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RESUMO

As industrias téxteis geram grande quantidade de efluentes, que quando descartados
incorretamente no meio ambiente causam contaminag¢do no corpo aquéatico. Por esse motivo,
novas pesquisas vém sendo desenvolvidas a fim de minimizar esses impactos. Processos
bioldgicos e fisico-quimicos sdo utilizados para o tratamento deste tipo de efluente, mas a
utilizacdo de métodos combinados proporciona melhor eficiéncia. O presente trabalho
objetivou o tratamento de um efluente téxtil, avaliacdo de sua eficiéncia por meio de medidas
de remocdo de cor e demanda quimica de oxigénio (DQO). Utilizou-se um método com
tratamento bioldgico associado a técnica de reacdo de Fenton em condicdes otimizadas por
meio de um planejamento experimental com delineamento composto central rotacional, que
permitiu a otimizagdo do processo e a obtengdo de um modelo preditivo. A escolha da reagao
de Fenton se deve pela sua praticidade e baixo custo. O trabalho seguiu duas etapas: a
realizacdo do tratamento biologico, utilizando microrganismos comprovadamente eficientes
na degradacdo de corantes, oriundos do chorume, e suplementados com um subproduto da
fabricacdo da cachaga. Na segunda etapa, aplicou-se a reacdo de Fenton com as concentracfes
das variaveis da reacao ja otimizadas. Concluiu-se, com a otimizacdo da reacdo de Fenton,
gue a quantidade de H,O,utilizada no tratamento ndo interfere estatisticamente nos
resultados, logo foi utilizada a menor concentracdo testada (297 mg/L), propiciando economia
do reagente. Contudo, a concentragdo de ions ferrosos se mostrou estatisticamente relevante,
sendo obtida melhor remocdo de cor na concentragdo de 128 mg/L que foi utilizada
novamente posteriormente ao tratamento bioldgico. Ademais, ao final do tratamento
bioldgico e da reacdo de Fenton, a DQO foi diminuida em 80% e a remoc¢édo de cor foi de,
aproximadamente, 100%, indicando que associacdo dos metodos bioldgico e fisico-quimico
poderia ser utilizada com grande eficiéncia para o tratamento de efluente téxtil contendo

corantes residuais.

Palavras-chaves: Industria Téxtil, Processos Oxidativos Avangados, Microrganismos.



ABSTRAC

Textile industries generates a large quantity of effluents, which when disposed of incorrectly
in the environment causes contamination in the aquatic body. For this reason, new research
has been developed in order to minimize these impacts. Biological and physico-chemical
processes are used for treating this type of effluent, but the use of combined methods provides
better efficiency. The present work aimed at treating a textile effluent, evaluating its
efficiency through measures to remove chemical oxygen demand (COD). A method with
biological treatment associated with Fenton's reaction technique was used in conditions
optimized through experimental planning with rotational central compound delineating,
which allowed the process optimization and obtaining a predictive model. The choice of
Fenton's reaction is due for its convenience and low cost. The work followed two stages: the
realization of the biological treatment, using micro-organisms proven to be efficient in the
degradation of dyes, originating from manure, and supplemented with a byproduct of the
manufacture of cachaca. In the second stage, Fenton's reaction was applied with the
concentrations of the reaction variables already optimized. It was concluded, with the
optimization of Fenton's reaction, that the quantity of H,O, used in the treatment does not
interfere statistically in the results, the smallest concentration tested (297 mg/L) was used,
thus providing the reagent economy. However, the concentration of ferrous ions was
statistically relevant and improved color removal at the concentration of 128 mg/L which was
subsequently used again to the biological treatment. Furthermore, at the end of the biological
treatment and the reaction of Fenton, the cod was decreased by 80% and the removal of color
was reduced in, approximately, 100%, indicating that association of biological and physico-
chemical could be used with high performance to the treatment of textile effluent containing

residual dyes.

Keywords: Textile Industrie, Advanced Oxidative Processes, Microorganisms.
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1 TEMA

Tratamento de efluentes liquidos da indUstria téxtil.
1.1 DELIMITACAO DO TEMA

Tratamento de efluentes liquidos da industria téxtil por meio de tratamento biol6gico

associado a reacao de Fenton.

