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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se o estudo da remogao de poluentes de um efluente téxtil
utilizando-se a reagéo foto-Fenton induzida com ferrioxalato. As reagdes foram realizadas
em sistema batelada em béqueres sob agitador magnético, adequados em uma camara com
revestimento interno em ago inox, equipada com lampadas de vapor de mercurio sem o
bulbo original. O efluente téxtil, proveniente da etapa de tingimento da malha de algodao, foi
coletado em uma tinturaria localizada na regido noroeste do Parana. Os principais corantes
presentes foram Azul Procion HEGN e Vermelho Procion HE7B. A caracterizagao do
efluente téxtil, antes e apos o tratamento, foi realizada em ftriplicata. Os parametros fisico-
quimico foram quantificados de acordo com Standard Methods (APHA, 2005). Um
delineamento experimental completo DEC 3° foi proposto para estimar as melhores
condi¢cdes operacionais do processo de tratamento, baseadas nas variaveis pH inicial do
meio reacional, concentracao de ions Fe e concentragao de peroxido de hidrogénio, tendo
como respostas a redugdo de DQO e a descoloragédo do efluente. Esses ensaios foram
realizados sob 240 min de reagdo e mantidos sob agitagdo em torno de 150 rpm. Um
modelo quadratico polinominal foi ajustado aos dados experimentais obtidos pelo DEC 3° e
submetido @ ANOVA, usando o software Statistica® e o software livre Action. A partir dos
melhores resultados obtidos no DEC 3° ensaios independentes foram realizados para
analisar a influéncia das variaveis: pH inicial do meio reacional, concentragdo de ions Fe*,
concentracdo de peroxido de hidrogénio, bem como da agitacdo do meio reacional,
temperatura de operagdo e irradiacdo da solugcdo em cinéticas de 600 min. Um
espectofotbmetro UV-Vis foi utilizado na varredura de 200-800 nm para identificacdo da
banda principal de absor¢cao de cada corante. A determinacdo de metais foram realizados
pelo equipamento de fluorescéncia de raio-X por reflexdo total (TXRF). A identificacao da
fase cristalina lodo, antes e apds o tratamento, foi realizada por difragédo de raio-X (DRX). A
identificagdo de grupos funcionais foi feita utilizando o equipamento de FTIR, aplicando a
técnica de ATR. A toxicidade do efluente, apos o tratamento, foi avaliada aplicando os testes
de ecotoxicidade e fitotoxicidade. As melhores condigcbes operacionais do fotoreator foram
pH inicial 2,8; 0,17 g L de Fe**, 8 g L™ de H,0, e tempo de reacdo de 240 min, com
redugdes de 93% de DQO e 99% de cor. A analise de DRX indicou a presenga de cloreto de
sddio antes e apds o tratamento do efluente. As analises de FTIR identificaram o surgimento
de uma banda em 1093 cm™, apds o ajuste do pH, sugerindo a presenca de grupos
carboxalatos. Para o bioindicador Artemia salina, nao houve indicios de toxicidade
associada ao efluente apds o tratamento. Para o bioindicador Lactuca sativa o efluente
mostrou-se toxico apds o tratamento, devido a presencga do cloreto de sddio. Os resultados
mostraram que a reagao de foto-Fenton induzida com ferrioxalato foi adequada para o
tratamento do efluente téxtil utilizado neste estudo.

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

Experimental Completo.



SOUZA, Patricia Simdes Carraro. Use of photo-Fenton induced with ferrioxalate for textile
wastewater treatment. Master’s Degree Dissertation in Chemical Engineering. West Parana
State University — UNIOESTE/Campus Toledo, 2016.

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 Parana. 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 3° 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*® 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 3* and submitted
to ANOVA using the Statistica software and the free software Action. From the best results in
the DEC 3%, independent tests were performed to analyze the influence of the variables:
initial pH of the reaction medium, concentration of Fe* 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 of Fe**, 8 g L H,0, 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™, 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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1. Introdugao

Os problemas ambientais tém alcangado dimensdes alarmantes, ocasionados
pela acdo antropica, podendo ser constatados pela alteracdo na qualidade do ar,
pela deterioracao do solo, pela redugcédo da biodiversidade da fauna e flora e pela
reducao da qualidade da agua. A contaminagao dos corpos hidricos ocorre de varias
formas, como por exemplo, a polui¢cao térmica, fisica, bioldgica e a quimica (BRAGA

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

As atividades da industria téxtil estdo entre as maiores poluidoras do meio
ambiente, sobretudo dos recursos hidricos (RODRIGUEZ et al., 2002), pois
demandam elevado volume de agua, produtos quimicos auxiliares e corantes nas
diversas etapas do processamento téxtil, especialmente na etapa de tingimento. No
final do processo, geram elevado volueme de efluente, cuja composicao é complexa,

toxica e de intensa coloracao.

O tratamento desses efluentes por processos que sejam adequados a sua
composigao fisico-quimica torna-se indispensavel para minimizar os prejuizos
ambientais provocados pelas atividades da industria téxtil. Os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) sdo destaque entre os processos nao convencionais de
tratamento, uma vez que se caracteriza pela transformagcdo da grande maioria dos
poluentes, em dioxido de carbono, agua e ions inorgénicos. A degradacdo dos
poluentes ocorre por meio de uma série de reagdes quimicas, causados por
espécies altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (DOMENECH et al.,
2001; MALATO et al., 2002; RIVAS et al., 2008).

Dentre os POAs, destaca-se o processo foto-Fenton (Fe(ll)/H2O2/UV-Vis),
baseado na regeneragao do Fe (ll) por meio da decomposigao catalitica do H,O, em
pH acido. A reagao de decomposicao evita a precipitacdo do ion ferro, possibilitando
a degradacdo de uma série de poluentes organicos, transformando-os em
compostos atéxicos e de rapida biodegradabilidade. Entretanto, a reacdo de foto-
Fenton aplicada no tratamento de efluentes téxteis, proporciona a formagao de lodo

durante o processo, devido a complexagao do catalisador ferro com os poluentes.

A inibicdo dessa precipitacdo € possivel pela adicdo de acidos carboxilicos
ligantes, tais como oxalico (MONTEAGUDO et al., 2012), citrico (RUALES-LONFAT
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et al., 2016), EDTA (HUANG et al., 2014), dentre outros. Os acidos carboxilicos
geram complexos estaveis, de maior capacidade fotoativa, com maior rendimento
quantico, consequéncia da fotosensibilidade a radiacdo UV, regenerando-se
rapidamente o ion ferroso a ion férrico. Com isso, 0 meio reacional torna-se

favoravel devido a continua producéao de radicais hidroxilas (ARSLAN et al., 2000).

O estudo do tratamento de efluente téxtil utilizando o complexo ferrioxalato,
formado in situ, como indutor da reacao de foto-Fenton é apresentado neste tabalho,
que esta dividido em 5 capitulos. No capitulo 1 apresenta-se uma breve introducao
sobre a problematica do tema, objetivos e justificativa para a pesquisa. No capitulo 2
apresenta-se a revisao bibliografica, sobre temas que vao desde a composigdo de
efluentes téxteis, riscos ambientais e tipos de tratamentos existentes, até os
Processos Oxidativos Avangados: reacao de foto-Fenton e ferrioxalato. No capitulo 3
apresentam-se as metodologias utilizadas durante o estudo: caracterizacido do
efluente, condigdes experimentais dos ensaios e ferramentas para andlise dos
dados experimentais. No capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussoes. E
por fim, no capitulo 5 apresenta-se a conclusdo acerca do estudo, bem como
sugestdes para impulsionar as pesquisas sobre o tratamento de efluente téxtil por

reacao foto-Fenton.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

Avaliacdo da eficiéncia da remocao dos poluentes de um efluente téxtil
proveniente da etapa de tingimento da malha de algodéo, utilizando o complexo de

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

1.1.2. Objetivos especificos

* Andlises fisico-quimicas: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), nitrogénio
amoniacal, nitrogénio Kjeldahl, nitrogénio organico, nitrato, nitrito, fosforo
total, orto-fosfato sollvel, cloretos, alcalinidade, condutividade elétrica, pH,
temperatura, turbidez, sdélidos totais, fixos, volateis, dissolvidos, dissolvidos
fixos, dissolvidos volateis, suspenso, suspensos fixos e suspensos volateis,

cor, Carbono Organico Total (COT);
* Andlises de metais: Fe, Ca, K, Zn e Nj;

= Delineamento Experimental Completo DEC 3° para determinar as melhores

condi¢cdes operacionais do tratamento conforme: pH inicial, Fe3+, H.05;

= Ajuste dos dados experimentais obtidos pelo DEC de acordo com a ANOVA e
modelos disponiveis nas ferramentas computacionais: software Statistica® e

software livre Action;

= Realizacao de experimentos independentes apds a obtencdo das melhores
condi¢cbdes operacionais do tratamento para reducdo de DQO e descoloragao
do efluente, para avaliar individualmente a influéncia de cada parametro (pH

inicial, Fe*®, H,0,), em uma faixa mais ampla;

= Comparagao entre as reacbes de foto-Fenton e ferrioxalato, utilizando as

melhores condi¢gdes operacionais do tratamento;

* Avaliacdo da reducao das absorvancias dos corantes (Amax 543, 624 e 625
nm, respectivamente), dos compostos aromaticos simples (Amax 228, 254 e

284 nm) e conjugados (Amax 310 nm), condutividade elétrica e turbidez;
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Avaliacdo da toxicidade por meio dos experimentos obtidos durante a cinética
de reacdo, aplicando o teste de ecotoxicidade com o bioindicador Artemia

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

Analise de Difracdo de Raio-X (DRX) para quantificar a estruturas cristalinas
presentes no lodo residual do efluente téxtil e andlise de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para obter espectros
vibracionais das moléculas presente no efluente, antes e apds o tratamento e,

durante a formacao do complexo de ferrioxalato;

Caracterizagao fisico-quimica e multielementar do efluente téxtil apds

tratamento.
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1.2. Justificativa

O presente trabalho justifica-se por impulsionar as pesquidas em busca de
solucdes para os problemas que se verificam durante o tratamento de efluentes
provenientes de atividades téxteis por meio da reagao foto-Fenton convencional.
Nessa reagao, os ions ferro dissolvidos em solugao formam complexos com a
matéria organica presente, provocando a precipitacdo do ferro. Assim, a cinética de

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

A adicdo de acidos carboxilicos a reacdo de foto-Fenton forma complexos
entre o acido ligante e os ions ferro, tal como o ferrioxalato, que mantém a

disponibilidade de ferro em solugao, favorecendo a cinética de reacgao foto-Fenton.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Industrias téxteis no Brasil

Segundo o Banco Nacional do Desenvolvimento Econémico e Social
(BNDES), a fase de implantagcéo de atividades téxteis ocorreu durante o periodo de
1844-1913, tornando o primeiro setor a ser industrializado neste periodo (LUGLIO et
al., 2007; ABIT, 2014). Atualmente, as industrias téxteis apresentam grande
importancia na economia brasileira, devido a geracdo de empregos e o crescente
numero das exportagdes (FUJITA & JORENTE, 2015).

Porém, as industrias téxteis sdo geradoras de efluentes de complexa
composigao quimica, uma vez que seus diferentes processos se utilizam de
produtos quimicos auxiliares: sequestrante, fixadores, retardantes, carregadores,
acidos, bases, umectantes, detergentes, antiespumantes, amaciantes, sais e
oxidantes, os quais conferem ao produto final peso, toque, recuperagcado de ruga,
impermeabilidade, fungicida, anti-traga, anti-estatica, anti-encolhimento, dentre
outras propriedades (ARAUJO & CASTRO, 1984). Além disso, o elevado volume de
agua utilizado nas diferentes etapas do processamento téxtil (estima-se entre 42-250
litros por quilo de malha tingida) torna as industrias téxteis aquelas de maior
potencial poluidor. A Figura 2.1 ilustra os principais processos, além da composigao
do efluente gerado ao final de cada etapa.

2.2. Efluente téxtil

Em geral, os efluentes téxteis caracterizam-se pela coloragao intensa, odor,
dureza, turbidez, acidez, e altas concentracées de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e de sais inorganicos. Além disso, apresentam solidos suspensos dissolvidos
(30-50 mg L), pH (8-11), alcalinidade (300-900 mg L"), Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) (200-600 mgO, L"), sdlidos totais (1000-1600 mg L), anions e
cations toxicos, detergentes, sabbes, Oleos e graxas, sulfuretos, sodas,
componentes inibidores, tensoativos, compostos organoclorados, triahalometanos,

cloraminas e, em casos esporadicos alguns metais podem estar presentes.
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A toxicidade acentua-se a medida que sdo adicionados ao processamento
téxtil corantes a base de metais pesados, enxofre e grupamentos azdicos, além de
compostos, como surfactantes, fendis, solventes aromaticos, 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).
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Figura 2.1 — Principais etapas do processamento téxtil.
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2.3. Corantes téxteis

Sao constituidos por estruturas moleculares complexas, que podem ser
divididos em duas partes: os grupos cromoforos (azo, trifenodioxazina, ftalocianina,
antraquinona e derivados) que conferem cor ao produto final durante o tingimento
(ALCANTARA & DALTIN, 1996; DURAN et al., 2000), e os grupos auxocromos (etila,
amina, sulfénico, hidroxila, metoxi, etoxi, cloro e bromo) que sdo grupos reativos

responsaveis pela fixagdo do corante na fibra téxtil (KIMURA et al., 1999).

