 lâmpada de vapor de mercúrio de 250 W sem o 

bulbo original para obtenção da radiação ultravioleta. Além de testes sem a 

incidência de irradiação na solução.  

Os melhores resultados obtidos na redução de DQO (93%) e cor (99%) foram 

quando se utiliza de 3 lâmpadas ligadas dentro do reator, quando comparados com 

a utilização de 1 ou 2 lâmpadas. A Figura 4.18 e 4.19 apresenta a redução da DQO 

e cor em função do consumo de H2O2 e do ferro dissolvido, ambas, em função do 

tempo e da irradiação do efluente têxtil durante a reação de ferrioxalato. 

 

 
Figura 4.18 – Redução da DQO do efluente têxtil em relação ao H2O2 residual e ferro total 
dissolvido em função do tempo e da irradiação 
(símbolos fechados) redução de DQO (%); (símbolos abertos) consumo de H2O2 (mg L-1), 
(símbolos semi-abertos) ferro total dissolvido (mg L-1); 
( ) lâmpada visível, ( ) sem lâmpada, ( ) uma lâmpada, ( ) duas lâmpadas e ( ) 
três lâmpadas 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min, 

sem controle de temperatura e agitação. 
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 Esses resultados demonstram que, quanto maior a incidência de fótons na 

solução durante o tratamento, a redução dos poluentes e o consumo de H2O2 é 

favorecida, promovendo uma cinética de reação mais rápida. Já os testes realizados 

sem a incidência da irradiação UV e com a incidência de luz visível, a remoção dos 

poluentes demonstrou-se lenta, necessitando de tempos maiores para ambos os 

tratamento, o que sugere, que os comprimentos de onda na região do ultravioleta 

são fundamentais durante o processo de fotodegradação. 

 

 
Figura 4.19 – Redução da cor do efluente têxtil em função do tempo de reação e da 
irradiação 
( ) lâmpada visível, ( ) sem lâmpada, ( ) uma lâmpada, ( ) duas lâmpadas e 
( ) três lâmpadas. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min, 

sem controle de temperatura e agitação.  

 

Nadtochenko & Kiwi (1998) avaliaram a degradação da xilidina utilizando luz 

ultravioleta e luz visíveis e, obtiveram uma completa degradação do poluente 

quando irradiado com luz ultravioleta, e para a irradiação com luz visível, obtiveram 

apenas 60% da degradação do composto. 

 

4.3.6. Influência da Agitação 

Testes mantendo-se o efluente têxtil sob constante agitação e em repouso 

foram realizados, fixando-se o pH inicial do efluente em 2,8, Fe3+  = 0,17 g L-1, H2O2 

= 8 g L-1, tempo de reação de 600 min e sem controle de temperatura. 
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Quando o efluente têxtil é mantido sob constante agitação durante o 

tratamento, a redução de ambos os poluentes é favorecida (ver Figuras 4.20 e 4.21). 

A agitação favorece a penetração dos fótons na solução, ocasionado pela 

uniformidade da irradiação em toda a solução. 

 

 
Figura 4.20 – Redução da cor do efluente têxtil em função do tempo de reação e da agitação 
( ) com agitação e ( ) sem agitação. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min e 

sem controle de temperatura. 
 

 
Figura 4.21 – Redução da DQO do efluente têxtil em relação ao H2O2 residual e ferro total 
dissolvido em função do tempo de reação e da agitação 
(símbolos fechados) redução de DQO (%), (símbolos abertos) consumo de H2O2 (mg L-1); 
(símbolos semi-abertos) ferro total dissolvido (mg L-1); 
( ) com agitação e ( ) sem agitação. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min e 

sem controle de temperatura. 
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4.4. Cinética de reação de foto-Fento induzida com ferrioxalato 

 Análises da cinética de redução da DQO e cor do efluente têxtil pela reação 

de ferrioxalato foram realizadas considerando os melhores valores até o momento 

obtidos no estudo: concentração de Fe+3 (0,17 g L-1), concentração de H2O2 (8 g L-1), 

pH inicial do efluente (2,8), sem controle de temperatura e agitação.  

Conforme a Figura 4.22, verifica-se que os melhores resultados são atingidos 

em 240 min de tratamento, onde se obteve um platô de máxima redução da DQO 

(93%) e cor (99%). 

 
Figura 4.22 – Redução da cor e DQO do efluente têxtil em função do tempo de reação 
( ) Redução de DQO e ( ) Redução de cor. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, agitação e sem controle de 

temperatura. 
 