2 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de reducdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a degradacédo
de corantes de um efluente téxtil por tratamento biolégico com microrganismos do chorume
associado a técnica otimizada de reacdo de Fenton, a partir da analise dos resultados, e propor
as melhores condicdes para a realizagdo da reacdo de Fenton no tratamento associado do

efluente.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Propor valores otimizados para cada variavel da reacéo de Fenton.

2. Analisar a influéncia de duas variaveis: quantidade de peroxido de hidrogénio
necessaria e de ferro disponivel a reacdo de Fenton no processo na remocao de cor;

3. Promover a degradacdo microbioldgica dos compostos de interesse, especialmente 0s
que produzem cor caracteristica do efluente, utilizando como fonte nutricional para os
microrganismos (provenientes do chorume industrial) o vinhoto, um subproduto da
fabricacdo da cachaga;

4. Com a reacdo de Fenton otimizada, realizar a associacdo desta técnica com o
tratamento biol6gico, tracando uma metodologia que combina, portanto, técnicas
fisico-quimica e bioldgica combinadas para efluente téxtil industrial;

5. Avaliar o tratamento pelas analises de DQO, pH e cor (espectro de absorvancia UV-
Vis).



3 INTRODUCAO

Nas industrias téxteis o processo de tingimento é um dos fatores fundamentais no
sucesso comercial dos seus produtos. Sendo que existem 8 mil tipos de corantes téxteis, com
producdo anual de mais de 700 mil toneladas no mundo e 20% destes séo descartados em
corpos hidricos (MOURA et al., 2015). O efluente da industria téxtil tem sido taxado como o
mais poluente entre os setores industriais ndo apenas pelo volume produzido, mas porque
muitos sdo tdxicos, mutagénicos e carcinogénicos (PEIXOTO et al., 2013;
DELLAMATRICE, 2005). Também, quando descartados sem o devido tratamento dificultam
a penetracdo de luz no ecossistema hidrico, o que prejudica a fotossintese dos seres
autotroficos (MENDES, 2016).

Muitos processos tém sido propostos para o tratamento de efluentes coloridos
(PEIXOTO et al., 2013), no qual os processos bioldgicos ganharam mais enfoque por serem
economicamente viaveis e por resultarem em produtos pouco poluentes (RIBEIRO, 2013). Na
literatura, a técnica com reacdo de Fenton também é citada como bastante promissora, por
conta de sua capacidade de descoloragdo e potencial elevacdo da biodegradabilidade do
efluente (NOGUEIRA et al., 2007; LUCAS e PERES, 2006; MARTINS et al., 2011).

Neste projeto, o processo biologico foi associado a reacdo de Fenton, a fim da
degradacdo de moléculas orgénicas recalcitrantes, como 0s corantes, alvos do presente
trabalho. O processo de degradacdo do efluente teve inicio com o tratamento bioldgico, que
foi seguido pelo tratamento fisico-quimico. No tratamento bioldgico foram utilizados outros
dois poluentes: o chorume proveniente dos residuos da industria téxtil, que serviu como fonte
de microrganismos e possibilitou que o efluente fosse tratado com o residuo gerado na prépria
industria, sendo assim nédo foi necessario que 0s microrganismos passassem por uma fase de
adaptacao, pois ja estavam adaptados ao meio; e o outro poluente utilizado foi o vinhoto, que
serviu como fonte de nutrientes. Para avaliar a eficiéncia do processo foram analisados: pH,

demanda quimica de oxigénio (DQO) e remocéo de cor.



4 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

4.1 OS CORANTES TEXTEIS

As substancias quimicas organicas que fornecem cores a substratos téxteis de fibras
sintéticas ou naturais sdo denominadas corantes téxteis. Podemos identificar duas partes
principais em uma molécula do corante utilizado para tingimento das fibras téxteis, a partir

das quais elas podem ser classificadas: o grupo cromoforo, e sua fixacdo (VIEIRA, 2007).

O grupo cromoforo € o responsavel pela cor dos compostos, através da sua estrutura
aromatica que absorve radiacdo visivel, o agrupamento azo é um dos mais utilizados
representando cerca de 60% dos corantes utilizados nas industrias (VIEIRA, 2007). Os
corantes azo possuem em sua estrutura pelo menos um grupo croméforo (-N=N-) conjugados
com duplas ligacGes de anéis aromaticos (Figura 1), eles também sdo sollveis em agua
(MARQUES; 2015).