Cerca de 20% dos corantes ndo conseguem fixar-se a fibra téxtil durante o
tingimento, o que leva a uma intensa coloragdo das aguas de lavagens e
acabamentos (CAO et al., 2000). Estima-se que até 20% da produgdo mundial de
corantes é perdida, sendo de 2 a 10% durante o tingimento e 12% na durante sua
producao e, introduzida ao meio ambiente (ARSLAN et al., 2000; HEMA & ARIVOLI,
2007; ESSAWY et al., 2008). O risco ambiental esta associado a sua alta
solubilidade em agua, pois esta coloracdo € responsavel pela diminuicdo da
transmissdo da luz nos corpos hidricos, prejudicando diretamente a atividade
fotossintética das plantas aquaticas, bem como a atividade respiratdéria dos
organismos vivos, devido a falta de oxigénio dissolvido, consumido pela oxidagao
biolégica (SILVEIRA & SANTANNA, 1990; CISNEROS et al., 2002; KUNZ et al.,
2002; GARG et al., 2004; PINHEIRO et al, 2004). A degradagdo pode gerar
subprodutos indesejaveis como aminas aromaticas, que sdo consideradas altamente
carcinogénicas (PRIETO et al., 2005).

2.4. Tipos de tratamento para efluentes téxteis

Existem varios processos que podem ser usados como alternativas de
tratamento para efluentes téxteis, como por exemplo, os processos aerébicos e
anaerobicos (AMARAL et al., 2014), lodo ativado (LOTITO et al., 2014), enzimas
(SINGH et al., 2012), processos combinados (KONSOWA et al., 2010), ultrafiltragdo
e nanofiltragdo (AOUNI et al., 2012), separagdo por membranas (BEN AMAR et al.,
2009), coagulacao-floculacao (LAU et al., 2014), coagulacdo (HUANG et al., 2014),
adsorgdo (MODENES et a., 2015), oxidagdo (MEZZANOTTE et al, 2013),
ozonizacao (SOMENSI et al, 2010), eletrocoagulacdo (MANENTI et al., 2014),

8



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

fotoeletrocatalise (SAPKAL et al., 2012), fotocatalise (KHANNA & SHETTY, 2014;) e
0s processos oxidativos avancados (POAs) (UMAR et al., 2010).

2.4.1. Processos Oxidativos Avangados (POAs)

Os POAs diferenciam-se dos demais processos de tratamento, principalmente
por transformar inumeros poluentes organicos em didxido de carbono, agua e anions
inorganicos, devido ao alto poder oxidante. A degradac¢do ocorre por meio de uma
série de reagbes quimicas, as quais envolvem agentes de espécies transitérias
oxidantes com elevado potencial de redugéo das hidroxilas ((OH) e outros radicais
oxidantes intermediarios produzidos durante as reagdes fotoquimicas (E°on= 2,80 V;
E°ho02= 1,78 V) (DOMENECH 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 inumeras
combinagdes entre o H,O, (KEEN et al., 2012), ozbnio (FREIRE et al., 2000),
irradiacao visivel e UV (BARRERA et al., 2012), semicondutores com TiO, (GARCIA
et al., 2009), Fe** ou Fe*" (DURAN et al., 2008), diéxido de titanio (TiO,) (PANG &
ABDULLAH, 2013), 0 ZnO (SAPKAL et al.,2012), WO3; (QAMAR et al., 2009), ZnOl/y-
Mn,O3; (SARAVANAN et al., 2014), Nb,Os/NaX (BRITES-NOBREGA et al., 2013),
Ce0,-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-coagulacdo (ZHANG et al., 2014), Fenton
assistido com ultra-som na presenca de catalisador (WENG et al., 2013), Fenton-like
(HODAIFA et al., 2013) entre outros.

Dentre os POAs destacam-se as reacbes de foto-Fenton, baseado na
decomposicao catalitica do H,O, em solugcado acida (pH = 3), onde o ferro (ll) se
regenera a partir da reacdo com H,O, em excesso e irradiagao UV-Vis, aumentando
o poder oxidante. Nestas condi¢des, a foto-reducédo do ferro (lll) a ion ferroso, a
fotdlise de quelatos de ferro (lll) com ligantes organicos intermediarios (L) e a
fotdlise do H,0O, é decorrente da eficiéncia do reagente para a produgao de radicais
livres, que atuam diretamente sobre o substrato organico, ocasionando uma cadeia
de reagdes durante a degradagao (Equacdes 2.1 a 2.4) (SOTTORIVA, 2006).
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laq} + Hn CL. —* Fe,aq} + HO" + HO (21)
Fell,+ H,0, = Fe{l, + HO + H], (2.2)
Felap T 02 = Fefiy + 02 + Hiyg (2.3)
H,0, + hv — 2HO* (2.4)

Varios estudos citam a eficiéncia do processo foto-Fenton no tratamento de
efluentes téxteis (LUCAS & PERES, 2006; LIU et al., 2007; DURAN et al., 2008;
MANENTI et al., 2010; MODENES 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 precipitagdo do ion ferroso complexado com sais inorganicos
presente nos efluentes, além de, mostrar que os hidroxidos de ions férricos nao
absorvem uma parte significativa de luz ultravioleta, implicando baixo rendimento
quantico da reacéo (gFe(ll) < 0,14) em termos de irradiagédo na regidao UV e Vis
(LANGFORD et al. CAREY, 1975; FAUST & HOIGNE, 1990). Surge entéo, a
utilizacdo de acidos organicos para induzir a reagao de foto-Fenton, formando
complexos de acidos organicos com o Fe*, mais ativos que os formado com os
poluentes do efluente que, absorvem uma maior fragdo da irradiagcao e apresentam
um maior rendimento quantico de fotoreducdo (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996).

2.4.2. Foto-Fenton induzido com ferrioxalato (Fe(lll)+acido oxalico/H,0,/UV-Vis)

A fotoredugado do Fe(lll)+acidos organicos, formam complexos de Fe(ll), os
quais podem reagir com H,O, para produzir os radicais ‘OH. A irradiagdo do ion
férrico na presenca de acidos organicos, resultantes da oxidacao do acido, é
acompanhada pela liberagao do dioxido de carbono (Equacgéao 2.5) (SAFARZADEH-
AMIRI et al., 1996).

2[Fe(RCCO0")]2* + H20 + hv = 2Fe(ll) + ROH + CO2 + RCO2H (2.5)

A fotoreducdo dos complexos de acidos organicos com ion férrico na
presenca de H,O, proporciona uma fonte continua de radicais hidroxilas, sendo que,
o rendimento quéntico de geragao de Fe(ll) € uma fungéo do acido organico, como
apresentado nas Equacgdes 2.6 e 2.7 (DUESTERBERG et al., 2005). A formacéao de
diferentes complexos com Fe(lll) e acidos organicos, como o ferrioxalato (MANENTI
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et al.,2015), Ferricitrato (RUALES-LONFAT et al., 2016) e Fe(lll)*EDDS (acido
etilenodiamino di-succinico) (HAN et al., 2014) tém sido estudado como alternativa

de tratamento para efluentes oriundos do processamento téxtil.

Fe®*(C,0,); + hv = Fe*(C,0,)+C,05.; (200< A= 280) (2.6)
Fe**(C,0,) + H,0, — Fe®*(C.0,)" + OH" + OH™ (2.7)

A reacéao de ferrioxalato € conduzida em condicbes acidas, ou seja, 2,5 < pH
< 3,5, a fim de evitar a formagéo de hidroxidos de ferro (PIGNATELLO et al., 2006).
A Figura 2.2 apresenta um diagrama de especiacdo dos complexos de ferrioxalato,

formados entre o ferro e o acido carboxilicos em fungéo do pH.
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Figura 2.2 — Diagrama de especiagao dos complexos de ferro em fungdo do pH.

2.5. Influéncia de condi¢des operacionais no tratamento
2.5.1 Influéncia do pH do meio reacional

A eficiéncia da degradagdo dos poluentes pela reagdo de foto-Fenton é
dependente do pH inicial do meio. Em pH> 3, ocorre a formacgao de hidréxidos de
ferro, reduzindo a interagdo entre o H,O,, diminuindo a producdo de ‘'OH. Em pH>
2,5, a degradacao dos poluentes tornam-se ineficiente, independente dos ions
férricos estarem soluveis, pois ha altas concentracdes de cation H* que sequiestram
os radicais hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007; SOARES et al., 2015).

Durante o ajuste do pH do efluente téxtil podem surgir alguns inconvenientes:

11



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

= Qs ions férricos e os poluentes do efluente podem se complexar, formando
complexos estaveis, limitando a foto-reducdo do ion Fe** e reduzindo a
decomposi¢ao do H»O, na reacgdo, além de interferir na eficiéncia global da
reacao de foto-Fenton (SPUHLER et al., 2010; DE LA CRUZ et al., 2012);

= Os carbonatos e bicarbonatos conferem caracteristicas alcalina para este tipo
de efluente, demandando quantidades expressivas de acido para acidificar a
solugao. Este processo aumenta a concentragcao de sulfato na solugéo a ser
tratada (H.SO,4, comumente utilizado). Os sulfatos se ligam aos ions férricos
formando complexos estaveis como o FeSO;" e o Fe(S0O4),” que sdo menos
fotoativo, quando comparado ao FeOH?', além de desencadear a formagao
de espécies pouco oxidativa, como o SO4, quando comparados aos radicais
hidroxilas (SOARES et al., 2015);

= Os cloretos e os ions férricos formam complexos soluveis como o FeCl*,
FeCl** e o FeCL,", com baixo poder fotoativo, comparado ao FeOH?*, além de
conduzirem a formacao de espécies como o CI" e o Cl,;” com baixo poder
oxidativo, em relagdo ao *OH (SOARES et al., 2015).

2.5.2. Influéncia da concentragéao de ions ferro

Durante a reacdo, quando se aumenta a concentracdo de ions ferro, a
redugao dos poluentes aumenta até atingir certo patamar, aonde, ao adicionar-se
mais catalisador (ferro), a taxa de redugdo dos poluentes ndo é alterada. Deste
modo, a determinacdo da concentracdo de catalisador faz-se necessaria, pois, o
excesso de ferro, reduz a quantidade de fétons disponiveis na solugdo, devido
opacidade do meio, decorrente do excesso das particulas de ferro (SANZ et
al.,2003; MONTEAGUDO et al., 2010).

2.5.3. Influéncia da concentragao de peroxido de hidrogénio

A concentracao inicial de H,O, é indispensavel para evitar a formacao de
produtos intermediarios indesejaveis entre o produto final da reacdo e o substrato
(KOLTHOFF & MEDALIA, 1949). Em excesso, causam efeito negativo, levando o

H202 que esta em excesso reagir com o HO', e, conseqlientemente, acarretar uma
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redugao na taxa de oxidagdo do processo (CHAMARRO et al.,, 2001; GOGATE e
PANDIT, 2004; RODRIGUEZ, et al., 2002).

Esta acéo seqliestrante da origem a formagao do radical hidroperoxida (HO;")
(Equacao 2.8). Estes radicais ndo sao reativos, quando comparados aos radicais
hidroxilas, pois ndo degradam os poluentes e desencadeiam reagdes em série que
consomem radicais, reduzindo eventualmente a capacidade oxidativa (NOGUEIRA
et al., 2007; PARK et al., 2006). O HO, pode reagir com o HO', para formar H,O e

O, (Equacédo 2.9), o que nao ocorre, quando ha somente a formacao dos radicais

hidroxila.
H,0,+ HO'—HO.+ H, (2.8)
HO;+ HO"—H,0+0, (2.9)

2.5.4. Influéncia da temperatura

Os efluentes téxteis apresentam temperatura acima de 30°C, provocando a
solubilizagdo do oxigénio dos corpos hidricos, favorecendo o crescimento de algas,
além da morte de peixes, diminuindo a biodiversidade do corpo hidrico. (ALl et al.,
2009). Segundo Malato e colaboradores (2009), o aumento da temperatura favorece
a cinética de reacédo, pois, a medida que houver um aumento na temperatura havera
também uma maior geracdo de radicais hidroxilas, a partir do aumento a
concentragdo de Fe(OH)*
conduzidas em uma faixa de temperatura de 20 a 50 °C (ZAPATA et al., 2010). As

reacoes de foto-Fenton induzido também apresentam maior eficiéncia e rapidez

, podendo, assim, as reagdes de foto-Fenton serem

devido a reducéao do ion férrico a ion ferroso como apresentados nas Equacdes 2.10
a212 (SILVA et al., 2015).

Fe3* + H,0, <> Fe?' + HO; + H* (2.10)
Fe®* + HO > Fe*" + Oy + H' (2.11)
Fe® + 0« Fe®* + O, (2.12)

Dois fatores podem ser considerados nas reagdes acima:
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= QOs ions férricos sao reduzidos a ions ferrosos, porém nao ha a producao
do radical hidroxila. Enquanto que, na fotoreducao, eles sao reduzidos,
nao havendo a necessidade de H,O, para a produgao de radical hidroxila.