 

Para efeitos comparativos realizou-se uma avaliação entre a reação foto-

Fento induzida com ferrioxalato e a reação foto-Fenton. Os ensaios foram realizados 

aplicando as melhores condições operacionais encontradas para a reação de 

ferrioxalato ([Fe+3] = 0,17 g L-1); [H2O2] = 8 g L-1; pH inicial 2,8; sem controle de 

temperatura e com agitação).  

A Figura 4.23 mostra que os melhores resultados para a redução de DQO 

foram encontrados durante a reação de foto-Fenton induzida com ferrioxalato, 

quando comparados com a reação de foto-Fenton. Isso porque a concentração de 
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ferro dissolvidos inicial (168 mg L-1) e final (155 mg L-1) são maiores na reação de 

ferrioxalato. Por outro lado, a cinética demonstrou-se lenta para a reação de foto- 

Fenton, devido à baixa disponibilidade dos íons ferro em solução, ocasionada pela 

complexação deles com os poluentes presentes no efluente têxtil.  

 
Figura 4.23 – Redução da DQO do efluente têxtil com a reação de foto-Fenton e ferrioxalato 
em relação ao H2O2 residual e do ferro dissolvido em função do tempo 
(símbolos fechados) redução DQO; (símbolos abertos) consumo de peróxido; (símbolo 
semi-aberto) ferro total dissolvido; 
( ) foto-Fenton; ( ) Ferioxalato. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, tempo de reação de 600 min, 

agitação e sem controle de temperatura. 

 

Segundo Nogueira et a., (2007), os íons férricos (Fe2+, Fe3+) permanecem 

como aquo-complexos em solução, à medida que o pH desta solução aumenta 

ocasionando a hidrólise e o desenvolvimento das espécies hidroxiladas, e essa 

proporção depende do pH (Equação 4.3). 

 
(4.3) 
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Ao receber irradiação UV, os complexos de ferro sofrem uma transferência de 

carga ligante-metal, ou seja, um elétron do orbital centrado do ligante é promovido 

para o orbital centrado no metal, seqüencialmente há redução de Fe(III) a Fe(II) 

além da oxidação do ligante para a formação do radical hidroxila, Equação 4.4 

(LANGFORD et al., 1975).  

 
(4.4) 

Durante esta reação, ocorre também a formação de inúmeros outros 

compostos intermediários (PEREIRA-FILHO et al., 2002) que são fundamentais para 

o processo, contribuindo para a decomposição dos poluentes (GROMBONI et al., 

2007). Quando os íons ferrosos, gerados durante a irradiação reagem com o 

peróxido de hidrogênio, ocasionam a decomposição, devido à absorção da luz UV. 

Deste modo, a reação é catalítica e estabelece um ciclo, onde o Fe2+ se regenera 

(Equação 4.5), e quando a ausência de poluentes, o radical hidroxila que se formou, 

é capaz de oxidar outro íon ferroso (Equação 4.6) (GROMBONI et al., 2007; 

NOGUEIRA et al., 2007). 

 
(4.5) 

 
(4.6) 

A reação de foto-Fenton quando aplicada no tratamento de efluentes com 

elevadas cargas de poluentes, como por exemplo, os efluentes têxteis, o ferro pode 

complexar-se com a matéria orgânica suspensa e propiciar a formação de 

precipitados, reduzindo a eficiência do processo. A adição de ácidos orgânicos a 

reação de foto-Fenton, favorecem a estabilização do ferro na ausência do substrato, 

em uma faixa de pH mais ampla. A irradiação do íon férrico na presença de ácidos 

carboxílicos e peróxido de hidrogênio são acompanhados pela liberação do dióxido 

de carbono, bem como, proporcionam uma fonte contínua de radicais hidroxilas, 

aumentando o rendimento quântico e tornando o processo cíclico (Equações 4.7 a 

4.9) (NOGUEIRA et al., 2007; SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996).  

 
(4.7) 
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(4.8) 

 
(4.9) 

Durante o tratamento a concentração de ferro total dissolvido pode reduzir, 

devido ao consumo e/ou oxidação dos ácidos orgânicos adicionados, reduzindo a 

eficiência do complexo com Fe(III) (MANENTI, 2013).  