Figura 1. Estrutura quimica de um grupo cromoforo de azocorantes, onde R sdo cadeias carbonicas que

diferenciam os corantes deste tipo.

Existem varios tipos para a classificagdo da fixacdo dos corantes, dos quais 0s
principais sdo: reativos (soltvel em agua), acidos (corantes anibnicos, com um a trés grupos
sulfonicos. Solavel em &gua), dispersos (utilizada principalmente em fibras sintéticas.
InsolGvel em agua), azoicos (compostos coloridos. Insoltvel em agua), diretos (contém mais
de um grupo azo. Soltvel em agua) entre outros (VIEIRA, 2007). Destes 0s corantes reativos
sdo 0s mais utilizados na induastria téxtil. Os corantes reativos se ligam a fibra através da

reacao entre um atomo de carbono da sua molécula a um atomo de oxigénio, nitrogénio ou



enxofre da fibra. Estes corantes possuem maior solidez, e uma vasta opg¢do de cores, sendo

estas as principais vantagens da sua utilizacdo. (MARQUES; 2015).

Os corantes téxteis sdo considerados extremamente perigosos devido sua toxicidade ao
meio ambiente e a salde humana, baixa taxa de degradabilidade, elevada carga orgéanica e
grande teor de sais inorganicos (PEIXOTO et al., 2013; KAMIDA e DURRANT, 2005). Com
IS0, necessita-se a implantacdo de novas tecnologias ao tratamento de efluentes, apresentando
degradacdo integral dos poluentes ou transformando-os em produtos menos nocivos
(CISNEIROS et al., 2002 apud HOPPER, 2007). As indUstrias téxteis utilizam varios tipos de
métodos de remoc¢do de cor e descontaminacdo como a adsor¢do, a degradacdo quimica, 0s
métodos baseados em técnicas eletroquimicas, a coagulacao, a flotacdo, a sedimentacdo, a
ozonizacdo e a biodegradacdo (PEIXOTO et al., 2013; RIBEIRO, 2013).

4.2 A BIODEGRADACAO DE CORANTES TEXTEIS

Os processos bioldgicos sdo uma das alternativas mais econémicas e eficientes para a
degradacdo de substancias potencialmente poluentes. Microrganismos versateis, que
degradam grande variedade de corantes, com baixo custo operacional, sdo o alvo de pesquisas
modernas nesta area (KUNZ, et al., 2002).

Além disso, o tratamento por microrganismos é capaz de diminuir a DBO (quantidade
de oxigénio consumida por microrganismos para degradar a matéria organica) e DQO
(quantidade de oxigénio consumida por um agente quimico para degradar a matéria organica)
dos efluentes e proporcionar a remocéao das particulas sélidas, matéria organica dissolvida e
parte da matéria inorganica. Os principais microrganismos envolvidos na degradacdo de
matéria organica sdo as bactérias (BELTRAME, 2000).

4.2.1 Chorume: um potencial poluente

A degradacdo da matéria organica gera o chorume, um liquido de coloragédo escura,
produzido principalmente em aterros sanitarios e formados por pelo menos trés diferentes

fontes: umidade natural dos residuos ou proveniente de chuvas, liquidos produzidos durante a
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degradacdo da matéria organica e das enzimas expelidas pelas bactérias degradadoras
(SERAFIM, 2003).

De maneira geral, o chorume pode ser considerado como uma matriz de extrema
complexidade, composta por quatro fragdes principais: matéria organica dissolvida (formada
principalmente por metano, acidos graxos volateis, compostos himicos e fulvicos),
compostos organicos xenobibticos (representados por hidrocarbonetos aromaticos, compostos
de natureza fendlica e compostos organoclorados alifaticos), macrocomponentes inorganicos
(dentre os quais se destacam Ca, Mg, Na, K, NH,", Fe, Mn, Cl, SO, e HCOj3) e metais
potencialmente téxicos (ex.: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn) (MORAIS, 2005, p. 1).