= Conforme a temperatura é aumentada, a taxa de consumo do perdxido de

hidrogénio também aumenta.

Segundo Zapata et al., (2010), em temperaturas acima dos 40° C,
dependendo da solugao idnica e tipo de ions contidos na solugdo, podem ocorre a
diminui¢ao da solubilidade do catalisador, além da formagao de complexos de ferro

mais soluvel.

2.5.5. Influéncia da agitagao

O radical hidroxila reage com os poluentes durante o tratamento, através de
um mecanismo controlado pela difusdo. Deste modo, se a solugao a ser tratada for
mantida sob constante agitacdo, a taxa reacional do radical hidroxila sera

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

2.5.6. Influéncia da irradiagao

As principais fontes de emissao de fétons UV podem ser por fontes luminosas
primarias ou naturais (luz solar) e pelas fontes secundarias ou artificiais (lampadas),
as quais pertencem ao espectro eletromagnético, que compreende uma faixa de 40-
400 nm. Esta faixa espectral compreende a regido dos raios-X e a luz visivel,
podendo ser dividida em UV - A (315 - 400 nm), UV - B (280 - 315 nm), UV - C (200 -
280 nm) e UV vacuo (40 a 200 nm) (OPPENLANDER, 2003). A Figura 2.3 ilustra os

tipos de POAs e 0s seus respectivos comprimento de onda ativo.
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Figura 2.3 — Tipos de POAs e seus comprimentos de ondas ativos.

2.6. Técnicas analiticas para caracterizagao do efluente téxtil
2.6.1. Difragao de Raio-X (DRX)

Fornece informacbes sobre as fases cristalograficas (tamanho, perfeicao e
orientacdo dos cristais) presente na amostra em estudo. E uma andlise versatil,
rapida e ndo destrutiva, porém nao se aplica a minerais que nao sejam cristalinos ou
que apresentam cristalinidade incipiente (ALMEIDA NETO, 2011). Os difratogramas
possibilitam o estudo detalhado do reticulo cristalino, que possuem dimensdes na
ordem de 107"° u.a. A rede cristalina fornece uma série de planos de difragdo com

intensidade diferenciada.

Saravanan et al.,, (2015) utilizaram a técnica para identificar as fases da
sintese do nanocompdsito de ZnO/Ag/CdO, utilizado na degradagéao fotocatalitica de
um efluentes téxteis. Duarte et al., (2013) avaliaram a impregnacgao de particulas de
ferro no carvao ativado empregado como catalisador para o tratamento de um

efluente téxtil pela reagdo de Fenton em um reator continuo de leito empacotado.

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

Esta técnica é baseada na absor¢cdo molecular da radiagao infravermelha de
vibragbes ou niveis vibracionais das moléculas, e, sdo dependentes da forma da
superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, do movimento
simétrico dos atomos e da ligagdo quimica. A leitura das amostras inicia-se quando
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o raio monocromatico de luz infravermelha é atravessado na amostra, e a
quantidade de energia absorvida é registrada, repetindo-se esta operagédo ao longo
de uma faixa de comprimentos de onda que varia de 4000-400 cm™', dados esses,

utilizados para a construgcéo do grafico de infravermelho. (CHEN & WU, 2004).

Rane et al., (2015) analisaram uma solu¢ao do corante Remazol Red antes e
apos o tratamento com a técnica de fitorremediacao utilizando a Philoxeroides
alternanthera. Ribeiro et al., (2015) utilizou a técnica para caracterizar a escama de

peixe da espécie Oreochromis niloticus apds adsorgcao do corante reativo azul 5G.

2.7. Consideragoes finais

Os POAs apresentam-se como alternativa de tratamento para &guas
residuarias do setor téxtil, pois transformam os poluentes tdéxicos em substancias
inofensivas ao meio ambiente. As reagdes de Fenton (Fe(ll)/H202) e foto-Fenton
(Fe(I1)YH20,/UV-Vis) conduzidas em meio acido (pH abaixo de 3), para evitar a

precipitacédo do ion ferro, tém ganhado destaque dentre os POAs.

Entretanto, pesquisas recentes demonstraram que mesmo em pH acido, o
ferro complexa com os poluentes do efluente téxtil, e consequentemente precipita,
limitando o processo remogao dos poluentes. Surge entdo, a possibilidade da adigao
de diferentes acidos carboxilicos ligantes (acido oxalico, citrico, EDTA, entre outros)
para induzir a reagao de foto-Fenton. As adigbes destes ligantes formam complexos
estaveis com o ferro, de maior capacidade fotoativa, proporcionando um meio
reacional mais favoravel para a reagao foto-Fenton, com maior rendimento quantico,

evitando a formacéao de precipitados.

O estudo deste trabalho acrescenta as pesquisas realizadas na busca por
alternativas e solugdes frente aos obstaculos que surgem durante o tratamento de
efluentes provenientes de atividades téxteis. Por meio da reacdo foto-Fenton
induzida com &acido oxalico para o tratamento de um efluente téxtil, avaliou-se a
descoloragédo e remogao de DQO do efluente, investigando-se a influéncia das
variaveis pH inicial do meio reacional e concentragcbes de H,O, e de Fe** em
sistema batelada, bem como a influéncia da agitacdo do meio reacional, da

temperatura de operacéo e da irradiacdo da solugao.
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3. Materiais e Métodos

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Controle de Processos do
Programa de Pds-graduagcédo em Engenharia Quimica da Universidade Estadual do
Oeste do Parana (UNIOESTE) — campus Toledo/PR.

3.1. Efluente Téxtil

O efluente téxtil utilizado durante o estudo foi fornecido por uma tinturaria,
localizada no noroeste do Parana. Sua principal atividade € o tingimento da malha
de algodao. O efluente apresentava intensa coloragéo azul, ocasionada pela mistura
dos corantes Azul Procion HEGN (C.I. Reactive Blue 198, triphenodioxazine class,
monoclorotriazine reactive groups, formula empirica C41H30Cl4sN14014S4Na4, 1304,80
g mol") e Vermelho Procion HE7B (C.l. Reactive Red 141, double azo class,
monoclorotriazine reactive groups, formula empirica CsaH26CI2N14026SgNas, 1774,19
gmol™) (Figura 3.1). Apos coletado, foi subdividido em volumes menores,

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

(a) C]/ WNH\/\ 503Na

cl
A \
HN NHA ’ANH

S0;Na 50;Na
SO;Na

503Na
SO;Na

SO;Na
(b)

\Q\\Q
NRS\C)_‘. SO;Na ‘ - S0O;Na
N

L'J OH NH -'\I/ :
S0OsNa
(AFONSO, 2010; ARICA & BAYRAMOGLU, 2007).

Figura 3.1 — Estrutura quimica dos corantes (a) Azul Procion HEGN 125% e (b) Vermelho
Procion HE7B.

NaSO;
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3.2. Caracterizacaodo do efluente téxtil

As anadlises fisico-quimicas e multielementar foram realizadas, conforme
metodologias apresentadas na Tabela 3.1, para identificar e quantificar os poluentes

presentes no efluente téxtil antes e apds o tratamento.

Tabela 3.1: Analises fisico-quimicas e de metais para caracterizagcao do efluente téxtil

Anialise Referéncia
Alcalinidade Total APHA, 2005
Carbono Organico Total APHA, 2005
Cloretos APHA, 2005
Condutividade Elétrica APHA, 2005
Cor APHA, 2005
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) APHA, 2005
Ferro total ISO 6332 (1988)
Fosforo Total APHA, 2005

Nitrato

Nitrito

Nitrogénio Kjeldahl
Nitrogénio Organico
Orto Fosfato Soluvel
Peroxido de Hidrogénio Residual
pH

Sélidos
Temperatura
Turbidez
Absovancia 228 nm
Absovancia 254 nm
Absovancia 284 nm
Absovancia 310 nm
Potassio (K)

Célcio (Ca)

Ferro (Fe)

Zinco (Zn)

Niquel (Ni)

MACKERETH et al. (1978)
STRICKLAND & PARSONS (1972)
APHA, 2005

APHA, 2005

APHA, 2005

NOGUEIRA et al. (2005)

APHA, 2005

NBR 10664 (1989)

APHA, 2005

APHA, 2005

GARCIA et al. (2009)

GARCIA et al. (2009)

GARCIA et al. (2009)

GARCIA et al. (2009)
ESPINOZA-QUINONES et al. (2015)
ESPINOZA-QUINONES et al. (2015)
ESPINOZA-QUINONES et al. (2015)
ESPINOZA-QUINONES et al. (2015)
ESPINOZA-QUINONES et al. (2015)
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3.3. Delineamento experimental completo (DEC) e analises estatisticas

Seguindo a metodologia descrita por MONTGOMERY (2008), tendo em vista
a obtencao das melhores condicbes do processo foto-Fenton induzido com
ferrioxalato, um DEC 3* foi proposto para analisar as interacdes entre trés fatores (k)
no desempenho do tratamento, tendo como respostas a redugao de DQO e a
descoloracdo do efluente téxtil. Os valores reais dos niveis de cada variavel
independente (q;) foram escolhidos a partir de ensaios preliminares e sao

apresentados na Tabela 3.2.

A concentracdo de Fe** (q4), de H.0; (q2), € o pH inicial do efluente (qs) foram
investigadas sob 240 minutos e agitacao constante (cerca de 150 rpm). O total de 27
ensaios em condigbes uUnicas (ver Tabela 3.3) foi realizado em triplicata. Os

experimentos foram realizados aleatoriamente, visando a minimizagao de erros.

Tabela 3.2: Niveis e valores reais das variaveis consideradas no DEC 3°

Fatores Coeficientes Niveis

-1 0 1
Fe®(gL™) a1 0,05 0,10 0,15
H0,(g L") a2 2 5 8
pH inicial a3 2,0 2,8 3,6

Um modelo empirico polinomial de segunda ordem (Equacgéo 3.1) foi proposto
para ajustar-se aos dados experimentais da variavel resposta reducao da DQO
(Ypao) e reducao de cor (Ycor). O modelo utilizado representa a variavel dependente
Y como fungdo do efeito principal dos fatores com base em termos linear (qi) e
quadratico (g) das variaveis independentes de acordo com os coeficientes B e B2j,
respectivamente, e suas interagdes de segundo ordem conforme o coeficiente B;. O
ajuste foi realizado assumindo erros aleatérios e independentes, com distribuicao

normal, média zero e variancia constante.

k k kK k
Y= Bo +ZB11qi +ZB21q12 +ZZBijqiqj (3-1)
i=l i=1

i=l i

19



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Os dados experimentais obtidos pelo DEC 3° foram submetidos a analise da
variancia (ANOVA), usando o software Statistica®version 10 (Statsoft, Inc.) e o
software livre Action. A significancia estatistica do modelo quadratico foi avaliada
pelo teste F com nivel de 5% de significancia. A qualidade do ajuste polinomial foi

avaliada pelos coeficientes de determinac&o r?, bem como rzajustado.

Tabela 3.3: Niveis das variaveis utilizada no DEC 3°

Ensaio a1 9z s
Fe” (gL”) H,0, (g L™ 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 0 0
16 -1 1 0
17 0 1 0
18 1 0
19 -1 -1 1
20 0 -1 1
21 -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
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O grafico das médias marginais e o grafico de Pareto (MONTGOMERY, 2008)
foram utilizados para verificar as interagdes entre as varidveis investigadas no DEC

3%, bem como seus efeitos sobre a reagao de foto-Fenton induzida com ferrioxalato.

A contribuicdo dos efeitos (%CE) dos fatores principais (q) linear (L) e
quadratico (Q) e das interagbes entre os fatores (q;q;) foi determinada de acordo com
a Equacao (3.2) (MENG et al., 2007; YETILMEZSOY et al., 2009; DOPAR et al.,
2011) pelos valores da soma quadratica (SQ) obtidos na ANOVA.

S efeito
%CE=100 2. SQuiso (3.2)
SQlinear + SQquadrético + SQinteracoes

3.4. Procedimento experimental
3.4.1. Fotoreator em sistema batelada

Um reator fotoquimico de escala laboratorial foi construido utilizando-se uma
camara (80 x 80 x 50 cm) revestida internamente com folhas de ago inox polida, com
sistema de irradiacdo por luz ultravioleta composto por trés lampadas de alta
pressao de vapor de mercurio, 250 W (modelo HPL-N, Phillips), sem o bulbo original.
As lampadas foram fixadas na parte superior da camara a 30 cm de distancia dos
fotoreatores. Nas laterais da camara foram fixados mini exautores para minimizar o

aquecimento interno do reator ocasionado pela irradiagao das lampadas.

Trés béqueres de borossilicato (6,7 cm de didmetro 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 homogeneizacao e constante agitacao do efluente. Um esquema do fotoreator

€ apresentado na Figura 3.2.

3.4.2. Preparo do complexo ferrioxalato

O fotoreator foi preenchido com 250 mL de efluente téxtil sem diluicao, e sob
constante agitagao (cerca de 150 rpm) adicionou-se concentragdes do ligante acido

oxalico (KyC204.2H,0), seguido da corregdo do pH do efluente para valores
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desejados, acrescentando-se aliquotas de solugdes de acido sulfurico (6 M) e NaOH
(6 M). Apds, foi adicionado o cloreto de ferro (lll) hexahidratado (FeCls;.6H,0) para a
formagdo do ferrioxalato na propor¢cao estequiométrica 1:3 de Fe(lll):oxalato
(MONTEAGUDO et al., 2012). Posteriormente adicionou-se o H202 (35% v/v) dando
inicio a reacéo, ligando-se as lampadas. O tempo de reacao foi de 240 min para os

ensaios DCE 3%, e de 660 min para os ensaios da cinética de reagao.