 
(4.10) 

 
(4.11) 

 
(4.12) 

 
(4.13) 

 
(4.14) 

 
(4.15) 

O ácido oxálico adicionado à reação, aumenta o rendimento quântico da 

reação e a produção de íons Fe2+, devido à complexação dos íons Fe3+ com o 

carboxilato (Equação 4.10 a 4.15) (SARRIA et al., 2003), aumentando 

disponibilidade do ferro em solução, acelerando o processo de foto-Fenton, obtendo 

uma cinética de mineralização dos poluentes mais rápida (PIGNATELLO et al., 

2006; JEONG & YOON, 2005). 

 

4.5. Degradação dos poluentes em função do tempo de reação 

Durante o teste cinético, observou além da redução de DQO e cor, a redução 

das absorvâncias dos corantes que estão presente no efluente têxtil (Azul Procion e 

Vermelho Procion) e do próprio efluente (Figura 4.24). Também a redução das 

absorvância dos compostos aromáticos simples (λmáx= 228, 254, 284 nm) e 

conjugado (λmáx= 310 nm), da turbidez, condutividade elétrica e da massa de lodo 

gerado durante a reação de ferrioxalato. 
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Os primeiros 90 min de tratamento com a reação de ferrioxalato ainda há 

indícios de corantes, enquanto que a partir de 120 min a presença desse poluente 

reduz quase em sua totalidade. Ou seja, o corante após este tempo de tratamento 

praticamente anula-se do efluente têxtil, pois processo alcança uma redução de 99% 

da absorvância dos corantes e do efluente (543, 624 e 625 nm), comprovando a 

eficácia da reação de ferrioxalato frente a redução deste poluente do efluente têxtil. 

 
Figura 4.24 – Redução da absorvância dos corantes e do efluente têxtil 
( ) Corante Vermelho Procion HE7B (543 nm), ( ) Corante Azul Procion HEGN 125% 
(624 nm) e ( ) Efluente Têxtil Real (625 nm). 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, agitação e sem controle de 

temperatura. 

 

Na Figura 4.25 apresenta-se a cinética de redução dos compostos aromáticos 

simples e conjugado. Os compostos aromáticos demonstraram ser mais resistente 

durante o tratamento do efluente têxtil com a reação de ferrioxalato. Até 240 min de 

tratamento, o efluente têxtil apresenta indícios desses compostos. Após 360 min de 

tratamento o processo atingiu uma redução nas absorvâncias desses compostos: 

94, 91, 93 e 91%, nos λmáx de 228, 254, 284 e 310 nm, respectivamente. 
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Figura 4.25 – Redução da absorvância dos compostos aromáticos simples e conjugado: 
Compostos aromáticos Simples 
( ) 228 nm, ( ) 254 nm, ( ) 284 nm e Composto Aromático Conjugado: ( ) 
310 nm. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe3+] = 0,17 g L-1, [H2O2] = 8 g L-1, agitação e sem controle de 
temperatura. 

 

Para a análise da turbidez, verifica-se que ocorreu um aumento expressivo 

nos primeiros 15 min de reação, como apresentado na Figura 4.26, devido à 

presença de inúmeras partículas, formadas a partir da degradação de alguns 

compostos pela reação de ferrioxalato. No entanto, ao longo da reação, a saturação 

destas partículas no meio reacional, ocorre por causa da precipitação das mesmas, 

aumentando a transparência do efluente tratado. 

 
Figura 4.26 – Redução da turbidez durante o tratamento do efluente têxtil com a reação de 
ferrioxalato. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, agitação e sem controle de 

temperatura. 
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A condutividade elétrica apresentou um crescente aumento durante todo o 

teste cinético, como mostrado na Figura 4.27. Este aumento da condutividade pode 

estar associado à presença de íons contidos no efluente têxtil, como por exemplo, o 

NaCl, uma vez que, este encontra-se no efluente têxtil, tanto antes quanto após o 

tratamento (Tabela 4.2, Tabela 4.10, Figura 4.32 e Figura 4.33). 

Durante toda a reação a quantidade de lodo descresce, como apresentado na 

Figura 4.26. Esta redução, esta relacionada com a degradação dos poluentes 

presentes no efluente têxtil, que possivelmente está sendo mineralizada, 

transformando-se em CO2, H2O e íons inorgânicos. O ácido oxálico proporciona uma 

maior regeneração do ferro, devido à formação de complexos capazes de inibir as 

interações indesejadas com os poluentes do efluente têxtil, diminuindo a formação 

de lodo, decorrente da precipitação do ferro com os materiais suspensos (MALATO 

et al., 2009; CHENG et al., 2011; SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996). Módenes et al., 

2012 obtiveram redução na massa do lodo gerado durante o tratamento de um 

efluente de curtume aplicando o processo de foto-Fenton, a massa de lodo final 

obtida foi de 2,2 g L-1 em 600 min de reação.  

