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RESUMO

No decorrer dos ultimos anos, a problematica de poluicbes ambientais atingiu vastas proporcdes e como
grande contribuinte para esse cenario estdo as industrias téxteis, visto que apresentam um dos processos com
maior geracdo de contaminantes, contribuindo desta maneira, com uma carga poluidora rejeitada no meio
ambiente, que quando ndo tratado de maneira correta sdo responsaveis por sérios problemas de contaminacéo
ambiental. As indstrias do ramo téxtil apresentam grande geracao de volume de residuos, uma vez que fazem
uso de grandes volumes de agua, e por consequéncia, geram uma grande quantidade de efluentes, que de
maneira geral, sdo dificeis de tratar, devido aos compostos de dificil degradagdo como os corantes. Um
método alternativo para o tratamento destes residuos é o processo de oxidagdo avancada (POA's), que séo
processos com alto poder oxidativo capazes de produzir radicais hidroxila (*OH). Assim o presente trabalho
teve como principal objetivo avaliar a aplicacdo de um Processo Oxidativo Avangado no tratamento de
efluentes téxteis, denominado processo de Fenton. Nos estudos realizados, envolvendo a degradacdo dos
corantes Azul turquesa e Verde malaquita, por meio de um planejamento fatorial, analise de absorbéncia,
DQO, e analise critica, foi possivel demonstrar a elevada capacidade de degradacdo do processo de Fenton.
Os resultados obtidos apontaram que em pH 3,0 e temperatura de 25°C a remocéo de cor chegou a 99,3% € a
de DQO a 85,7%. Os testes a 50°C com o mesmo valor de pH, a remogéo de cor alcangou valeres de 94,6%, e
a de DQO a 92,8%. O valor de pH, quando alterado para 4 na temperatura de 25°C a remocdo de cor chegou a
99,2%, e a de DQO a 87,5%, e em temperatura de 50°C a remogdo de cor chegou a 97,0%, e a de DQO a
95,4%. Por meio dos resultados apresentados, pode-se afirmar que ndo ha diferenca significativa entre as
temperaturas para que a empresa téxtil possa fazer tratamento do seu efluente, pelo fato que a oxidacao da cor
e redugdo do nivel de DQO ocorreram em ambas temperaturas (25°C e 50°C), e também entre valores de pH
de 3,0a4,0.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avangados, efluente téxtil, Fenton.

INTRODUCAO

No tratamento de efluentes da industria téxtil € uma preocupacdo crescente nos Ultimos anos na indistria téxtil
devido a problematica de um lancamento colorido em um corpo hidrico receptor, visto que, poluentes
coloridos podem ser apontados como substancias potencialmente toxicas (KAO et al., 2001). A medida que a
legislacdo ambiental tornando-se mais exigente, a busca pela eficicia, assim como a reducdo do custo dos
processos de tratamento tornam-se mais importantes.

A emissdo de efluentes téxteis em um corpo hidrico, causam problemas estéticos além da absorbancia da luz
no meio e interferir nos processos biol6gicos proprios do meio. Dentre as etapas de produ¢do em uma inddstria
téxtil, a que apresenta maior problematica é a fase de tingimento, devido a utilizagdo de corantes sintéticos,
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altamente resistentes a degradacdo natural e de comprovado carater carcinogénico e mutagénico. Processos
bioldgicos convencionais sdo ineficientes para a completa remogdo da cor, enquanto processos oxidativos
parecem ser uma alternativa mais eficaz (LEDAKOWICZ et al., 2000).

Como alternativa, os processos oxidativos avancados (POA's) surgem para suprir esta necessidade evitando a
geracdo de residuos remanescentes dos processos de tratamento de efluentes provenientes das etapas de
tingimento no setor téxtil (SOTTORIVA, 2002).

Portanto, varios métodos de processos de oxidacdo avancados (POA's), como: fotodissociacdo direta, sistema
ozonio/ultravioleta, fotocatalise com dioxido de titanio (TiO,), sistema H,0,/ UV e reagente de fenton vem
sendo estudados e aplicados a fim de produzir intermediarios altamente reativos capazes de oxidar a carga
poluente (GIRARDI, 2003).