Figura 3.2 — Modelo de fotoreator em sistema batelada.

1-agitadores magnéticos; 2-béqueres de borossilicato; 3-lAmpadas de vapor de mercurio; 4-mini
exaustores; 5-revestimento com folhas de aco inox.

Aliquotas do efluente téxtil tratado foram retiradas e centrifugadas (modelo SI-
5M, Spinlab) durante 11 min a 3000 rpm. Apds, foram armazenadas em frascos

ambar e refrigeradas a -5°C (APHA, 2005) para posteriores analises fisico-quimicas.

A quantidade de lodo produzida durante o processo foi determinada apods
fitracdo da amostra em filtros de membranas de acetato de celulose hidrofilica e nao
estéril com 0,45 uym de porosidade e 47 mm de didmetro. Apds, os filtros foram

secos em estufa a 100°C por 24 horas e, pesados para a obtengao da massa seca.
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3.5. Avaliagao da influéncia de condigées operacionais

Ensaios independentes foram realizados a partir dos melhores resultados
obtidos no DEC 3?, para avaliar a influéncia individual de cada variavel do processo

(Fe**, H,0,, pH inicial) para além dos limites dos niveis impostos no DEC 3°.

Os experimentos foram feitos investigando-se uma variavel em uma faixa de
trabalho mais ampla que a utilizada no DEC 3%, ao mesmo tempo em que as outras
duas variaveis foram fixadas. A concentracéo de Fe*3 variou de 0,01a 0,20 g L'1; a
concentracdo de H,O, de 2 a 13 g L™, e o pH inicial do efluente téxtil foi investigada

entre 2 a 4.

Além disso, ensaios independentes foram realizados para avaliagao da
agitacao no meio reacional, da temperatura de operacéo, e da irradiagéo do sistema,
utilizando-se os melhores resultados obtidos na avaliacao individual das variaveis do
processo (Fe**, H,0,, pH). Para tanto, dados cinéticos foram tomados durante 600
min de reacdo. A influéncia da temperatura foi investigada entre 20-50°C. A
influéncia da agitacao foi investigada em ensaios com e sem agitacdo do meio
reacional. A irradiacao foi investigada utilizando-se 3, 2 e 1 |ampada de vapor de

mercurio, e nenhuma incidéncia de irradiagdo na solugao.

3.6. Toxicidade

Antes e apds o tratamento do efluente téxtil pela reagcdo de ferrioxalato,
realizou-se testes de ecotoxicidade utilizando como bioindicador o microcrustaceo
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 agua
dura reconstituida usada nos testes de fitotoxicidade seguiu a metodologia do APHA
(1998).

A ecotoxicidade com Artemia salina foi realizada visando avaliar os efeitos
téxicos em sistemas biologicos, causados pela presenca de possiveis subprodutos
formados durante o tratamento com a reagao de ferrioxalato. A fitotoxicidade permite

identificar, por meio de uma avaliagdo quanto a capacidade de germinagcao e
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desenvolvimento da raiz e da radicula da plantula, a capacidade de estabelecimento

e desenvolvimento da planta em meios toxicos.

A estimativa da dose letal (DLsp) das amostras em ambos os testes, ou seja, a
concentracao do efluente necessaria para causar a morte ou prejudicar o efeito de
germinacdo e crescimento das raizes e radiculas de pelo menos 50% dos
organismos testados. Os valores da DLsy foram estimados pelo programa Trimmed
Spearman-Karber Method, versao 1.5 (HAMILTON et al., 1978).

As aliquotas utilizadas para os bioensaios foram centrifugadas por 11 min a
3000 rpm. Apos o ajuste do pH da amostra para 7, foram adicionados pequenos
volumes de solugdo de catalase bovina de 0,1 g L™ (2500 U mg™' de figado bovino)

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

3.7. Técnicas Analiticas

Para verificar a formacao de subprodutos no lodo e identificar a presenca de
compostos durante a formagao do complexo de ferrioxalato, utilizou-se analises de
Difracao de Raio-X (DRX) e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR).

3.7.1. Difragao de Raio-X (DRX)

A técnica permite caracterizar as estruturas cristalinas, referente aos
compostos inorganicos ou subprodutos, e amorfas presentes no efluente téxtil, por
meio de uma anadlise qualitativa das fases cristalinas dos filmes crescidos em

multicamadas na amostra.

A analise foi realizada tanto no lodo do efluente téxtil bruto como no lodo apds
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 recirculagao a 100° C por 24
horas, visando obter uma maior resolugdo dos difratogramas de raio-X.
Posteriormente, foram maceradas em almofariz de agata e separadas em peneiras

Tyler com malha de 270 mesh (53 pm).
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No equipamento, a fonte de radiagdo provém de um tubo de raio-X (adnodo de
Cu com linhas espectrais principais Kq12 no comprimento de onda de A = 0,154 nm).
O tubo de raio-X foi operado na voltagem de aceleragdo ou tensdo de 30 kV,
corrente de 10 mA, permitindo uma poténcia total de 300 W. O sistema contendo o
tubo de raios X (Cu, A = 0,154 nm), o suporte de amostra (fixo no centro do sistema
e rotagdo azimutal) e o detector Lynkeye (permite medidas rapidas) encontra-se

acoplado e permite varreduras de -3° até 160° na geometria 6/26.

O suporte aonde a amostra foi acondicionada, foi ajustado a girar de forma
azimutal a 15 rpm, permitindo uniformizar a irradiacdo de toda a superficie da
amostra em pé de 20 mm de didmetro e 3 mm de espessura. A varredura foi
realizada no angulo de 26 min™ de 10 a 120°, com incremento de 0,02° 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 presenca de grupos funcionais principais caracteristicos de
moléculas organicas, as amostras do efluente téxtil apés o tratamento, bem como
durante a formacao do complexo ferrioxalato, foram submetidas as analises de
FTIR. A técnica fornece informagdes 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 refletancia total
atenuada (ATR) empregando um cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros
foram obtidos em ftriplicatas na faixa de 650 a 4000 cm™', com resolucéo de 4 cm’e
16 varreduras. Em seguida, com o auxilio de uma micropipeta, uma quantidade
pequena da amostra foi colocada sobre a superficie do ATR. Apds, o medidor de
forga foi ajustado para 105 % para a obtengédo do espectro. O mesmo procedimento

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

4.1. Caracterizagao inicial do efluente téxtil

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

das absorvancias dos corantes e do efluente (ver Tabela 4.1) na regiao do visivel
(543, 624 e 625 nm) e no ultravioleta (228, 254, 284 e 310 nm), cujos perfis sdo

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

analises fisico-quimicas e multielementar do efluente téxtil antes do tratamento.
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Figura 4.1 — Espectro de absorgédo molecular dos corantes azul, vermelho e do efluente
téxtil, diluidos em 10%.

Tabela 4.1: Comprimentos de onda de maxima absorgdo e os valores de absorvancia de
cada corante, do efluente téxtil e dos ompostos aromaticos simples e conjugados

Descrigédo

A max (nm)

Absorvancia

Corante Vermelho Procion
Corante Azul Procion

Efluente Real

Compostos Aromaticos Simples

Compostos Aromaticos Conjugados

543
624
625
228
254
284
310

0,844 (dil. 1:10)
0,859 (dil. 1:10)
0,450 (dil. 1:10)
0,320 (dil. 1:200)
0,079 (dil. 1:200)
0,084 (dil. 1:200)
0,032 (dil. 1:200)
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Tabela 4.2: Analises fisico-quimicas do efluente téxtil ndo tratado

Valor médio e desvio padrao Unidade
Cor 1.966 +0,04 gPt-ColL”
pH 10,46 0,15
Alcalinidade 1.055 +1,85 mg CaCO?,L'1
Nitrogénio Total 343,27 +2,3 mg NH4+L'1
Nitrogénio Amoniacal 108,50 +£1,25 mg N- H4"L'1
Nitrogénio Orgéanico 234,77 £2,45 mg N-NKTL™
Nitrito 0,99 +0,02 mg N—NOg'L'1
Nitrato 74,63 £0,85 mg N-NOz L
Fosfato Total 28,15 +3,21 mg P-PO,° L™
Ortofosfato 18,82 +1,34 mg P-PO, L
Cloretos 31.085 +4,73 mg CI'L”
Turbidez 46,6 £0,05 NTU
Condutividade Elétrica 154,2 +0,36 puS/cm
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 6.038,40 +1,38 mg O, L™
Carbono Organico Total (COT) 1.162 1,72 mg C L
Sulfato 1200 2,1 mg SO4*L
Temperatura 60 +0,92 °C
Solidos Totais (ST) 69,34 +0,47 mg L
Sélidos Fixos (SF) 67,76 +0,47 mg L™
Solidos Volateis (SV) 1,58 +0,6 mg L™
Sdlidos Dissolvidos (SD) 71,21 £0,6 mg L’
Solidos Dissolvidos Fixos (SDF) 69,42 1,02 mg L™
Sdlidos Dissolvidos Volateis (SDV) 1,79 £2,18 mg L’
Solidos Suspensos (SS) 0,36 £1,75 mgL"
Sdlidos Suspensos Fixos (SSF) 0,19 0,65 mg L’
Sdlidos Suspensos Volateis (SSV) 0,17 £3,08 mg L’
Potassio (K) 22 6,45 mg L
Calcio (Ca) 53 +3,02 mgL"
Ferro (Fe) 1 0,46 mg L
Zinco (Zn) 0,65 10,22 mg L™
Niquel (Ni) 0,2 +0,16 mg L™
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4.2. Andlises Estatisticas

A analise estatistica das variaveis resposta descoloragado e redugao da DQO

obtidas a partir do DEC 3® forneceu o grau de significancia (representatividade

estatistica) ou de importancia (peso na equagcdo do modelo) de cada coeficiente do

modelo de ajuste porposto para descrever a eficiéncia da reagao foto-Fento induzido

por ferrioxalato. As respostas para a descoloracédo e redugdo da DQO do efluente

téxtil foram alcancadas em ftriplicata, cujas médias e o desvio padrdao sao

apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Condic¢des e dados experimentais da descoloragao e redugdo de DQO

Ensaio Variaveis
Fe**(gL") H,0,(gL”") pH inicial Descoloragao (%) Redugao 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 12,7
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 14,05
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 2,8 511,26 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 graficos das médias marginais apresentados na Figura 4.2 para a redugao
de cor, e na Figura 4.3 para a redugdo da DQO, mostram que existem interagbes
entre os fatores investigados no DEC 33 pH inicial, H,O, e Fe3+, uma vez que por
uma analise pratica os perfis graficados n&o sao linhas paralelas. O maior percentual
de reducéao de cor e DQO ocorrem nos niveis superiores de H.O, e Fe*, e médio de

pH, isto &, em 8; 0,15 e 2,8 g L, respectivamente.
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HeOs] 2 L [Ho05): 5gL” H.0s: 8gL"

Figura 4.2 — Grafico das médias marginais para redugéo de cor.

Os resultados obtidos com a analise da ANOVA para o percentual de redugao
de cor e DQO estdo apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5, respectivamente. A
ANOVA apresentou um nivel de significancia de 99,99%, calculado na proporg¢ao do
erro da média quadratica devido a regressao e aos residuos, (p-valor < 0,01). Assim,
0 Fcalculado deve ser maior que O Fegtatistico, /€vando em consideragdo os graus de
liberdade referentes aos parametros significativos do modelo de regressao e aos

residuos.

Os graficos de Pareto mostram a influéncia dos efeitos estatisticamente
significativos no intervalo de confianga de 95% (p-valor <0.05) dos fatores principais
(Fe3+, H.0O- e pH inicial) e suas interagdes de segunda ordem para a redugéo de cor

(ver Figura 4.4) e DQO (ver Figura 4.5).
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Figura 4.3 — Grafico das médias marginais para redugdo de DQO.

Para a resposta redugao de cor, a ANOVA mostra que a mais alta influéncia
sobre o processo de tratamento ocorreu pelas interagdes entre as variaveis H.O, e
pH inicial (g2:93) com 4 graus de liberdade (ver Tabela 4.4), seguido pelo termo
linear e quadratico (L+Q) da concentagéo de Fe*, e pelo termo linear e quadratico

(L+Q) da concentracao de H0..

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

Fatores GL SQ Qv F p-valor
[Fe*'] (L+Q) 2 25159,87 12579,93 4075,24 0,000
[H.07] (L+Q) 2 14775,33 7387,66 2393,22 0,005
pH (L+Q) 2 1792,55 896,27 290,34 0,000
[Fe*'T:[H20,] 4 6291,22 1572,80 509,50 0,000
[Fe*']:pH 4 2972,54 743,13 240,73 0,000
[H.O2):pH 4 31380,63 7845,15 2541,42 0,000
Regressao 18 82372,15 -- -- --
[Fe*J:[H,05]: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 - -
Residuo 63 3773,93 59,90 - -
Total 81 86146,09 1063,53 17,75 --

GL: graus de liberdade; SQ: Soma Quadratica; MQ: Quadrados Médios
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Figura 4.4 — Gréfico de Pareto para a redugéo de cor.
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Figura 4.5 — Gréfico de Pareto para redugéo de DQO.