  

 
Figura 4.27 – Condutividade elétrica do efluente têxtil durante o tratamento. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, agitação e sem controle de 

temperatura. 
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Figura 4.28 – Massa de lodo residual gerado durante o tratamento. 
Condições experimentais: pH = 2,8, [Fe

3+
] = 0,17 g L

-1
, [H2O2] = 8 g L

-1
, agitação e sem controle de 

temperatura. 

 

4.6. Avaliação da toxicidade 

4.6.1. Teste de ecotoxicidade com Artemia salina 

Foram realizadas diluições (20, 40, 60, 80 e 100%) das amostras do efluente 

têxtil, antes e após o tratamento, para verificar a influência dessas diluições, assim 

como a influência do tempo de tratamento pela reação de ferrioxalato, na 

mortalidade do bioindicador Artemia salina. As amostras de efluente têxtil expostas 

ao teste foram obtidas durante a cinética de reação do presente estudo. O estudo 

das soluções obtidas na cinética foi realizado visando acompanhar o desempenho 

da toxicidade no decorrer do tempo de reação do ferrioxalato. A Figura 4.29, 

apresenta o número de Artemia salina mortas em função das diluições empregada 

para o efluente bruto e nos tratado em diferentes tempos de irradiação. 
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Figura 4.29 – Número total de Artemias salinas mortas em relação às diluições utilizadas 
para efluente têxtil antes e após tratamento com a reação de ferrioxalato. 

( ) controle, ( ) bruto, ( ) 5 min, ( ) 10 min, ( ) 15 min, ( ) 20 min, ( ) 30 min, 
( ) 45 min, ( ) 60 min, ( ) 90 min, ( ) 120 min, ( ) 180 min, ( ) 240 min, ( ) 300 
min, ( ) 360 min, ( ) 420 min, ( ) 480 min, ( ) 540 min e ( ) 600 min. 

 
 

As respostas obtidas com a realização do teste não foram afetadas pela 

presença de sais apresentado pelo efluente têxtil (Tabela 4.6), pois o microcrustáceo 

escolhido é de água salgada. Deste modo, os resultados de toxicidade estão 

relacionados principalmente aos componentes tóxicos, ou seja, aos produtos que 

não foram completamente degradados durante o tratamento (PALÁCIO et al., 2015). 

De acordo com a Organização Mundial de Saúde (OMS), uma substância é 

considerada tóxica quando os valores de DL50 são menores que 0,1 %, ou seja, 

DL50<1000 ppm, em Artemia salina (LIMA et al., 2009; MEYER et al., 1982). 

Com a quantidade de microcrutáceos mortos em cada diluição e tempo de 

reação, calculou-se a dose letal média (DL50), ou seja, a concentração da substância 

que provoca a morte de 50% dos organismos utilizados no ensaio, cujos valores 

estão apresentados na Tabela 4.6.  

As amostras do efluente bruto e tratado até o tempo de 60 min apresentaram 

alta toxicidade, devido à presença de espécies tóxicas, impossibilitando a estimativa 

da DL50. Por isso, em tempos inferiores a 60 min a reação de ferrioxalato não é 
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adequada para diminuir a toxicidade. As amostras tratadas após os 90 min de 

reação apresentaram um aumento no valor da DL50 até os 300 min. No tempo de 

360 min a DL50 tem um descréscimo, ocasionado pela completa degradação dos 

compostos aromáticos (Figura 4.25). A partir dos 420 min até os 600 min de reação 

o valor da DL50 mantêm-se praticamente constante, não havendo indícios de 

toxicidade, devido a DL50 ser maior que 0,1% (DL50 > 1000 ppm). Portanto, após 90 

min a reação é capaz de reduzir a toxicidade, comprovando a eficácia da reação de 

ferrioxalato quando utilizada para o tratamento de águas residuárias têxteis.  