Em 1894, o processo Fenton foi descrito como o poder oxidante reforcado pelo uso de H,O, e de ferro (Fe)
como um catalisador, sob condi¢Bes acidas. Posteriormente, concluiu-se, que este aumento de pH, ocorreu
devido a geracédo de radicais hidroxilo (*OH) (TUNAY et al., 2010), o qual é um oxidante forte (E = 2,73 V),
ndo seletivo e capaz de oxidar rapidamente uma ampla gama de compostos organicos poluentes (TORRADES
etal., 2011).

O «OH livre é uma espécie oxidante priméaria forma por meio da decomposicdo de perdxido de hidrogénio
catalisada por Fe®*, na auséncia de agentes quelantes de fons ferrosos. Esse radical possui o poder de realizar a
oxidacdo ndo especifica de alguns compostos organicos (RENDON, 2000).

O reagente de Fenton é uma mistura de peroxido de hidrogénio e fon ferroso (Fe®") produzido pelo radical
livre hidroxilo (*OH) e fon férrico (Fe*") (ROJAS e GARCES, 2006). As reacdes deste processo estdo
apresentadas nas equacdes 1 e 2 abaixo:

Fe?" + H,0, — Fe** + OH + «OH (Eq.1)
Fe?" + +OH — Fe *" + OH’ (Eq. 2)

Para que a reacdo ocorra de maneira mais eficaz, observou-se por meio de estudos a existéncia de fatores
condicionantes da eficiéncia do processo, dentre eles: Dosagem de peroxido de hidrogénio e concentracdo de
ferro, pH e Temperatura. Em termos de dosagem de H,0, diz-se que a selecdo de uma concentragdo 6tima de
perdxido de hidrogénio (H,O,) necessaria a degradacdo de corantes por Fenton e Foto-Fenton é importante a
partir de um ponto de vista pratico (devido ao custo do H,0,). Estudos relatam a existéncia de uma condicéo
6tima de H,0,, a uma razdo molar Fe /H,0, (I1), ndo havendo, contudo, um consenso sobre aquela que fornece
os melhores resultados (NEAMTU et al., 2003; IDIL e TEKSOY, 2007). Koprivanac et al., 2006 aponta a
relacdo direta entre 0 aumento da concentracdo de ferro e a taxa de degradaco de compostos organicos,
porém, a partir de uma dada concentragéo, um aumento na dosagem de ferro torna-se ineficiente. Sendo assim,
pode-se observar que existe uma relacdo de catalisador a ser empregado. Estudos apontam para uma variagao
de razdo molar 6tima de Fe:H,0, entre 1:5 a 1:25. Estudos demonstraram que um pH proximo de 3 é o pH
6timo para obter o maior rendimento na oxidacdo de Fenton (ARNOLD et al., 1995), visto que esse é um dos
pardmetros mais sensiveis do processo. Quando reduzida a concentragdo de ions HsO,", por reacdo com H*
(MURUGANANDHAM, 2004), o pH é inferior a 3, em consequéncia, o peréxido de hidrogénio permanece
estavel devido a formacio de fons H;O,". Porém, com pH superior a 4, a diminuicdo da eficiéncia da reagio,
devido a decomposicdo preferencial do peréxido de hidrogénio em oxigénio e &gua, mas também a
desativacdo do catalisador e a formacdo de complexos de ferro. Desta forma, ocorre uma reducdo na produgéo
de radicais hidroxila (JIAN-HIU, 2006), que sdo os responsaveis pela reagdo de fenton. Visto que se trata de
uma reagdo exotérmica, verifica-se que a velocidade da reagdo aumenta com o aumento da temperatura, no
entanto, ndo é conveniente tratar o efluente em faixas de temperaturas acima de 50 a 60 °C, devido a
ocorréncia da decomposicéo do peréxido de hidrogénio em &gua e oxigénio (HERMOSILLA, 2012).

A proposta do presente estudo foi avaliar a degradacdo dos corantes azul turquesa e verde malaquita por meio
de reacdo de Fenton, ja que ndo existem estudos envolvendo estes corantes.

Diversas estacOes de tratamento de &gua brasileiras trabalham acima de sua capacidade ou produzem &gua com
qualidade insatisfatria. Na procura de suprir a demanda sempre crescente de dgua, mantendo sua qualidade,
defronta-se com a escassez de recursos. Por meio de tal constatacdo, faz-se necessario investigacdes de novas
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tecnologias, as quais permitam estudar as inimeras possibilidades de se obter &gua em quantidade mantendo a
qualidade e custos baixos.