Os impactos ambientais causados pelo chorume sdo dependentes do tempo de

decomposicéo do residuo e das condi¢bes onde esta alojado (MORALIS, 2005).

O chorume possui um carater acido, devido a sua degradacédo ser feita primeiramente
por bactérias acetogénicas (bactérias que tem como produtos da oxidacdo: o hidrogénio,
diéxido de carbono e o acetato). Porém, com o passar do tempo, a concentracdo de bactérias
metanogénicas (bactérias que produzem metano) aumenta, elevando o pH (PACHECO et al.,
2004). Desta forma, o chorume é uma rica fonte de microrganismos, e poderia ser destinado a
outros propositos, como para a biodegradacdo e tratamento de outros materiais de interesse

ambiental.

4.2.2 Vinhoto: um subproduto industrial rico em nutrientes

O vinhoto € um subproduto da fabricacdo da cachaca, gerado pelo processo
fermentativo do caldo da cana-de-acUcar ao passar por um destilador, sendo que para cada
litro de cachaca, sdo produzidos 4 litros de vinhoto. Essa proporcéo é preocupante porque o0
vinhoto apresenta elevada quantidade de matéria organica e altos indices de DBO5 e DQO.
Quando o vinhoto entra em contato com os afluentes, pode causar a eutrofizacdo do meio, ou
seja, aumentar os niveis de nutrientes no meio, causando a proliferacdo de algas, o vinhoto
também possui coloragdo escura, o que dificulta a penetracdo de luz solar no local
(MARQUES, 2013).

O vinhoto apresenta matéria organica em sua composicdo e, por isso, pode servir
como fonte de nutrientes para 0s microrganismos que participam da biodegradacdo dos
corantes dos efluentes téxteis (POSSIGNOLO et al., 2015).
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4.2.3 Processos oxidativos avangados (reacdo de Fenton)

O objetivo dos processos oxidativos avancados € gerar e usar o radical livre hidroxila
(*OH) como oxidante forte para degradar compostos que ndo podem ser oxidados por
oxidantes convencionais, cloro e permanganato. Entretanto, o radical hidroxila ndo possui
seletividade de ataque, que é um atributo Gtil para um oxidante (AL-KDASI et al., 2005).

Na reacdo de Fenton (reacdo 1) ocorre a oxidacdo do composto pela presenca de sais
ferrosos e peréxido de hidrogénio, onde o fon Fe® inicia e catalisa a decomposicdo do
peroxido de hidrogénio (LUCAS e PERES, 2006).

H,0, + Fe** — Fe*" + OH + «OH (Reagdo 1)

O *OH, gerado na reagdo, € a espécie oxidante, possuindo um potencial de oxidacdo
alto, de 2,80 V, quando comparado ao de outros agentes oxidantes fortes (NOGUEIRA e
GUIMARAES, 1998 apud SOMENSI, 2013).

Os *OH formados na reacdo de Fenton atacam substratos organicos (RH), causando a
decomposicdo quimica por abstracdo de hidrogénio e adicdo em ligagcdes insaturadas C=C
(LUCAS e PERES, 2006), conforme as reacdes 2 a 4.

RH++OH — <R+ H,0 (Reacéo 2)
‘R +Fe** — R+ Fe* (Reacéo 3)
R"+H,0 — ROH+H" (Reaco 4)

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado pode oxidar outro fon Fe**
(NOGUEIRA et al., 2007), como representado na reacao 5.

Fe?* +«OH — Fe** + OH (Reacdo 5)

Os fons Fe** originados na reacdo tém propriedade de decompor H,0, cataliticamente
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a H,0 e O,, cujos passos sdo dependentes do pH. Ocorre também a formacéo de fons Fe** e
radicais (NOGUEIRA et al., 2007). O processo € ilustrado nas reacdes 6 a 10.