Avaliando-se a resposta reducéo de cor, os termos lineares da concentracao
de ferro (q1) e H202 (g2) mostraram as maiores influéncias sobre o processo de
tratamento (ver Figura 4.4). Por outro lado, a maior influéncia sobre o tratamento
surge pela interacao entre o termo de concentragcdo de H,O, e o termo quadratico do

pH inicial (q2:q3%).

Para a avaliagdo da resposta redugédo de DQO, a ANOVA (ver Tabela 4.5)
mostra que os termos linear e quadratico (L+Q) do pH inicial apresentou o maior
efeito sobre o processo de tratamento, seguido pela interagéo entre a concentragao
de Fe** e o pH inicial. Com 5% de significancia, o menor efeito foi atribuido ao termo

linear da H,O.,. Pelo grafico de Pareto (ver Figura 4.5), um detalhamento mostra que
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as maiores influéncias sobre o processo de tratamento surgem do termo linear (gs) e
quadratico do pH inicial (q32), além das interacdes entre o termo linear da

concentracdo de H,0, e o termo quadratico do pH inicial (q2:q5°).

Os modelos de regressao propostos para descrever as reducgdes de cor e
DQO foram validados pelo teste F. Os valores calculados F€°R(17,75) e FP9°(11,72)

s&o superiores aos respectivos valores tabelados Fg os.18.63=1,76 € Fo 05.14:66=1,85.

Atribui-se a significativa falta de ajuste apresentada pela ANOVA (ver Tabelas
4.4 e 4.5) as interagdes de terceira ordem entre os fatores (Fe*":H,O,:pH), cuja a
soma dos quadrados das interacdes entre H,O,, Fe™ e pH, com 7 graus de
liberdade é de 3620,63 (F=514,94; p<0,01) para a redugao de cor, e com 5 graus de
liberdade é de 2031,01 (F= 50,38; p<0,01) para a reducéo de DQO.

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

Fatores GL sQ QM F p-valor
[Fe*'] (L+Q) 2 2201,28 1100,64 136,53 0,000
[H.02] (L) 1 68,91 68,91 8,55 0,005
pH (L+Q) 2 18461,06 9230,53 1144,99 0,000
[Fe**1:[H,0;] 3 3620,63 1206,88 149,71 0,000
[Fe*']:pH 3 8176,86 2725,62 338,10 0,000
[H.O,):pH 3 1007,38 335,79 41,65 0,000
Regressao 14 33536,12 -- -- --
[Fe**1:[H,0,]: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 -- -
Residuo 66 2538,64 38,47 - --
Total 80 36074,77 450,93 11,72 --

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

Os perfis da probabilidade normal (Figuras 4.6(A) e 4.7(A)) sugerem que 0s
residuos obedecem a distribuicdo normal. A qualidade do ajuste do modelo
quadratico polinomial aos dados experimentais obtidos a partir do DEC 3%, para a
resposta reducido de cor, bem como para a reducdo de DQO, sao avaliadas pelos
coeficientes de determinagdo: Pcor=0,956 (Fsjustado= 0,934) € Ppao=0,929 (Pajustado=
0,914). A Figura 4.6(B) e Figura 4.7(B) mostam o modelo quadratico descreve

adequadamente os dados experimentais.
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as interacdes de segunda ordem entre os trés fatores investigados no DCE 3° ¢

suficiente para

correlacionar

adequadamente as

variaveis

As analises dos residuos mostraram que o modelo quadratico que considera

7

independentes

(pH:H.02:Fe*) as variaveis respostas redugdo de cor e de DQO. Os residuos

mostraram-se independentes e apresentaram distribuicdo normal com variancia

homogénea, uma vez que estdo dispostos aleatoriamente (Figura 4.6(C) e Figura

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

investigadas no DEC3?® dentro da faixa das variaveis operacionais, cujas superficies

para a redugao de cor e DQO s&o apresentadas nas Figuras 4.8 e 4.9
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Figura 4.6 — Resultados do ajuste do modelo aos dados experimentais do DEC3® em relagéo
a reducéo de cor: (A) Distruicao de probabilidade normal dos residuos; (B) Valores Preditos

versus Observados; (C) Residuos versus Valores Previsto.
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Figura 4.7 — Superficies de reposta para redugéo de cor.
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Analisando-se as superficies de resposta (Figuras 4.8(a) e 4.9(a)) verifica-se
que as maximas reducdes de cor e de DQO ocorrem para as maiores concentracoes
de Fe™ e H.O, quando o pH inicial é 2,8. Quando a concentragao de Fe*® é mantida
em 0,15 g L' (Figuras 4.8(b) e 4.9 (b)) verifica-se que as maiores redugdes de cor,
bem como de DQO, ocorreu em pH 2,8 e 8 g L™ de H,0,. Assim, fixando-se a
concentracdo de H,O, em 8 g L™ (Figuras 4.8(c) e 4.9(c)), confirma-se que as mais

altas reducdes de cor e DQO ocorrem em altas concentragdes de Fe** e pH 2,8.
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Figura 4.8 — Resultados do ajuste do modelo aos dados experimentais do DEC3® em relagéo
a redugdo de DQO: (A) Distruicdo de probabilidade normal dos residuos; (B) Valores
Preditos versus Observados; (C) Residuos versus Valores Previsto.
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Figura 4.9 — Superficies de repostas para a redugao de DQO.
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O modelo quadratico que descreve os dados experimentais obtidos no DCE
3% e apresentado na Equacao 4.2 para a reducao de cor, e na equacao 4.3 para a
reducédo de DQO, considerando-se os coeficientes de regressao estatisticamente

significativos (p-valor<0,05).

Ycor =-866 + 19009,5q1- 87266,4 q12+ 85q2 - 24q22 + 760q3- 134,2q32 +
2007q1qz - 181,2q1q22 - 79241292 + 689,9q12q22 - 16363,1q1q3 + 2866,7q1q32 + 4.2)
74294q12q3 - 12944,4q12q3?% - 145,9q2q3 + 27,6Q2q32 + 26,7q22q3 - 572293 )

Ypgo = 156,67 - 469,76q1q3 + 1629192 + 89,41q1q32 - 26,3092 - 1391922 -7,3q2% +
7q22q3 - 6,3q3% + 2,22q2q3?% - 1,5922q3? (4.3)

A partir dos valores da soma quadratica obtidos pela ANOVA, determinou-se o
percentual de contribuicdo %CE (ver Equagdo 3.2) de cada fator principal e
interacdes, bem como dos grupos de fatores separadamente: linear, quadratico e

interacdes entre variaveis investigadas no DCE 3°, sobre o processo de tratamento.

Para a redugao de cor, a influéncia da soma dos termos lineares e
quadraticos (L+Q) dos fatores principais perfazem 48,5%, e o restante 51,5%
atribuem-se as interacgbes, tanto de segunda quanto de terceira ordem, entre as
variaveis investigadas no DEC 3*® (ver Figura 4.10(a)). Os efeitos sobre a reacgdo
foto-Fenton induzida com ferrioxalato caracterizam-se por 47% advindos das
interagdes entre dois fatores investigados no DEC 3°® (interacdes de segunda

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

(b)
M [Fe)
W [H202]
il pH
M [Fe]e [H202]
M [Fe] e pH
H[H202]epH
w Efeito linear M [Fe], [H202] e pH

@ Efeito quadratico
« Efeito de interag8o - 2 fatores

w Efeito de interagfo - 3 fatores

Figura 4.10 — Contribuigdo dos fatores para a redugao de cor.
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As interagdes quadraticas dos fatores principais e as interagbes entre trés
fatores (interagdes de terceira ordem) apresentam pouca influéncia sobre a reagao

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

Detalhando a contribuicdo dos efeitos (%CE), conforme a Figura 4.10(b),
estima-se que 88% sao relativos as interagdes H,O2:pH; 71% refere-se ao fator
principal concentragcdo de Fe®"; 42% ao fator principal concentracdo de H,O,.
Demais contribuicdes sdo distribuidas entre as interacdes: Fe*:H,O, (18%),
Fe®*:H,0.:pH (10%) e Fe*:H,0, (8%), sendo que o fator principal pH inicial (5%)

apresenta a mais baixa influéncia sobre o processo de tratamento.

Para a reducdao de DQO, a influéncia da soma dos efeitos lineares e
quadraticos (L+Q) dos fatores principais perfazem 58,3%, e as interagbes entre os
fatores investigados no DEC 3° sdo 41,7% (Figura 4.11(a)). A Figura 4.11(a) mostra
que os efeitos sobre a reagéo foto-Fenton induzido com ferrioxalato advém de 36%
relativos as interagées entre dois fatores (interacdes de segunda ordem); 36%
referem-se aos efeitos lineares dos fatores principais; 22,3% sao relativos aos
efeitos quadraticos dos fatores principais, € a menor influéncia (5,7%) é atribuida a

interacao entre os trés fatores (interacdes de terceira ordem).
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® Efeito quadrético

s Efeito de interag8o - 2 fatores
w Efeito de interagBo - 3 fatores

Figura 4.11 — Grafico da contribui¢do dos fatores para a redugao de DQO.

Conforme a Figura 4.11(b) a maior influéncia sobre a reacédo foto-Fenton
induzida com ferrioxalato € atribuida ao fator pH inicial (51,9%). As interagbes de
segunda ordem sdo H,O.:pH (23%); Fe™:H,0, (10,2%). A interacdo de terceira
ordem Fe+3:H202:pH € baixa (5,7%); assim como o efeito do fator concentragao de
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H.0; (5%). O restante esta distribuido entre a interagdo de segunda ordem Fe**:pH
(2,8%), e o fator concentragéo de Fe* que apresenta a mais baixa influéncia (1,4%)

sobre a reacéao foto-Fenton induzida com ferrioxalato.

4.3. Avaliagao da influéncia dos variaveis operacionais

Os valores das variaveis investigadas no DEC 3® (H,0,; Fe*'e pH inicial) que
forneceram as maiores remogdes de cor e DQO do efluente téxtil foram utilizados
em ensaios experimentais independentes para avaliar suas influéncias individuais
sobre a reacgao foto-Fento induzida com ferrioxalato. Os valores fixados em ensaios

independentes s30: 8 g L™ de H,0y; 0,15 g L™ de Fe** e pH inicial 2,8.

4.3.1. Influéncia da concentracao de ions ferro

A concentracéo de Fe™ foi variada entre 0,01 a 0,2 g L™ durante o tempo de
reacdo de 240 min, mantendo-se fixos o pH inicial do efluente téxtil em 2,8 e a
concentracdo de H,0, em 8 g L. Conforme se verifica na Figura 4.12, a reducéo da
cor do efluente alcangou 99% quando em concentragbes de Fe* acima de 0,05 g L
foram utilizadas, e a reducdo da DQO foi de 93% quando em concentragdes de Fe*

acima de 0,17 g L.
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Figura 4.12 — Redugao da cor e DQO do efluente téxtil em fungéo da concentragao inicial de
Fe** dissolvido:

(—* ) Redugado de cor e (- * ) Redugéo de DQO.

Condigcbes experimentais: pH= 2,8, [H.O,] de 8 g L, tempo de reagédo de 240 min, agitagcdo e sem
controle de temperatura.
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A avaliagdo da influéncia da concentragdao de Fe* confirma a andlise
estatistica ANOVA e ajuste dos dados experimentais obtidos no DEC 33, que sugeriu
baixa influéncia da concentracao de Fe* sobre o processo de tratamento, uma vez
que na faixa de 0,05 a 0,2 g L' a taxa de remogao da cor manteve-se constante,
embora melhores resultados para a redugao de DQO (93%) foram observados em
concentracdes de Fe™ a partir de 0,17 g L.

4.3.2. Influéncia da concentragao de H,0O,

Variando-se a concentracdo de H,O, entre 2 a 13 g L', fixando-se a
concetracado de Fe™ em 0,17 g L pH em 2,8 e tempo de reacdo de 240 min, os
melhores resultados para a redugéo de cor e DQO foram alcangados quando 8 g L
de H,0; foi utilizada (ver Figura 4.13).
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Figura 4.13 — Redugao da cor e DQO do efluente téxtil em fungéo da concentragao inicial de
H202:
(—* ) Redugéo de cor e (-~ * ) Redugéo de DQO.

Condigbes experimentais: pH= 2,8, tempo de reagdo de 240 min, [Fe3+] de 0,17 g L, agitacdo e sem
controle de temperatura.