MATERIAIS E METODOS

O tratamento de efluentes na presenca de corantes é uma preocupacédo na industria téxtil devido a problematica
do descarte dos banhos de tingimento residuais em um corpo hidrico receptor que podem ser apontados como
substancias potencialmente toxicas conforme Kao (2001). Uma forma de tratar estes residuos é pela técnica
dos Processos Oxidativos Avancados (POA's), que sdo processos com potencial de produzir radicais hidroxila
(*OH), capazes de degradar a matéria organica.

De acordo com Padoley et al. (2011), varios métodos de processos de oxidagdo avancados estdo sendo
estudados e aplicados para produzir intermediérios altamente reativos capazes de oxidar a carga poluente,
dentre estes o processo de Fenton demonstra-se vantajoso notadamente pela facilidade operacional, custo de
capital e operacional menores, além de ndo necessitar de irradiacdo, sem custo energético (Borba, 2011). Para
gue a reacdo ocorra de forma mais eficaz, observou-se atraves de estudos que ha fatores condicionantes da
eficiéncia do processo (Selcuk et al., 2005): dosagem de perdxido de hidrogénio (H,0O,), concentracéo de ferro
(Fe?*), pH e temperatura.

De acordo com os fatores que interferem na reagdo de Fenton, foi elaborado um planejamento fatorial 2* para
testar e associar as variaveis (temperatura, pH, concentracdo de perdxido de hidrogénio e concentracdo de
sulfato ferroso) na degradacdo dos corantes Azul turquesa e Verde malaquita. A Tabela 1 apresenta as
variaveis de estudo do processo, sendo o efeito negativo a relacdo menos favoravel a degradacdo do corante e
o efeito positivo como a relacdo mais favoravel. A relagdo 6tima de sulfato ferroso e peréxido de hidrogénio é
de 1:5 conforme mencionado na literatura (Gulkaya et al, 2006). A Tabela 2 apresenta o delineamento
experimental em duplicata do estudo.

Tabela 1: Matriz do delineamento experimental utilizado.

PARAMETRO UNIDADE EFEITO EFEITO POSITIVO
NEGATIVO
TEMPERATURA °C 25 50

pH | e 4,0 3,0

PEROXIDO DE mL 0,08 0,13

HIDROGENIO

SULFATO g/L 0,053 0,089
FERROSO
Tabela 2: Planejamento fatorial para a reacdo de Fenton.
EXPERIMENTO | TEMPERATURA pH H,O, (mL) FeSO, (g/L)

1 25 3,0 0,13 0,089
2 25 3,0 0,13 0,053
3 25 4,0 0,13 0,089
4 25 4,0 0,13 0,053
5 25 3,0 0,08 0,053
6 25 4,0 0,08 0,053
7 25 4,0 0,08 0,089
8 25 3,0 0,08 0,089
9 50 3,0 0,13 0,089
10 50 3,0 0,13 0,053
11 50 4,0 0,13 0,089
12 50 4,0 0,13 0,053
13 50 3,0 0,08 0,053
14 50 4,0 0,08 0,053
15 50 4,0 0,08 0,089
16 50 3,0 0,08 0,089
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A solucdo de corante utilizada neste trabalho foi composta por dois corantes distintos, 0 verde malaquita e o
azul turquesa, na concentracdo de 0,2 g/L, separadamente, e na forma de blenda 50/50 para realizacdo dos
experimentos.

Apos a formulagédo do efluente modelo, este foi utilizado como padrao de referéncia para realizar a analise via
espectrofotometria de varredura no campo de luz invisivel, de forma a determinar o valor de absorbancia a ser
utilizado para andlise das amostras.

A reacgdo de Fenton ocorre favoravelmente em meio acido (Torrades, 2011), assim procedeu-se o ajuste do pH
do efluente modelo com solucéo de acido sulfirico 1M demostrado na Tabela 1. Na etapa seguinte, adicionou-
se sob agitacdo constante sulfato ferroso (FeSQ,), catalisador da reagdo, conforme apresentado na Figura 1 A.