Fe** + H,0, —» FeOOH* + H* (Reacdo 6)
FeOOH?* — Fe*" + HO,e (Reacdo 7)
Fe?* + HOp» — Fe**+ HO,e (Reacéo 8)
Fe** + HOp» — Fe* +0,+H" (Reacdo 9)
H,0,+ «OH — HO,* + H,O (Reacéo 10)

. A diminuicéo da eficiéncia na degradacgdo de acordo ao aumento de pH se deve ao
fato de ocorrer transicdo de fons Fe?* hidratados para espécies coloidais férricas Fe(OH)s. Tal
espécie decompde cataliticamente o peroxido de hidrogénio em oxigénio e agua, impedindo a
geracdo de *OH tanto quanto a diminui¢ao de catalisadores disponiveis para a formacao de
*OH (CASTRO e FARIA, 2001). Com isso, a reagdo de Fenton, deve ser realizada com o pH
do meio reacional em no maximo 4 (GOGATE e PANDIT, 2004 apud PAROLIN, 2011). A
formagdo de *OH ¢ dependente da presenga de ferro na reagdo, porém, a partir de uma
determinada concentracdo o aumento da mesma se torna desprezivel, devido a ndo variacao
na remogdo. Indicando que existe uma quantidade 6tima de catalisador a se utilizar (CASTRO
e FARIA, 2001). Com o excesso de H,0, na reagdo, a concentracdo de fons Fe’" se torna
baixa em relacéo & concentragdo de fons Fe**, devido ao fato da reacéo entre fons Fe**e H,0,
ser lenta quando comparada a decomposicdo de H,O, na presenca de fons Fe**, sendo assim
também € possivel se ter uma quantidade 6tima a se utilizar, por meio do planejamento

experimental com delineamento composto central rotacional (PATERLINI et al., 2005).

O tratamento de aguas por reacdo de Fenton mostra-se uma étima alternativa devido
a simplicidade de sua aplicagdo, uma vez que a reacdo ocorre a temperatura e pressao
ambientes, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial e se aplica a uma grande
variedade de compostos (NOGUEIRA et al., 2007).
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4.3 PLANEJAMENTO FATORIAL

Utilizando-se tecnicas de planejamento experimental baseadas em principios
estatisticos é possivel extrair do sistema em estudo o maximo de informagéo util, reduzindo o
namero de experimentos ou repeti¢cbes, melhorando a qualidade da informacdo obtida. Além
disso, as variaveis envolvidas no processo podem ser analisadas simultaneamente e mais de
uma resposta do processo pode ser otimizada ao mesmo tempo (RODRIGUES e IEMMA,
2009). Para o caso em que se investiga a influéncia de dois fatores (X1 e X;) em uma resposta
experimental Y, um modelo de segunda ordem tem a forma da Equacéo 1.

Y=Bo+ 1 Xo+ B Xi* + B2 Xo + Poo Xo™+ PraXaXo + € (Equagao 1)

Um modelo de segunda ordem, aliado a analise de superficie de resposta, permite a
determinacdo da condicdo otimizada de um determinado experimento, quanto ao nivel das
variaveis de interesse quando o estudo é realizado dentro da regido 6tima, além de possibilitar
a construcdo de modelos preditivos. Para a estimativa dos parametros do modelo de segunda
ordem um dos tipos de planejamento experimental mais usualmente utilizado é o do tipo
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) (RODRIGUES e IEMMA, 2009). Neste
tipo de planejamento, séo incluidos pontos axiais rotacionados em relagdo ao planejamento
fatorial inicial com a finalidade de expandir o planejamento para o aumento dos graus de
liberdade para a determinacdo do modelo estatistico e sua curvatura. Os novos pontos
experimentais possuem uma distancia a do ponto central, chamada de rotabilidade. Se dois
fatores sdo estudados em dois niveis cada (+1 e -1), com trés ensaios nos pontos centrais e
forem incluidos pontos axiais no planejamento com a = =£1,4142, teremos a matriz de

planejamento da Tabela 1 em anexo.
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5 METODOLOGIA DA PESQUISA

O desenvolvimento do presente trabalho constituiu-se nas seguintes etapas: coleta do
efluente liquido téxtil, caracterizacdo do efluente, otimizacdo da reacdo de Fenton e

associacdo do tratamento biol6gico com a reacdo de Fenton otimizada.

5.1 COLETA E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL BRUTO

O efluente téxtil bruto, fornecido por uma industria téxtil de ambito nacional
localizada em Joinville-SC, foi caracterizado de acordo com 0s seguintes parametros

bioldgicos e fisico-quimicos:

5.1.1 Potencial hidrogenidnico: determinou-se diretamente no efluente utilizando-se
um medidor de pH (MS TECNOPON® Instrumentagdo mPA210).