 
Tabela 4.6: Valores de DL50 para o teste de ecotoxicidade do efluente têxtil 

Tratamento DL50 Intervalo de Confiança (95%) 

Bruto -- -- 

5 min a 60 min -- -- 

90 min 47,07 (37;58) 

120 min 70,47 (61;80) 

180 min 83,37 (61;112) 

240 min 89,44 (77;103) 

300 min 92,83 (79;107) 

360 min 82,14 (61;109) 

420 min 96,35 (81;114) 

480 min 95,64 (78;116) 

540 min 92,83 (79;107) 

600 min 94,57 (74;120) 

 

4.6.2. Teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa 

De acordo com a Tabela 4.7 e a Figura 4.30 evidencia-se que nos primeiros 

30 min de reação, nas diluições de 10%, os valores dos índices de germinação 

aumentam de 30 para 69%, decorrente da diuição das amostras do efluente têxtil, 

porém após este período, decresce, sugerindo a formação de compostos nocivos. 

Não houve indícios de germinação nas amostras com diluições de 30% e 100%, 

evidenciando a presença de substâncias tóxicas no efluente têxtil. 

Estes resultados podem estar relacionados à presenta de sais no efluente 

têxtil. Concentrações elevadas de sais são consideradas como um fator de estresse 

para as plantas, uma vez que o excesso desencadeia a redução do potencial 

osmótico, proporcionando a ação dos íons sobre o protoplasma (RIBEIRO et al., 
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2001). O aumento da salinidade provoca diminuição no potencial osmótico do solo, 

ocasionando uma baixa absorção de água pelas raízes (AMORIM et al., 2002; 

LOPES & MACEDO, 2008). 

 

Tabela 4.7: Índice de Germinação (IG) das sementes de alface nas amostras do efluente 
têxtil antes e após o tratamento com a reação de ferrioxalato 

Tempo (min.) 
Percentual do efluente 

1% 3% 10% 30% 100% 

Bruto 74 67 30 0 0 

5 min 72 69 33 0 0 

10 min 73 73 37 0 0 

15 min 78 75 36 0 0 

20 min 93 65 41 0 0 

30 min 84 64 69 0 0 

45 min 80 50 51 0 0 

60 min 88 62 66 0 0 

90 min 95 76 31 0 0 

120 min 81 67 52 0 0 

180 min 95 86 36 0 0 

240 min 73 62 41 0 0 

300 min 80 64 38 0 0 

360 min 87 66 34 0 0 

420 min 55 68 44 0 0 

480 min 94 70 29 0 0 

540 min 85 62 20 0 0 

600 min 79 66 22 0 0 

 

Utilizando a quantidade de sementes que não germinaram (Tabela 4.8), pode-

se estimar a DL50 para o teste. Os valores de DL50 estão apresentados na Tabela 4.9 

e, mostram que em 60 min de reação, o efluente têxtil apresentou-se menos nocivo 

quando comparado com o efluente têxtil bruto e os demais tempos de tratamento.  
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Figura 4.30 – Índice de germinação das sementes de alface em função da cinética de 
tratamento do efluente têxtil pela reação de ferrioxalato. 
(1) efluente bruto; (2) 5 min; (3) 10 min; (4) 15 min; (5) 20 min; (6) 30 min; (7) 45 min; (8) 60 min; (9) 
90 min; (10) 120 min; (11) 180 min; (12) 240 min; (13) 300 min; (14) 360 min; (15) 420 min; (16) 480 
min; (17) 540 min; (18) 600 min. 

 
 

Em soluções salinas, a água é retida osmoticamente, e à medida que a 

concentração de sais aumenta, esta água torna-se cada vez menos disponível para 

as plantas. As sementes também sofrem influência significativa sobre o alto teor de 

sais, especialmente de cloreto de sódio (NaCl), ocasionando a inibição da 

germinação devido a queda do potencial osmótico, provocando prejuízos 

irreversíveis as demais fases do processo (LIMA et al., 2005). Assim, há 

necessidade de se utilizar outro tratamento combinado com a reação de ferrioxalato 

para a completa eliminação destes íons. 
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Tabela 4.8: Valores de DL50 obtidos com o número de sementes de alface não germinadas 
em função do tempo de reação 

Tratamento DL50 Intervalo de Confiança (95%) 

Bruto 15,39 (13;17) 

5 min 15,59 (13;17) 

10 min 15,39 (13;17) 

15 min 15,02 (13;16) 

20 min 16,31 (14;18) 

30 min 16,47 (14;18) 

45 min 16,1 (13;18) 

60 min 17 (14;18) 

90 min 12,49 (10;14) 

120 min 14,91 (12;17) 

180 min 13,24 (11;15) 

240 min 15,45 (13;17) 

300 min 15,79 (13;17) 

360 min 14,42 (12;16) 

420 min 16,47 (15;18) 

480 min 15,54 (14;17) 

540 min 14,13 (12;16) 

600 min 14,42 (12;16) 

 

 

4.7. Análises Espectrométricas 

4.7.1. Análise de difração de raio-X (DRX) 

O arquivo cristalográfico do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards): 780751 do cloreto de sódio (Figura 4.31) foi utilizado para comparação 

com os difratogramas do lodo residual de duas amostras: uma do efluente têxtil sem 

tratamento; outra do efluente têxtil tratado. 