Amostra

Figura 1: ilustracdo do processo da reagdo Fenton em reator batelada. Fonte prépria.

Ap6s o ajuste do pH e adicdo do FeSO,, adicionou-se o perdxido de hidrogénio como apresentados na Tabela
1(Figura 1,B). Depois da adicdo do catalisador e do oxidante, a reacdo foi conduzida no intervalo de tempo de
120 min, conforme modelo proposto por Martins (2011). Foram retiradas amostras nos intervalos de tempos
de 0, 15, 30, 60 e 120 min, para avaliacdo da reacdo de Fenton (Figura 1,C).

Na etapa seguinte, procedeu-se o ajuste do pH do efluente para 7,0 com solucéo de hidroxido de sédio 0,1 M.
As amostras foram mantidas em repouso por 4 horas (Ponezi, 2000), e em seguida, foram analisadas quanto a
valores de absorbancia e de DQO.

Para a quantificacdo da eficiéncia dos tratamentos de redugdo de cor, costuma se utilizar a analise do espectro
de absorcéo de luz visivel da amostra pesquisada (Marmagne & Coste, 1996), portanto a medicéao foi feita em
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-160A com comprimento de onda de 335 nm.

A determinacdo da DQO foi realizada para as amostras que apresentaram um indice de reducdo de cor superior
a 95%. Este teste foi realizado empregando o kit para DQO Hach 0-1500mg/L, para leitura colorimétrica no
espectrofotdbmetro DR/ 4000U da marca Hach.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Utilizou-se nos experimentos os corantes verde malaquita (C,3H»sN,0O) também chamado verde basico 4, um
trifenilmetano amplamente utilizado nas indUstrias, principalmente para tingir materiais como seda, couro e
papel, sendo, atualmente, alvo de preocupagdes ambientais (DING et al., 2012), pois quando em solucGes
aquosas, possuem propriedades que tornam a remocéo dificil; quando os efluentes contendo o corante sdo
descarregados nos fluxos de 4&gua, afetam os organismos aquaticos, provocando efeitos nocivos,
principalmente no figado, nas branquias, nos rins, intestino e nas gonadas (KUMAR; SIVANESAN;
RAMAMURTHI, 2005). Outro corante utilizado foi o corante azul turquesa (Cs,H1sCUNgNa,OgS,), da familia
dos corantes azoicos, considerados os mais toxicos para a biota aquatica e, hd descricdes de efeitos
carcinogénicos em humanos (BINUPRIYA et al, 2008). As quebras das ligacGes destes corantes formam
produtos carcinogénicos e por isso € preciso a remocdo destes corantes para sua disposicdo nos corpos
receptores.

A relagdo Fe**/H,0, é muito importante para a otimizacéo da reaco, sendo observado que o objetivo consiste
em mensurar a concentracdo de catalisador necessaria a ser adicionada para a maxima produgdo de radicais
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hidroxil (*OH). O processo Fenton pode apresentar diferentes funcfes de tratamento, dependendo da relacdo
entre o perdxido de hidrogénio e sulfato de ferro (Neyens, 2003). Quando a relagio de H,0, excede a de Fe**,
o0 tratamento tende a ter efeito oxidante (Idil, 2007). No sentido inverso, o tratamento assume carater de
coagulagdo quimica.

Conforme estudos realizados por Koprivanac et al. (2006), a relagdo 6tima entre Fe:H,O, é de 1:5, entdo
empregou-se esta relagdo para a modelagem experimental. Porém, pode-se observar que esta relagdo tem um
limite minimo para a atuacdo oxidante em relagdo a massa dos reagentes. Os modelos experimentais 1 e 5
justificam a relacdo Fe:H,0, de 1:5 pelos valores médios de absorbancia que foram obtidos a temperatura de
25°C e pH 3,0.

A Tabela 3, a seguir, apresenta os valores médios da absorbancia em fungédo do tempo e temperatura de reacéo
com a respectiva remocdo de cor (%) conforme o delineamento experimental definido.

Tabela 3: Valores de absorbéncia (335 nm) para planejamento experimental.