Redugdo (%)

As reducdes de cor e de DQO foram bem menors quando a reagao foto-
Fenton induzida com ferrioxalato foi conduzida em H.O, < 8 g L. Isso mostra que
em baixas concentracdes o reagente limitante da reacdo € consumido rapidamente
e, por conseqliéncia, apenas uma pequena parcela da DQO e cor pode ser

diminuida, uma vez que a concentracdo de H,O, esta diretamente relacionada a
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producdo do agente oxidante (*OH) necessario para ocasionar a mineralizagéo dos
poluentes. Portanto, a quantidade inadequada de H>O, compromete a eficiéncia do
processo foto-Fenton. Apdés 360 min de reacdo, ndo ha indicios da presenca de
H>0O, em solugao, ocasionado pelo completo consumo do reagente durante a reagao

para a redugao de cor e DQO, como mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Redugao da DQO do efluente téxtil em relagao ao H,O, residual em fungéo do
tempo de reagéo
(—=—) Redugao de DQO e (—=—) PerOX|do de hldrogenlo reS|duaI (gL™).
Condigbes experimentais: pH = 2,8, [Fe 1=0,17 g L, [HO,]=8g L’ , tempo de reagado de 600 min,
agitacdo e sem controle de temperatura.

4.3.3. Influéncia do pH inicial

O pH inicial do efluente téxtil foi investigado entre 2 a 4, mantendo-se fixos a
concentracdo de Fe** em 0,17 g L™, e a concentracéo de H,0, em 8 g L™, durante
240 min de reacdo. A Figura 4.15 mostra que os melhores resultados para a reducéo
da DQO (93%), bem como da cor (99%), foram alcangados em pH 2,8. O
decréscimo da eficiéncia da reacédo na redugao de cor e DQO pode ser observada
em pHs superiores e inferiores a 2,8. Em pH menores que 2,8 ocorre consideravel
diminuicdo da quantidade de radicais (*OH), ocasionado pela eliminagcao destes
radicais por ions H* (TANG & HUANG, 1996). Em pH maiores que 3 ocorre a
hidrélise dos fons Fe®" (Brito & Silva, 2012; Nogueira et. al., 2007), diminuindo

significantemente a sua interagdo com H,0, e, portanto, a reducdo de radicais (‘OH).
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Segundo Pignatello (1992), a eficiéncia de degradacdo dos compostos
organicos € influénciada pela producao de Fe(OH)s(s), compostos estaveis formados
pelos ions férricos que apresentam baixa atividade e ndo conseguem interagir com o
H20,. Cruz (2000) afirma que a medida que solugdo se aproxima da neutralidade a
disponibilidade dos ions ferro é diminuida, devido a formacao dos hidroxi-complexos
e dos hidroxidos insoluveis de ferro.
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Figura 4.15 — Redugéo da cor e DQO do efluente téxtil em fung&o do pH inicial
(—* ) Redugao de cor e (- * ) Redugéo de DQO.
Condigbes experimentais: [Fe®*] = 0,17 g L™, [H,0,] = 8 g L™, tempo de reagdo de 240 min, sem
controle de temperatura e agitagéao.

A dependéncia da reducdo de cor em relacdo ao pH pode estar associada
aos complexos de ferrioxalato, uma vez que a formagao destes depende dos valores
adequados de pH. Durante a reacao de ferrioxalato, o pH da solugédo favorece a
formacao das espécies de Fe(lll), evidenciando a importancia da adigao do acido
oxalico em meio reacional acido. A precipitacao do Fe(OH)3 ocorre em pHs acima de
4, reduzindo a eficiéncia do processo, decorrente da diminuicdo 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. Influéncia da Temperatura
Variando a temperatura entre 20-50°C, bem como sem controle de
temperatura, fixou-se o pH inicial em 2,8, Fe** = 0,17 g L', H,0, = 8 g L', tempo de
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reacao de 600 min e agitacdo. 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
ultratermostatico (Quimis®) para garantir a temperatura desejada do efluente téxtil
durante o tratamento. Os melhores resultados foram obtidos em temperatura de 30
°C, 50 °C e sem controle de temperatura, apresentando reducdoes de DQO de 89%,
90% e 94%, respectivamente, com 240 min de reagcdo. Em tempos superiores a
este, o perfil de remogao da DQO e cor se mantém constante, como apresentados

na Figura 4.16 e 4.17, respectivamente.
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Figura 4.16 — Redugdo da DQO do efluente téxtil em relagdo ao H,O, residual e ferro total

dissolvido em fungao do tempo reacao e da temperatura

(simbolos fechados) reducdo de DQO (%), (simbolos abertos) consumo de H,O, (mg L™);

(simbolos semi-abertos) ferro total dissolvido (mg L™);

(-»-) 20°C, (*) 30°C, (-* ) 50°C; (-®-) sem controle de temperatura.

CondicBes experimentais: pH = 2,8, [Fe*'] = 0,17 g L™, [H,0,] =8 g L, tempo de reac&o de 600 min e

agitacao.

O aumento da eficiéncia na reducdo da DQO em temperaturas acima de 50
°C pode ser explicado pela teoria de Arrhenius, ou seja, a medida que ha aumento

na temperatura do processo ocorre maior geragao de radicais hidroxila, a partir do
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aumento a concentracido de Fe(OH)** (ZAPATA et al., 2010). Constatou-se um
aumento significativo na remoc¢ao 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 ultima
apresentou resultados significativos. Esta elevagao na temperatura esta diretamente
relacionada com a intensidade de irradiacdo emitida pelas lampadas durante o
processo, onde a temperatura do efluente téxtil durante o tratamento atinge 55 °C.
Quando submetido a tratamento em temperaturas superiores a 55 °C, o efluente
téxtil evaporava. Com os resultados obtidos, ndo ha necessidade de controle de
temperatura, implicando na redugdo 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 degradacdo do
herbicida funiluréia em uma faixa de temperatura de 10 a 40 °C. Ayodele et al.,
(2012) relataram um aumento na degradacdo do fenol de 87,21% para 97,46%
quando a temperatura do processo aumentou de 30 °C para 40 °C. Salem (2000)
obteve resultados satisfatérios na mineralizacdo do corante azul de bromofenol a

temperatura de 50 °C.
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Figura 4.17 — Reducgédo da cor do efluente téxtil em funcdo do tempo de reagéo e da

temperatura

(=*) 20°C, (*) 30°C, (- %) 50°C e (-®-) sem controle de temperatura.

Condigbes experimentais: pH = 2,8, [Fes"] =0,17g L, [H0]=8g L, tempo de reagado de 600 min e

agitacao.
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4.3.5. Influéncia da Irradiagao

Para avaliar o efeito da irradiacao, fixou-se o pH inicial do efluente em 2,8,
Fe**=0,17gL", H,0,=8gL", tempo de reacdo de 600 min e agitacdo, utilizando a
irradiacdo oferecida por 3, 2 e 1 |lampada de vapor de mercurio de 250 W sem o
bulbo original para obtencdo da radiacdo ultravioleta. Além de testes sem a

incidéncia de irradiacdo na solucéo.

Os melhores resultados obtidos na redugédo de DQO (93%) e cor (99%) foram
quando se utiliza de 3 lampadas ligadas dentro do reator, quando comparados com
a utilizagao de 1 ou 2 lampadas. A Figura 4.18 e 4.19 apresenta a redugcado da DQO
e cor em fungcdo do consumo de H,O, e do ferro dissolvido, ambas, em fungédo do

tempo e da irradiacao do efluente téxtil durante a reacao de ferrioxalato.
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Figura 4.18 — Redugado da DQO do efluente téxtil em relagdo ao H,O, residual e ferro total
dissolvido em fungéo do tempo e da irradiagao

(simbolos fechados) redugdo de DQO (%); (simbolos abertos) consumo de H,0, (mg L™),
(simbolos semi-abertos) ferro total dissolvido (mg L™);

(-#-) lampada visivel, (-4-) sem lampada, (-#-) uma lampada, (-*-) duas lampadas e (-8-)

trés lampadas
Condigbes experimentais: pH = 2,8, [Fe*1= 0,17 g L", [H,0,] = 8 g L", tempo de reacso de 600 min,
sem controle de temperatura e agitacéao.
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Esses resultados demonstram que, quanto maior a incidéncia de fotons na
solucao durante o tratamento, a reducdo dos poluentes e o consumo de HyO, é
favorecida, promovendo uma cinética de reacdo mais rapida. Ja os testes realizados
sem a incidéncia da irradiagao UV e com a incidéncia de luz visivel, a remoc¢ao dos
poluentes demonstrou-se lenta, necessitando de tempos maiores para ambos os
tratamento, o que sugere, que os comprimentos de onda na regido do ultravioleta

séo fundamentais durante o processo de fotodegradacéao.
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Figura 4.19 — Reducédo da cor do efluente téxtil em funcdo do tempo de reagédo e da
irradiacao

(—*®—) lampada visivel, ( ) sem lampada, (—¢-) uma lampada, (-*-) duas lampadas e
(-™-) trés lampadas.

CondicBes experimentais: pH = 2,8, [Fe*"]1= 0,17 g L, [H,0,] = 8 g L™, tempo de reagdo de 600 min,
sem controle de temperatura e agitagao.

Nadtochenko & Kiwi (1998) avaliaram a degradacao da xilidina utilizando luz
ultravioleta e luz visiveis e, obtiveram uma completa degradagcédo do poluente

quando irradiado com luz ultravioleta, e para a irradiacdo com luz visivel, obtiveram

apenas 60% da degradagao do composto.

4.3.6. Influéncia da Agitagao

Testes mantendo-se o efluente téxtil sob constante agitacdo e em repouso
foram realizados, fixando-se o pH inicial do efluente em 2,8, Fe** =0,17 g L, H,0,

=8¢ L™, tempo de reacdo de 600 min e sem controle de temperatura.
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Quando o efluente téxtii € mantido sob constante agitacdo durante o
tratamento, a redugdo de ambos os poluentes é favorecida (ver Figuras 4.20 e 4.21).
A agitacdo favorece a penetragcdo dos fotons na solugdo, ocasionado pela

uniformidade da irradiacdo em toda a solugao.
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Figura 4.20 — Redugéao da cor do efluente téxtil em fungdo do tempo de reagao e da agitagao
(-=-) com agitagdo e (-»-) sem agita?éo.
Condigdes experimentais: pH = 2,8, [Fe>'1=0,17 g L, [H.O2] =8¢ L, tempo de reagédo de 600 min e
sem controle de temperatura.
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Figura 4.21 — Redugdo da DQO do efluente téxtil em relagdo ao H,O, residual e ferro total
dissolvido em fungdo do tempo de reagao e da agitagéo
(simbolos fechados) redugdo de DQO (%), (simbolos abertos) consumo de H,0, (mg L™);
(simbolos semi-abertos) ferro total dissolvido (mg L™);
(-=-) com agitacdo e (-#-) sem agitagao.
Condigbes experimentais: pH = 2,8, [Fes"] =0,17g L, [H.O]=8g L, tempo de reagédo de 600 min e
sem controle de temperatura.
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4.4. Cinética de reagao de foto-Fento induzida com ferrioxalato

Andlises da cinética de reducao da DQO e cor do efluente téxtil pela reagéo
de ferrioxalato foram realizadas considerando os melhores valores até o momento
obtidos no estudo: concentracdo de Fe™ (0,17 g L™, concentragéo de H.0, (8 g L™),

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

Conforme a Figura 4.22, verifica-se que os melhores resultados sao atingidos
em 240 min de tratamento, onde se obteve um platd de maxima reducdo da DQO
(93%) e cor (99%).

100 |
BU—-
80-
]’U—_
EIJ:
s

40 -

Reducdo (%)

30
20

10

T T T T T T T T T T T
n 60 120 180 240 300 360 420 480 530 600
Tempo (min}

Figura 4.22 — Redugao da cor e DQO do efluente téxtil em fungéo do tempo de reagao

(—=—) Redugéo de DQO e (——) Redugao de cor.

CondicBes experimentais: pH = 2,8, [Fe**] = 0,17 g L™, [H,0,] = 8 g L, agitagdo e sem controle de
temperatura.

Para efeitos comparativos realizou-se uma avaliagédo entre a reagao foto-
Fento induzida com ferrioxalato e a reacao foto-Fenton. Os ensaios foram realizados
aplicando as melhores condicbes operacionais encontradas para a reacao de
ferrioxalato ([Fe™®] = 0,17 g L™); [H202] = 8 g L"; pH inicial 2,8; sem controle de
temperatura e com agitagéo).

A Figura 4.23 mostra que os melhores resultados para a redugao de DQO
foram encontrados durante a reagao de foto-Fenton induzida com ferrioxalato,

quando comparados com a reagao de foto-Fenton. Isso porque a concentragdo de
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ferro dissolvidos inicial (168 mg L™) e final (155 mg L") sdo maiores na reacédo de
ferrioxalato. Por outro lado, a cinética demonstrou-se lenta para a reacao de foto-
Fenton, devido a baixa disponibilidade dos ions ferro em solugéo, ocasionada pela

complexacao deles com os poluentes presentes no efluente téxtil.
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Figura 4.23 — Redugdo da DQO do efluente téxtil com a reagéo de foto-Fenton e ferrioxalato
em relacéo ao H,O, residual e do ferro dissolvido em fungao do tempo

(simbolos fechados) reducdo DQO; (simbolos abertos) consumo de peréxido; (simbolo
semi-aberto) ferro total dissolvido;

(—®—) foto-Fenton; (—#—) Ferioxalato.

Condigbes experimentais: pH = 2,8, [Fe**] = 0,17 g L", [H,0,] = 8 g L", tempo de reacso de 600 min,
agitacéo e sem controle de temperatura.

Segundo Nogueira et a., (2007), os ions férricos (Fe**, Fe**) permanecem
como aquo-complexos em solucdo, a medida que o pH desta solugdo aumenta
ocasionando a hidrélise e o desenvolvimento das espécies hidroxiladas, e essa
proporcao depende do pH (Equacao 4.3).