 

Figura 4.31 – Difratograma de raio-X do cloreto de sódio (NaCl), JCPDS n°: 780751. 
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O lodo residual do efluente tratado formou-se a partir da reação foto-Fenton 

induzida com ferrioxalato nas melhores condições alcançadas até o momento: pH 

2,8; H2O2 = 8 g L-1; Fe3+= 0,17 g L-1; sem controle de temperatura, agitação e tempo 

de reação de 240 min. Ambos os difratogramas, do lodo residual antes e após o 

tratamento, estão apresentados nas Figuras 4.32 e 4.33, respectivamente. 

 
Figura 4.32 – Difratograma do lodo do efluente têxtil sem tratamento. 

  
Figura 4.33 – Difratograma do lodo residual do efluente têxtil após o tratamento. 
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Em ambos os difratogramas, verifica-se que a principal fase cristalina 

encontrada corresponde ao cloreto de sódio, pois os planos de difração de maior 

intensidade identificados estão de acordo com os arquivos cristalográficos do 

JCPDS e com o software DIFFRAC.EVA. 

Para uma melhor visualização da formação de subprodutos no efluente têxtil 

antes do tratamento, ampliou-se o eixo da intensidade (u.a), plotando-o em escala 

log para melhor identificação dos picos. A Figura 4.33 apresenta uma maior 

quantidade de palnos de difração quando comparado a Figura 4.32, estes planos de 

difração podem ser característicos da formação de subprodutos durante a degração 

dos poluentes durante o tratamento com a reação de ferrioxalato e, devido estes 

apresentarem uma baixa intensidade, sua identificação pelo software DIFFRAC.EVA 

é dificultada. 

 

4.7.2. Análise de Infravermelho por transformada por Fourier (FTIR) 

A análise de FTIR foi aplicada para acompanhar o comportamento das 

moléculas durante a formação do complexo de ferrioxalato e após o tratamento do 

efluente têxtil em 240 min. Os espectros obtidos são apresentados na Figura 4.34. 

 
Figura 4.34 – Análises de FTIR para o efluente têxtil. 
( ) efluente bruto, ( ) adição ácido oxálico, ( ) ajuste pH, ( ) adição 
cloreto férrico e ( ) efluente tratado após 240 min. 
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 Os espectros sofreram uma alteração significativa para as amsotras 

analisadas. Identificaram-se a presença de cinco bandas discriminadas. A banda 

centrada em 3303 cm-1, possivelmente pode ser atribuída ao estiramento O-H da 

água ou de outros compostos contendo o grupamento hidroxila. Uma vez que a 

água é a base das amostras analisadas, a banda se mostrou bastante característica 

e presente em todas as amostras utilizada na análise. Em 2082 cm-1, a banda pode 

estar associada às vibrações da deformação axial das duplas ligações e das 

deformações angulares das aminas, esta banda também se fez presente em todas 

as amostras analisadas. As bandas em 1628 cm-1 estão provavelmente associadas 

às regiões das vibrações dos alcenos, presentes nos anéis aromáticos, estruturas 

presente na composição dos corantes (ver Figura 4.1). Em 1380 cm-1, verifica-se 

outra banda, que se sugere ser do grupo metil (CH3); essa banda foi identificada 

somente nas amotras do efluente têxtil bruto e na amostra após a adição do ácido 

oxalico (PALUSZKIEWICZ & KWIATEK, 2001; RICHTER et al., 2002; SKOOG et al., 

2009, AGARWAL et al., 2006, MOVASAGHI et al., 2008, SMIDT &. MEISSL, 2007). 

Na amostra em que o pH do efluente foi ajustado para 2,8, ocorreu o 

desaparecimento da banda em 1380 cm-1, surgindo outra em 1093 cm-1. Esta banda, 

possivelmente pode ser atribuída aos ácidos carboxílicos (SKOOG, et al., 2009) e 

sua presença se mantém nas demais amostras analisadas. Desta forma, sugere-se 

que para uma melhor identificação do que esta sendo formado no efluente têxtil a 

partir do ajuste do pH, seja aplicado análises de cromatografia gasosa acoplada ao 

espectro de massas - CG/MS. 