5.1.2 Clareamento: determinado por meio de medidas Oticas de absorbancia na regido
do UV-Vis (espectrofotdmetro Shimadzu® UV 1800).

5.1.3 Demanda quimica de oxigénio: determinou-se a DQO com base no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, et al., 1999). Para esta
avaliacdo, fez-se uma curva padrdo de DQO de 0 a 1000 mg de O/L dissolvido. Adicionou-se
em um tubo de ensaio 2,5 mL da amostra, 1,5 mL de solucdo de digestdo (dicromato de
potassio + sulfato de mercurio) e 3,5 mL de solucdo de acido sulfarico + sulfato de prata. Em
seguida digeriram-se as amostras no digestor a 150 °C por duas horas. Posteriormente, fez-se

a leitura das amostras no espectrofotdometro, no comprimento de onda de 600 nm.

5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: OTIMIZACAO DA REACAO DE
FENTON

A eficiéncia da remocédo de cor do efluente pela utilizacdo do reagente de Fenton é
fortemente afetada pelas condicOes de reagdo, sendo importante uma otimizacdo dos fatores
que influenciam em seu processo de oxidacdo. Visando avaliar a influéncia das variaveis

propostas, em diferentes niveis, utilizou-se a técnica de planejamento experimental com
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Delineamento Composto Central Rotacional, cujas variaveis foram a concentracdo dos ions
ferrosos e a concentracdo de perdxido de hidrogénio, identificadas de forma codificada por X;
e Xy, tendo como resposta o percentual de eficiéncia de remocdo de cor, Y. Conduziram-se 0S
experimentos seguindo a matriz de planejamento (Tabela 1), que apresenta as variaveis

codificadas, onde os niveis dos fatores sao identificados como:
-1 para o nivel mais baixo: [Fe**] = 50 mg/L e [H20,] = 1.650 mg/L.
+1 para o nivel mais alto: [Fe?*] = 150 mg/L e [H20,] = 8.250 mg/L.

Os valores das variaveis podem ser obtidos a partir da codificacdo por meio das

seguintes expressoes, equacdes 2 e 3:

[Fe?*] = 50X, + 100 (Equagéo 2)

[H,0,] = 3.300X, + 4.950 (Equacéo 3)

As concentracOes dos reagentes foram escolhidas a partir de resultados obtidos no
planejamento experimental realizado em trabalho prévio, que indicou a direcdo na qual
deveria ser realizado o deslocamento (um novo planejamento fatorial) para a obtencdo do

ponto étimo.

5.3 ETAPA DA REACAO DE FENTON (OTIMIZACAO)

Os experimentos foram conduzidos segundo o delineamento composto central
rotacional, cuja matriz de planejamento estd apresentada na Tabela 1. Cada ensaio do
planejamento, realizado de forma aleatéria e em triplicata, foi conduzido em um frasco
Erlenmeyer de 250 mL contendo 200 mL do efluente bruto, previamente centrifugado e com
pH corrigido com adicdo de acido sulfurico (pH inicial = 3,0). Os reagentes da reacdo de
Fenton foram adicionados ao frasco contendo o efluente sob agitacdo de intensidade média
(3000 RPM), nas concentracdes estabelecidas pelo delineamento experimental. Os fons Fe**
foram adicionados sob a forma do sal sulfato ferroso heptaidratado, enquanto o peroxido de
hidrogénio foi adicionado utilizando uma solucdo de H,O, 30%. De acordo com os valores

das variaveis, pesou-se a massa de sulfato ferroso em uma balanca analitica, enquanto que
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volume da solucdo H,O, equivalente indicado foi transferido com o auxilio de uma
micropipeta. Os frascos foram mantidos sob agitacdo constante durante 80 minutos, com
retiradas de 1 mL de amostra em tempos pré-estabelecidos para acompanhamento da
tendéncia cinética (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 80 minutos). As amostras foram submetidas a
leitura de absorbancia no espectrofotdmetro UV-Vis. Pelas medidas espectrofotométricas, foi

possivel monitorar a remocao de cor de acordo com o tempo do processo.