Tempo (min) Reducéo

EXPERIMENTO 0 15 30 60 120 Cor (%)

(120 min)
1 2,483 0,267 0,237 0,037 0,017 99,3
2 2,483 1,047 0,948 0,826 0,476 80,8
3 2,483 0,239 0,177 0,071 0,021 99,2
4 2,483 1,227 1,181 0,550 0,357 85,6
5 2,483 1,469 1,269 0,855 0,805 67,6
6 2,483 1,530 1,164 1,037 0,968 61,0
7 2,483 1,907 1,617 1,242 1,030 58,5
8 2,483 1,724 1,336 1,159 0,918 63,1
9 2,483 0,347 0,231 0,174 0,133 94,6
10 2,483 0,542 0,454 0,312 0,217 91,3
11 2,483 0,281 0,156 0,125 0,074 97,0
12 2,483 1,198 0,836 0,572 0,306 87,7
13 2,483 1,943 1,668 1,501 1,478 40,5
14 2,483 1,661 1,558 1,527 1,175 52,7
15 2,483 1,625 1,017 0,799 0,659 73,5
16 2,483 1,275 0,894 0,859 0,777 68,7

Assim, pode-se observar que para uma maior eficiéncia na reducéo de cor, deve-se optar por utilizar maior
temperatura (50°C) e pH (4,0) para promover uma reducdo da cor, e também maior concentracdo de FeSO, e
H,0, para maximizar a remocao de cor ao longo dos 120min de reacdo de Fenton.

A partir dos dados de reducdo de cor obtidos, optou-se por fazer analise de DQO apenas com 0s experimentos
onde a reducdo de cor foi igual ou superior a 95%. Os experimentos 1, 3, 9 e 11 apresentam uma relacdo de
Fe?*/H,0, de 1:5 com valores de 0,13 ml de peréxido de hidrogénio e 0,089 g de sulfato de ferro, conduzindo
a uma reducdo de 85 a 95% da remocao de cor apds 120 minutos de reacéo.

Os experimentos que apresentaram valores maiores de reducdo de cor (99%) foram os ensaios 1 e 3,
conduzidos a 25°C com pH de 3,0 e 4,0, respectivamente. Para a reducdo de DQO, 0s experimentos com
maiores valores de reducéo foram os ensaios 9 e 11 (93% e 95%, respectivamente), conduzidos em pH 3,0 e
4,0, respectivamente, com temperatura de 50°C.

Desta forma, sugere-se para o tratamento de efluentes téxteis a partir do processo Fenton, uma relacdo 1:5 de
Fe:H,0O,, ou seja 0,089g e 0,13mL em pH 4,0 e temperatura de 50°C para 300mL de efluente modelo utilizado
neste trabalho, como aquela que fornece a melhor eficiéncia em remocéo de cor e DQO.

Observou-se que a partir da relacdo empregada de 1:5 Fe:H,0,, tem um limite minimo para a atuacéo oxidante
em relacdo a massa de FeSO, e H,0,, sendo estes de 0,089 g de sulfato de ferro e 0,13 mL de peroxido de
hidrogénio, onde obteve-se, aproximadamente, 90,4% de reducdo de cor em apenas 15 minutos.

Portanto, sugere-se para tratamento de efluentes téxteis com o processo de Fenton, uma relacdo 1:5 de Fe:
H,0, em pH 4,0 e temperatura de 50°C.

Os resultados da determinacdo da DQO realizados nas amostras com reducgdo de cor superior a 95% por meio
do kit Hach 0-1500mg/L estdo expressos nha tabela 4 a seguir:
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Tabela 4: Relacdo de pH, temperatura, remoc¢ao de cor e DQO para amostras
com remocédo de cor superior a 95%.

pH Temperatura °C Porcentagem de Porcentagem de
remocé&o de cor % remocéo de DQO %
3,0 25°C 99,3% 85,7%
3,0 50°C 94,6% 92,8%
4,0 25°C 99,2% 87,5%
4 50°C 97,0% 95,4%

Conforme os resultados apresentados, a temperatura € um fator de influéncia mais significativa na remocéo de
DQO, comparativamente a temperaturas mais baixas a remocéo de cor ocorre em indices mais elevados. Nesta
analise, conclui-se que para uma remogdo satisfatdria de cor e DQO por meio da reagdo Fenton, diversos
fatores devem ser considerados para obter-se uma maior eficiéncia na remocao de cor do processo em estudo.
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