 

4.8. Análises físico-químicas do efluente têxtil tratado 

A caracterização final do efluente têxtil tratado nas melhores condições 

operacionais da reação foto-Fenton com indução de ferrioxalato alcançadas no 

estudo: 240 min de reação; sob agitação; sem controle de temperatura; 0,17 g L-1 

concentração de Fe+3; 8 g L-1 concentração de H2O2; pH inicial do meio reacional 

2,8, é apresentada na Tabela 4.9, juntamente com os dados da caracterização inicial 

para comparação. 
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Tabela 4.9: Análises físico-químicas do efluente têxtil antes e após o tratamento 

Parâmetro Bruto Tratado  

Cor 1.966 mg L
-1 

±0,04 19,66 g L
-1 

±0,06 

Alcalinidade 1.055 mg L
-1 

±1,85 ND 

Temperatura 60°C ±0,92 55°C ±1,55 

pH 10,46 ±0,15 2,8 ±1,23 

Nitrogênio Total 343,27 mg L
-1 

±2,3 106,7 mg L
-1 

±1,55 

Nitrogênio Amoniacal 108,50 mg L
-1 

±1,25 89,05 mg L
-1 

±2,15 

Nitrogênio Orgânico 234,77 mg L
-1 

±2,45 17,65 mg L
-1 

±0,05 

Nitrito 0,99 mg L-1 ±0,02 0,20 mg L-1 ±1,85 

Nitrato 74,63 mg L-1 ±0,85 24,63 mg L-1 ±1,21 

Fosfato Total 28,15 mg L
-1 

±3,21 23,57 mg L
-1 

±2,34 

Ortofosfato 18,82 mg L-1 ±1,34 12,15 mg L-1 ±3,73 

Cloretos 31.085 mg L-1 ±4,73 16.250 mg L-1 ±1,05 

Turbidez 46,6 NTU ±0,05 1,25 NTU ±0,66 

Condutividade Elétrica 154,2 mS ±0,36 301 mS ±1,41 

Demanda Química de Oxigênio (DQO) 6.038,40 mg L
-1 

±1,38 362,28 mg L
-1 

±1,52 

Carbono Orgânico Total (COT) 1.162 mg L-1 ±1,72 23,24 mg L-1 ±2,6 

Sulfato 1.200 mg L-1 ±2,1 890 mg L-1 ±1,02 

Sólidos Totais (ST) 69,34 mg L
-1 

±0,47 4,22 mg L
-1 

±0,67 

Sólidos Fixos (SF) 67,76 mg L
-1 

±0,47 4,11 mg L
-1 

±0,65 

Sólidos Voláteis (SV) 1,58 mg L
-1 

±0,6 0,11 mg L
-1 

±0,56 

Sólidos Dissolvidos (SD) 71,21 mg L
-1 

±0,6 4,16 mg L
-1 

±0,56 

Sólidos Dissolvidos Fixos (SDF) 69,42 mg L
-1 

±1,02 4,09 mg L
-1 

±2,02 

Sólidos Dissolvidos Voláteis (SDV) 1,79 mg L
-1 

±2,18 0,06 mg L
-1 

±2,08 

Sólidos Suspensos (SS) 0,36 mg L
-1 

±1,75 0,02 mg L
-1 

±1,35 

Sólidos Suspensos Fixos (SSF) 0,19 mg L
-1 

±0,65 0,02 mg L
-1 

±0,35 

Sólidos Suspensos Voláteis (SSV) 0,17 mg L
-1 

±3,08 0,006 mg L
-1 

±1,08 

Potássio (K) 22mg L
-1 

±6,45 11 mg L
-1 

±1,04 

Cálcio (Ca) 53mg L-1 ±3,02 47 mg L-1 ±7,74 

Ferro (Fe) 1mg L-1 ±0,46 160 mg L-1 ±1,64 

Zinco (Zn) 0,65mg L
-1 

±0,22 0,59 mg L
-1 

±0,16 

Níquel (Ni) 0,2mg L
-1

 ±0,16 0,18 mg L
-1 

±0,10 

       *ND: não identificado, devido ao baixo pH 
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A reação de ferrioxalato apresentou reduções satisfatórias para os poluentes 

do efluente têxtil, como por exemplo, o COT, cor, turbidez, DQO e os sólidos. 