Fe®' 4+ H,0 —= Fe(OH)?* + H* (4.3)
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Ao receber irradiacdo UV, os complexos de ferro sofrem uma transferéncia de
carga ligante-metal, ou seja, um elétron do orbital centrado do ligante € promovido
para o orbital centrado no metal, seqiencialmente ha reducao de Fe(lll) a Fe(ll)
além da oxidagdo do ligante para a formagdo do radical hidroxila, Equacado 4.4
(LANGFORD et al., 1975).

Fe(OH)** + hv — Fe?* + OH" (4.4)

Durante esta reacdo, ocorre também a formagdo de inumeros outros
compostos intermediarios (PEREIRA-FILHO et al., 2002) que sao fundamentais para
0 processo, contribuindo para a decomposi¢cao dos poluentes (GROMBONI et al.,
2007). Quando os ions ferrosos, gerados durante a irradiagcdo reagem com o
peréxido de hidrogénio, ocasionam a decomposi¢ao, devido a absorgédo da luz UV.
Deste modo, a reacdo é catalitica e estabelece um ciclo, onde o Fe*" se regenera
(Equacao 4.5), e quando a auséncia de poluentes, o radical hidroxila que se formou,
€ capaz de oxidar outro ion ferroso (Equagédo 4.6) (GROMBONI et al., 2007,
NOGUEIRA et al., 2007).

Fe’* + H,0, —» Fe® 4+ HO"+ HO™ (4.5)
Fe’* + EO" — Fe™" + DH™ (4.6)

A reacao de foto-Fenton quando aplicada no tratamento de efluentes com
elevadas cargas de poluentes, como por exemplo, os efluentes téxteis, o ferro pode
complexar-se com a matéria organica suspensa e propiciar a formagdo de
precipitados, reduzindo a eficiéncia do processo. A adigdo de acidos organicos a
reacao de foto-Fenton, favorecem a estabilizagao do ferro na auséncia do substrato,
em uma faixa de pH mais ampla. A irradiagao do ion férrico na presencga de acidos
carboxilicos e perdxido de hidrogénio sdo acompanhados pela liberacdo do didxido
de carbono, bem como, proporcionam uma fonte continua de radicais hidroxilas,
aumentando o rendimento quéantico e tornando o processo ciclico (Equacdes 4.7 a
4.9) (NOGUEIRA et al., 2007; SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996).

[Fe(C,0,15]7% + hv — [Fe(C,0,),]7* + C,0;" (4.7)
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C,05" + [Fe(C;0,)3]7° — [Fe(C,0,),]7% + C,05™ + 2 €O, (4.8)
C,0;" + 0, = 0;" + 2¢O, (4.9)

Durante o tratamento a concentracdo de ferro total dissolvido pode reduzir,
devido ao consumo e/ou oxidagdo dos acidos organicos adicionados, reduzindo a
eficiéncia do complexo com Fe(lll) (MANENTI, 2013).

[FeC,0,);]7% + hv — Fe(Il) + 2C,0;% +C,0; (4.10)
C,0; + [Fe(C,0,)5]*" — Fe(Il) + 3C,0; + 2CO, 4.11)
C,0; + 0, —» 0™ + 2CO, (4.12)
0z + HY = H,0 (4.13)
HO; + HO; — H,0, + 0, (4.14)
[Fe'™(RC0O,)7]*” = Fe!"™ + cO, + R’ (4.15)

O acido oxalico adicionado a reacdo, aumenta o rendimento quantico da
reacdo e a producado de ions Fe**, devido a complexacado dos ions Fe* com o
carboxilato (Equacdao 4.10 a 4.15) (SARRIA et al, 2003), aumentando
disponibilidade do ferro em solugéo, acelerando o processo de foto-Fenton, obtendo
uma cinética de mineralizagdo dos poluentes mais rapida (PIGNATELLO et al.,
2006; JEONG & YOON, 2005).

4.5. Degradagao dos poluentes em funcao do tempo de reagao

Durante o teste cinético, observou além da reducdo de DQO e cor, a reducao
das absorvancias dos corantes que estdo presente no efluente téxtil (Azul Procion e
Vermelho Procion) e do proprio efluente (Figura 4.24). Também a redugdo das
absorvancia dos compostos aromaticos simples (Ansn= 228, 254, 284 nm) e
conjugado (Amax= 310 nm), da turbidez, condutividade elétrica e da massa de lodo

gerado durante a reacao de ferrioxalato.

49



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

Os primeiros 90 min de tratamento com a reacao de ferrioxalato ainda ha
indicios de corantes, enquanto que a partir de 120 min a presenca desse poluente
reduz quase em sua totalidade. Ou seja, o corante apds este tempo de tratamento
praticamente anula-se do efluente téxtil, pois processo alcanga uma reducao de 99%
da absorvancia dos corantes e do efluente (543, 624 e 625 nm), comprovando a

eficacia da reacao de ferrioxalato frente a reducao deste poluente do efluente téxtil.
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Figura 4.24 — Reducgéao da absorvancia dos corantes e do efluente téxtil
(—=—) Corante Vermelho Procion HE7B (543 nm), (.-« ) Corante Azul Procion HEGN 125%
(624 nm) e ( — 4~ ) Efluente Téxtil Real (625 nm).
Condigbes experimentais: pH = 2,8, [Fe**] = 0,17 g L™, [H,0,] = 8 g L™, agitacdo e sem controle de
temperatura.

Na Figura 4.25 apresenta-se a cinética de redugao dos compostos aromaticos
simples e conjugado. Os compostos aromaticos demonstraram ser mais resistente
durante o tratamento do efluente téxtil com a reacao de ferrioxalato. Até 240 min de
tratamento, o efluente téxtil apresenta indicios desses compostos. Apds 360 min de

tratamento o processo atingiu uma reducdo nas absorvancias desses compostos:
94, 91, 93 e 91%, nos Ans de 228, 254, 284 e 310 nm, respectivamente.
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Figura 4.25 — Redugédo da absorvancia dos compostos aromaticos simples e conjugado:
Compostos aromaticos Simples
(==—) 228 nm, (~-*-) 254 nm, (--&-) 284 nm e Composto Aromatico Conjugado: (—&-)
310 nm.
Condigbes experimentais: pH = 2,8, [Fe*'] = 0,17 g L™, [H,0,] = 8 g L™, agitacdo e sem controle de
temperatura.

Para a analise da turbidez, verifica-se que ocorreu um aumento expressivo

nos primeiros 15 min de reacdo, como apresentado na Figura 4.26, devido a

presenca de inumeras particulas, formadas a partir da degradagdao de alguns

compostos pela reagao de ferrioxalato. No entanto, ao longo da reagéao, a saturagao

destas particulas no meio reacional, ocorre por causa da precipitagcdo das mesmas,
aumentando a transparéncia do efluente tratado.
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Figura 4.26 — Redugéo da turbidez durante o tratamento do efluente téxtil com a reagéo de
ferrioxalato.
Condicbes experimentais: pH = 2,8, [Fe3+] =0,17g L™ [HO2]=8g L" agitacdo 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 a presenca de ions contidos no efluente téxtil, como por exemplo, o
NaCl, uma vez que, este encontra-se no efluente téxtil, tanto antes quanto apés o
tratamento (Tabela 4.2, Tabela 4.10, Figura 4.32 e Figura 4.33).

Durante toda a reacdo a quantidade de lodo descresce, como apresentado na
Figura 4.26. Esta reducdo, esta relacionada com a degradagcdo dos poluentes
presentes no efluente téxtil, que possivelmente esta sendo mineralizada,
transformando-se em CO5, H,O e ions inorganicos. O acido oxalico proporciona uma
maior regeneragao do ferro, devido a formagao de complexos capazes de inibir as
interagcbes indesejadas com os poluentes do efluente téxtil, diminuindo a formagéao
de lodo, decorrente da precipitacdo do ferro com os materiais suspensos (MALATO
et al., 2009; CHENG et al., 2011; SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996). Mddenes et al.,
2012 obtiveram redugdo 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™ em 600 min de reacao.

320

300

n
o
o
1
AN

260 ] o
240 ]
220 —
200 —

180

Condutividade Elétrica (mS/cmz)

160

Im
140 -

(') l 6'0 |150‘15'50‘24'10'3(')0'3('30‘450'4é0'5¢'10'6(l)0
Tempo (min)
Figura 4.27 — Condutividade elétrica do efluente téxtil durante o tratamento.
CondicBes experimentais: pH = 2,8, [Fe**] = 0,17 g L™, [H,0,] = 8 g L, agitagdo e sem controle de
temperatura.
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Figura 4.28 — Massa de lodo residual gerado durante o tratamento.
CondicBes experimentais: pH = 2,8, [Fe*"] = 0,17 g L™, [H,0,] = 8 g L™, agitagdo e sem controle de
temperatura.

4.6. Avaliagao da toxicidade
4.6.1. Teste de ecotoxicidade com Artemia salina

Foram realizadas diluigbes (20, 40, 60, 80 e 100%) das amostras do efluente
téxtil, antes e apds o tratamento, para verificar a influéncia dessas diluicbes, assim
como a influéncia do tempo de tratamento pela reacdo de ferrioxalato, na
mortalidade do bioindicador Artemia salina. As amostras de efluente téxtil expostas
ao teste foram obtidas durante a cinética de reacdo do presente estudo. O estudo
das solugbes obtidas na cinética foi realizado visando acompanhar o desempenho
da toxicidade no decorrer do tempo de reagdo do ferrioxalato. A Figura 4.29,
apresenta o numero de Artemia salina mortas em fungao das diluicbes empregada

para o efluente bruto e nos tratado em diferentes tempos de irradiagéo.
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Figura 4.29 — Numero total de Artemias salinas mortas em relagcéo as dilui¢des utilizadas
para efluente téxtil antes e apds tratamento com a reagao de ferrioxalato.
(—=—) controle, (—®) bruto, (%) 5 min, (~¥) 10 min, (—*-) 15 min, (—4) 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 realizagdo do teste nao foram afetadas pela
presenca de sais apresentado pelo efluente téxtil (Tabela 4.6), pois o microcrustaceo
escolhido é de agua salgada. Deste modo, os resultados de toxicidade estao
relacionados principalmente aos componentes toxicos, ou seja, aos produtos que
nao foram completamente degradados durante o tratamento (PALACIO et al., 2015).
De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), uma substancia é
considerada toxica quando os valores de DLsy sdo menores que 0,1 %, ou seja,
DL5p<1000 ppm, em Artemia salina (LIMA et al., 2009; MEYER et al., 1982).

Com a quantidade de microcrutaceos mortos em cada diluicao e tempo de
reacao, calculou-se a dose letal média (DLsg), ou seja, a concentragdo da substancia
que provoca a morte de 50% dos organismos utilizados no ensaio, cujos valores

estdo apresentados na Tabela 4.6.

As amostras do efluente bruto e tratado até o tempo de 60 min apresentaram
alta toxicidade, devido a presencga de espeécies tdxicas, impossibilitando a estimativa
da DLso. Por isso, em tempos inferiores a 60 min a reagdo de ferrioxalato ndo é
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adequada para diminuir a toxicidade. As amostras tratadas apos os 90 min de
reacao apresentaram um aumento no valor da DLsp até os 300 min. No tempo de
360 min a DLsy tem um descréscimo, ocasionado pela completa degradagdo dos
compostos aromaticos (Figura 4.25). A partir dos 420 min até os 600 min de reagao
o valor da DLsy mantém-se praticamente constante, ndao havendo indicios de
toxicidade, devido a DLsg ser maior que 0,1% (DLso > 1000 ppm). Portanto, ap6s 90
min a reagao € capaz de reduzir a toxicidade, comprovando a eficacia da reagao de

ferrioxalato quando utilizada para o tratamento de aguas residuarias téxteis.

Tabela 4.6: Valores de DLs, para o teste de ecotoxicidade do efluente téxtil

Tratamento DLso Intervalo de Confianca (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 reagdo, nas diluicbes de 10%, os valores dos indices de germinagao
aumentam de 30 para 69%, decorrente da diuicdo das amostras do efluente téxtil,
porém apos este periodo, decresce, sugerindo a formagao de compostos nocivos.
N&o houve indicios de germinagdo nas amostras com diluicdes de 30% e 100%,
evidenciando a presencga de substancias toxicas no efluente téxtil.

Estes resultados podem estar relacionados a presenta de sais no efluente
téxtil. Concentracbes elevadas de sais sdo consideradas como um fator de estresse
para as plantas, uma vez que o excesso desencadeia a reducdo do potencial

osmoético, proporcionando a agdo dos ions sobre o protoplasma (RIBEIRO et al.,
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2001). O aumento da salinidade provoca diminuigdo no potencial osmético do solo,

ocasionando uma baixa absor¢do de agua pelas raizes (AMORIM et al., 2002;

LOPES & MACEDO, 2008).