5.4 ETAPA DE BIODEGRADACAO

Com o objetivo de reduzir a DQO e o pH do efluente, realizou-se a etapa de
biodegradacdo, que teve duracdo de oito dias, conduzida antes do tratamento por reacdo de
Fenton.

Utilizaram-se microrganismos de ocorréncia natural do chorume produzido pela
degradacédo de residuos téxteis que, segundo o setor de tratamento de efluentes da industria,
apresentam acdo efetiva na degradacdo de corantes presentes neste tipo de dejeto. O vinhoto
foi disponibilizado por uma industria de cachaca artesanal, também da regido de Joinville —
SC.

Devido a alta concentracdo de matéria orgénica, diluiu-se o vinhoto a 10%. Realizou-
se 0 experimento em triplicata, sendo que o volume de efluente, chorume e vinhoto foram
respectivamente: 152 mL, 38 mL e 6 mL. Colocou-se a solucdo de analise nos erlenmeyers,
que ficaram sob constante movimento em mesas agitadoras (Orbital SL180/A). Os resultados
das medidas de pH, DQO e cor foram entdo obtidos.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 TRATAMENTO COM REACAO DE FENTON (OTIMIZACAO)

Ap0s analisado o espectro (190 — 800 nm) dos dejetos téxteis, verificou-se que medida
no comprimento de onda de 569 nm era suficientemente eficiente para 0 monitoramento da

cor (Tabela 2). A Equacéo 4 foi utilizada para se determinar o parametro de remocéo de cor.
R = 100x[(Abs, — Abs)/ Abs, ] (Equacéo 4)

Onde:

R = remocdo de cor, em porcentagem.

Abso = absorbancia da amostra bruta.
Abs = absorbancia da amostra em tratamento.

Tabela 2: Matriz do delineamento e respostas.

Ensaio X4 X5 R (%)"
1 -1 -1 73,12
2 1 -1 94,15
3 -1 1 75,21
4 1 1 93,24
5 0 0 96,94
6 0 0 95,53
7 0 0 96,19
8 -1,41 0 55,17
9 1,41 0 94,83
10 0 -1,41 94,16
11 0 -1,41 95,82

O valor de remocgdo de cor (R) apresentado é a média dos valores obtidos nas trés repeti¢des, apds 80 minutos de
reacdo. Sendo que X; é a concentracao codificada paro os ions ferrosos e X, é a concentracdo codificada para o

peroxido de hidrogénio.
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Verificou-se que no tempo de 80 minutos de reagdo, houve a remog¢do maxima de cor
para todos os ensaios realizados, variando entre 55,17% (ensaio 8) e 96,94% (ensaio 5). Os
dados foram analisados com o auxilio do software Statistica® versdo 7 e avaliou-se um
modelo matematico para a remocdo de cor, caracterizado pela Equacdo 5. Para este modelo, a

porcentagem de variacéo explicada (R?) pode ser considerada muito boa, cerca de 97,89%.

R =0,9622 + 0,1189 X; + 0,0044 X, — 0,1088 X;*+ 0,0088 X,”—0,0075 X;X, (Equacio 5)

Apesar da complexidade do efluente tratado, foram considerados significativos os
parametros com p-valores menores que 5% (p<0,05), de acordo com os dados apresentados na
Figura 2 (diagrama de Pareto). Nesta figura, os termos lineares estdo associados a letra L e 0s

termos quadraticos com a letra Q.

Para a faixa estudada, apenas os termos linear e quadratico para a concentracao de ions
ferrosos foram relevantes para o parametro analisado ao nivel de significancia de 5%, néo
sendo a concentracdo de H,O, ou a interacdo deste fator com a concentracdo de Fe?*
estatisticamente significativa, tendo sido incorporados aos residuos para o célculo da
ANOVA. Desta forma, apenas a concentracao dos ions ferrosos foi estaticamente significativa

no processo de remocao de cor do efluente na faixa estudada.