Embora a redução de alguns parâmetros tenha sido significativa, verifica-se que 

apesar da redução de 56% dos cloretos, este ainda encontra-se em altas 

concentrações no efluente têxtil após o tratamento.  

A redução do sulfato foi de 74%, porém sua presença é inevitável, uma vez 

que o pH inicial do efluente têxtil para o tratamento é ajustado com ácido sulfúrico, 

acarretando em um acúmulo maior deste poluente no efluente têxtil após o 

tratamento.  

O fosfato, o nitrogênio amoniacal e o nitrato reduziram 83%, 82% e 33%, 

respectivamente. Os metais, como o potássio, cálcio, zinco e níquel, apresentaram 

reduções de 50, 11, 9, 10%, respectivamente, quando comparados com a 

concentração inicial. Já o ferro, apresentou uma elevada concentração ao final do 

tratamento, acarretada pela adição deste elemento a reação para atuar como 

catalisador. 
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5. Conclusão e Sugestão 

5.1. Conclusão 

Apesar de não ter sido realizado um número extensivo de experimentos para 

a reação foto-Fentom induzida com ferrioxalato proposta para o tratamento do 

efluente têxtil utilizado, a metodologia de superfície de resposta possibilitou, de 

maneira direta e estatisticamente confiável, uma adequada estimativa das condições 

operacionais da reação na obtenção dos maiores percentuais de resposta para a 

redução da DQO e cor do efluente têxtil. Os modelos de resposta, polinominais de 

segunda ordem, como função das variáveis operacionais investigadas no DEC 33 

apresentaram muito boa concordância com os resultados experimentais, de acordo 

com os coeficientes de correlação, entre outros indicadores estatísticos e ANOVA. 

A eficiência da redução da DQO e cor do efluente têxtil durante o tratamento 

pela reação de ferrioxalato alcançou a ordem de 93% e 99%, respectivamente, 

quando o pH inicial do meio reacional foi 2,8; utilizando-se 8 g L-1 de H2O2; 0,17 g L-1 

Fe3+, em solução sob agitação e sem controle de temperatura, durante 240 min de 

reação. Com o uso dessas condições foram alcançadas altas reduções de outros 

parâmetros físico-químicos conforme a caracterização final do efluente tratado.  

Entretanto, dependendo do tempo da reação foto-Fenton induzida com 

ferrioxalato, a introdução deste efluente têxtil no ambiente poderia acarretar 

problemas à fauna aquática devido à toxicidade advinda de substâncias formadas 

durante a reação. Pelo teste de ecotoxicidade, constatou-se que somente após 90 

min de tratamento a toxicidade do efluente têxtil se tornou baixa para o bioindicador. 

Pelo teste de fitotoxicidade, o efluente têxtil apresentou-se tóxico devido à elevada 

concentração de sais presente no efluente mesmo após o tratamento. 

Os resultados obtidos ao longo do estudo impulsionam as pesquidas em 

busca de soluções para os problemas que se verificam durante o tratamento de 

efluentes provenientes de atividades têxteis por meio da reação foto-Fenton 

convencional.  
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 5.2. Sugestão 

A partir dos resultados obtidos quanto à redução dos poluentes, verificou-se 

que mesmo apresentando alta eficiência na redução de alguns parâmetros físico-

químicos, tais como DQO e cor, nem sempre os métodos de tratamento são eficazes 

para proporcionar um efluente têxtil completamente tratado. Isso ocorre devido à 

complexidade apresentada na composição de efluentes de matrizes ambientais 

diversificadas. Por isso, a aplicação de técnicas emergentes, como por exemplo os 

POAs, são um grande desafio para a comunidade científica. 

Nesse contexto, sugere-se: 

  Aplicar a integração de processos: reação de foto-Fenton induzido 

com ferrioxalato a outros processos de tratamento, tais como adsorção, 

processos biológicos, dentre outros, para maior redução dos poluentes 

de efluentes têxteis; 

Outras investigações são relevantes, tais como: 

 Estudo da adição de outros ácidos orgânicos, tais como o EDTA, o 

EDDS e o citrato, na reação foto-Fenton induzida; 

 Estudo do ajuste do pH inicial do meio reacional a partir de outros 

ácidos, tais como o ácido clorídrico, o nítrico, o acético, entre outros, na 

reação de foto-Fenton induzida, seja por ácido oxálico, seja por outros 

ácidos orgânicos.  
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