Tabela 4.7: indice de Germinagéo (IG) das sementes de alface nas amostras do efluente
téxtil antes e apds o tratamento com a reacéao 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 ndao germinaram (Tabela 4.8), pode-

se estimar a DLsp para o teste. Os valores de DLsg estdo apresentados na Tabela 4.9

e, mostram que em 60 min de reacgao, o efluente téxtil apresentou-se menos nocivo

quando comparado com o efluente téxtil bruto e os demais tempos de tratamento.
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Figura 4.30 — indice de germinagdo das sementes de alface em fungdo da cinética de
tratamento do efluente téxtil pela reagao 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 solugdes salinas, a agua é retida osmoticamente, e a medida que a
concentracao de sais aumenta, esta agua torna-se cada vez menos disponivel para
as plantas. As sementes também sofrem influéncia significativa sobre o alto teor de
sais, especialmente de cloreto de sddio (NaCl), ocasionando a inibicdo da
germinagdo devido a queda do potencial osmodtico, provocando prejuizos
irreversiveis as demais fases do processo (LIMA et al, 2005). Assim, ha
necessidade de se utilizar outro tratamento combinado com a reacao de ferrioxalato

para a completa eliminagao destes ions.
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Tabela 4.8: Valores de DLs, obtidos com o nimero de sementes de alface ndo germinadas
em fungao do tempo de reacao

Tratamento DLso Intervalo de Confianga (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. Analises Espectrométricas

4.7.1. Anaélise de difragao de raio-X (DRX)

O arquivo cristalografico do JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards): 780751 do cloreto de sodio (Figura 4.31) foi utilizado para comparacgao

com os difratogramas do lodo residual de duas amostras: uma do efluente téxtil sem

tratamento; outra do efluente téxtil tratado.

Intensidade {u.a)

E4.20

o |

T
15

30 45
2 Theta (%)

Figura 4.31 — Difratograma de raio-X do cloreto de sédio (NaCl), JCPDS n°: 780751.
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O lodo residual do efluente tratado formou-se a partir da reacéo foto-Fenton

induzida com ferrioxalato nas melhores condi¢des alcancadas até o momento: pH

2,8, H,0,=8gL"; Fe*=0,17 gL

; sem controle de temperatura, agitagdo e tempo

de reacdo de 240 min. Ambos os difratogramas, do lodo residual antes e apds o

tratamento, estdo apresentados nas Figuras 4.32 e 4.33, respectivamente.
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Figura 4.32 — Difratograma do lodo do efluente téxtil sem tratamento.
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Figura 4.33 — Difratograma do lodo residual do efluente téxtil apés o tratamento.
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Em ambos os difratogramas, verifica-se que a principal fase cristalina
encontrada corresponde ao cloreto de sédio, pois os planos de difracdo de maior
intensidade identificados estdo de acordo com os arquivos cristalograficos do
JCPDS e com o software DIFFRAC.EVA.

Para uma melhor visualizagdo da formagao de subprodutos no efluente téxtil
antes do tratamento, ampliou-se o eixo da intensidade (u.a), plotando-o em escala
log para melhor identificacdo dos picos. A Figura 4.33 apresenta uma maior
quantidade de palnos de difragdo quando comparado a Figura 4.32, estes planos de
difragdo podem ser caracteristicos da formagao de subprodutos durante a degracao
dos poluentes durante o tratamento com a reacao de ferrioxalato e, devido estes
apresentarem uma baixa intensidade, sua identificagao pelo software DIFFRAC.EVA

é dificultada.

4.7.2. Anaélise de Infravermelho por transformada por Fourier (FTIR)

A andlise de FTIR foi aplicada para acompanhar o comportamento das
moléculas durante a formacao do complexo de ferrioxalato e apds o tratamento do

efluente téxtil em 240 min. Os espectros obtidos sao apresentados na Figura 4.34.

©1380 em” -
: 1093 cm’
1828 cm’

3303 em’

4UIUU I 35|UU SUIUU I 25IUU I_ 2UIUU I 15IUU I 1UIUU I 500
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Figura 4.34 — Analises de FTIR para o efluente téxtil.
( ) efluente bruto, ( ) adigdo acido oxalico, (
cloreto férrico e ( ) efluente tratado apds 240 min.

) ajuste pH, (

) adigéao
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Os espectros sofreram uma alteracao significativa para as amsotras
analisadas. |dentificaram-se a presenca de cinco bandas discriminadas. A banda
centrada em 3303 cm™, possivelmente pode ser atribuida ao estiramento O-H da
agua ou de outros compostos contendo o grupamento hidroxila. Uma vez que a
agua é a base das amostras analisadas, a banda se mostrou bastante caracteristica
e presente em todas as amostras utilizada na analise. Em 2082 cm™, a banda pode
estar associada as vibragdes da deformacdo axial das duplas ligacbes e das
deformacdes angulares das aminas, esta banda também se fez presente em todas
as amostras analisadas. As bandas em 1628 cm™ estdo provavelmente associadas
as regides das vibracdes dos alcenos, presentes nos anéis aromaticos, estruturas
presente na composi¢do dos corantes (ver Figura 4.1). Em 1380 cm’, verifica-se
outra banda, que se sugere ser do grupo metil (CH3); essa banda foi identificada
somente nas amotras do efluente téxtil bruto e na amostra apés a adigao do acido
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™, surgindo outra em 1093 cm™. Esta banda,
possivelmente pode ser atribuida aos acidos carboxilicos (SKOOG, et al., 2009) e
sua presenga se mantém nas demais amostras analisadas. Desta forma, sugere-se
que para uma melhor identificagdo do que esta sendo formado no efluente téxtil a
partir do ajuste do pH, seja aplicado analises de cromatografia gasosa acoplada ao

espectro de massas - CG/MS.

4.8. Analises fisico-quimicas do efluente téxtil tratado

A caracterizagado final do efluente téxtil tratado nas melhores condigdes
operacionais da reacado foto-Fenton com inducado de ferrioxalato alcangadas no
estudo: 240 min de reacdo; sob agitagcdo; sem controle de temperatura; 0,17 g L
concentragcao de Fe+3; 84¢ L concentracdo de H,O; pH inicial do meio reacional
2,8, é apresentada na Tabela 4.9, juntamente com os dados da caracterizacao inicial

para comparagao.
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Tabela 4.9: Analises fisico-quimicas do efluente téxtil antes e apds o tratamento

Parametro Bruto Tratado
Cor 1.966 mg L' +0,04 19,66 g L™ +0,06
Alcalinidade 1.055mg L' +1,85 ND
Temperatura 60°C +0,92 55°C +1,55
pH 10,46 +0,15 2,8 +1,23

Nitrogénio Total

Nitrogénio Amoniacal

Nitrogénio Organico

Nitrito

Nitrato

Fosfato Total

Ortofosfato

Cloretos

Turbidez

Condutividade Elétrica

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
Carbono Organico Total (COT)
Sulfato

Solidos Totais (ST)

Sdlidos Fixos (SF)

Solidos Volateis (SV)

Sdlidos Dissolvidos (SD)

Solidos Dissolvidos Fixos (SDF)
Sdlidos Dissolvidos Volateis (SDV)
Solidos Suspensos (SS)

Sdlidos Suspensos Fixos (SSF)
Solidos Suspensos Volateis (SSV)
Potassio (K)

Calcio (Ca)

Ferro (Fe)

Zinco (Zn)

Niquel (Ni)

34327 mg L' +2,3
108,50 mg L™ 1,25
234,77 mg L +2,45

0,99 mg L™ +0,02

74,63 mg L +0,85

28,15 mg L™ +3,21

18,82 mg L' +1,34
31.085mg L' +4,73

46,6 NTU +0,05
154,2 mS +0,36
6.038,40 mg L™ +1,38
1.162mg L™ +1,72
1.200mg L™ +2,1

69,34 mg L™ +0,47

67,76 mg L +0,47

1,58 mg L"+0,6
71,21 mg L" +0,6
69,42 mg L™ +1,02
1,79 mg L +2,18
0,36 mg L +1,75
0,19 mg L™ +0,65
0,17 mg L™ +3,08
22mg L 6,45
53mg L™ +3,02
1mg L™ +0,46
0,65mg L™ +0,22
0,2mg L" +0,16

106,7 mg L™ +1,55
89,05 mg L +2,15
17,65 mg L™ +0,05
0,20 mg L™"+1,85
24,63 mg L +1,21
23,57 mg L +2,34
12,15 mg L' +3,73
16.250 mg L™ +1,05
1,25 NTU +0,66
301 mS +1,41
362,28 mg L +1,52
2324 mgL"+2,6
890 mg L™ +1,02
4,22 mgL"+0,67
4,11 mgL"+0,65
0,11 mg L™ +0,56
4,16 mg L' +0,56
4,09 mg L' +2,02
0,06 mg L™"+2,08
0,02mgL"+1,35
0,02 mg L"+0,35
0,006 mg L +1,08
11 mg L' +1,04

47 mg L +7,74
160 mg L' +1,64
0,59 mg L"+0,16
0,18 mg L™ +0,10

*ND: n&o identificado, devido ao baixo pH
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A reacgao de ferrioxalato apresentou reducgdes satisfatorias para os poluentes
do efluente téxtil, como por exemplo, o COT, cor, turbidez, DQO e os sdlidos.
Embora a reducdo de alguns parametros tenha sido significativa, verifica-se que
apesar da reducao de 56% dos cloretos, este ainda encontra-se em altas

concentragdes no efluente téxtil apds o tratamento.

A reducao do sulfato foi de 74%, porém sua presencga € inevitavel, uma vez
que o pH inicial do efluente téxtil para o tratamento é ajustado com acido sulfurico,
acarretando em um acumulo maior deste poluente no efluente téxtil apdés o

tratamento.

O fosfato, o nitrogénio amoniacal e o nitrato reduziram 83%, 82% e 33%,
respectivamente. Os metais, como o potassio, calcio, zinco e niquel, apresentaram
reducdes de 50, 11, 9, 10%, respectivamente, quando comparados com a
concentracao inicial. Ja o ferro, apresentou uma elevada concentragéo ao final do
tratamento, acarretada pela adicdo deste elemento a reagdo para atuar como

catalisador.
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5. Conclusao e Sugestao
5.1. Conclusao

Apesar de nado ter sido realizado um numero extensivo de experimentos para
a reacao foto-Fentom induzida com ferrioxalato proposta para o tratamento do
efluente téxtil utilizado, a metodologia de superficie de resposta possibilitou, de
maneira direta e estatisticamente confiavel, uma adequada estimativa das condi¢des
operacionais da reagcdo na obtencdo dos maiores percentuais de resposta para a
reducdo da DQO e cor do efluente téxtil. Os modelos de resposta, polinominais de
segunda ordem, como fungao das variaveis operacionais investigadas no DEC 3®
apresentaram muito boa concordancia com os resultados experimentais, de acordo

com os coeficientes de correlagao, entre outros indicadores estatisticos e ANOVA.

A eficiéncia da redugéo da DQO e cor do efluente téxtil durante o tratamento
pela reacdo de ferrioxalato alcangou a ordem de 93% e 99%, respectivamente,
quando o pH inicial do meio reacional foi 2,8; utilizando-se 8 g L™ de H,0,; 0,17 g L™
Fe*, em solucdo sob agitacdo e sem controle de temperatura, durante 240 min de
reacao. Com o uso dessas condigbes foram alcangadas altas redugdes de outros

parametros fisico-quimicos conforme a caracterizagao final do efluente tratado.

Entretanto, dependendo do tempo da reagao foto-Fenton induzida com
ferrioxalato, a introducao deste efluente téxtii no ambiente poderia acarretar
problemas a fauna aquatica devido a toxicidade advinda de substancias formadas
durante a reacado. Pelo teste de ecotoxicidade, constatou-se que somente apds 90
min de tratamento a toxicidade do efluente téxtil se tornou baixa para o bioindicador.
Pelo teste de fitotoxicidade, o efluente téxtil apresentou-se toxico devido a elevada

concentragao de sais presente no efluente mesmo apds o tratamento.

Os resultados obtidos ao longo do estudo impulsionam as pesquidas em
busca de solugbes para os problemas que se verificam durante o tratamento de
efluentes provenientes de atividades téxteis por meio da reacdo foto-Fenton

convencional.
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5.2. Sugestao

A partir dos resultados obtidos quanto a redugao dos poluentes, verificou-se
qgue mesmo apresentando alta efici€ncia na redugcao de alguns parametros fisico-
quimicos, tais como DQO e cor, nem sempre os métodos de tratamento sao eficazes
para proporcionar um efluente téxtil completamente tratado. Isso ocorre devido a
complexidade apresentada na composicdo de efluentes de matrizes ambientais
diversificadas. Por isso, a aplicagdo de técnicas emergentes, como por exemplo os

POAs, sdo um grande desafio para a comunidade cientifica.

Nesse contexto, sugere-se:
= Aplicar a integracao de processos: reagdo de foto-Fenton induzido
com ferrioxalato a outros processos de tratamento, tais como adsorgéo,
processos biologicos, dentre outros, para maior reducdo dos poluentes

de efluentes téxteis;
Outras investigagdes sao relevantes, tais como:

= Estudo da adigdo de outros acidos organicos, tais como o EDTA, o
EDDS e o citrato, na reagao foto-Fenton induzida;

= Estudo do ajuste do pH inicial do meio reacional a partir de outros
acidos, tais como o acido cloridrico, o nitrico, o acético, entre outros, na
reacao de foto-Fenton induzida, seja por acido oxalico, seja por outros

acidos organicos.
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