Parete Chart of Standardized Effects; Wariable: Y1
2 factors, 1 Blods, 11 Runs; M5 Residual=0007T227
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Figura 2. Grafico de Pareto contendo o modelo completo ao nivel de significancia de 5% (p = 0,5).
Sendo que X; é a concentracdo codificada paro os ions ferrosos e X, é a concentragdo codificada para o peroxido

de hidrogénio.
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Apesar da 6tima qualidade do modelo obtido, é sempre desejavel, para fins préaticos,
que o modelo ajustado seja 0 mais simples possivel, tendo 0 menor nimero de pardmetros
sem perder a qualidade assegurada na escolha do planejamento experimental (RODRIGUES e
IEMMA, 2009). Assim, um novo modelo reparametrizado, que representa a remogdo
percentual de cor em funcdo das variaveis codificadas para a concentragdo dos reagentes,
considerando apenas os efeitos significativos, na faixa estudada, foi obtido e € caracterizado
pela Equacdo 6. A Figura 3 apresenta diagrama de Pareto obtido a partir da nova anélise do

planejamento experimental.

=0, +0, 1-0, 1 quagao
R =0,9539 + 0,1189 X; - 0,1062 X,? (E 40 6)

Parete Chart of Standardized Effects; Wariable: ¥
2 factors, 1 Bloeds, 11 Runs; M5 Residual=0008275
[T |

o /// 13.7E089.....]
2 /// TN e o]

=105
Standardized Effect Estimate {Absoclute Walue)

Figura 3. Grafico de Pareto contendo, em nivel de significancia de 5%, os efeitos obtidos em nova
analise da remoc#o de cor do efluente téxtil em funcéo da concentracéo de Fe®*, em variavel codificada. Sendo
que X; é a concentracdo codificada paro os ions ferrosos e X, é a concentragdo codificada para o peréxido de
hidrogénio.

A porcentagem de variacdo explicada pelo modelo reparametrizado foi igualmente
alta, 97,45%, o que permite concluir que o modelo se ajusta quase que completamente aos
dados experimentais. A partir da analise da superficie de resposta e da curva de contorno
geradas pelo modelo (Figura 4), verifica-se que o maior valor de remocao, 98,72%, é obtido

quando X; = 0,5598, 0 que equivale a aproximadamente 128 mg/L de Fe**. Esta concentragéo
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foi utilizada posteriormente, no final do tratamento, ap6s o processo bioldgico, a fim de se
realizar uma associacdo das duas técnicas empregadas. Como a concentra¢do de H,O, nédo
mostrou significado estatistico na faixa estudada, utilizou-se a menor concentracdo testada
(297 mg/L ou X; = -1,41), fator importante em termos econdmicos e de seguranca
operacional.

Fitted Surface; Variable: Y1 Fitted Surface; Variable: 1
2 factors, 1 Blodks, 11 Runs; MS Pure Emor=.0000498 2 factors, 1 Bleds, 11 Runs; MS Pure Emcr=,0000498
DV: Y1 ov: 1

08

04

04

0,8

[ 055
[loa
Hmos 1,2 [Jors
=7 =
07 ; 085
Woe 1,2 8 04 0,0 04 0,8 12 EEos
*1

Figura 4. (a) Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) em funcéo da concentragéo de ions ferrosos e de
perdxido de hidrogénio para a remocéo de cor do efluente téxtil. Sendo que X; é a concentracgdo codificada paro

os fons ferrosos e X, é a concentracdo codificada para o perdxido de hidrogénio.

6.2 ASSOCIACAO DAS TECNICAS BIOLOGICA E FiSICO-QUIMICA

Foi possivel monitorar o processo de tratamento dos efluentes por meio de medidas
bem sucedidas de pH, DQO e absorvancia. Os resultados apresentados a seguir sdo a média
das triplicatas. O efluente bruto tem carater alcalino, com pH em torno de 9. Ap6s o
tratamento combinado, seu pH foi reduzido para 8.

Os valores de DQO foram obtidos por meio da Equacdo 7, resultante da curva de

calibracéo.
y = 0,0003x + 0,0013 (Equagéo 7)

Para todos os dias avaliados, a DQO do efluente em tratamento foi menor que a do
efluente bruto (1471 mg O,/L ). Essa diminuicdo e decorrente da degradacdo eficiente da

matéria organica realizada pelos microrganismos presentes no meio.

A reacdo de Fenton, mostrou influéncia na diminuigdo da DQO, chegando a 300 mg
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de O,/L, 0 que representa uma diminuicdo de, aproximadamente, 80% da matéria organica do

efluente. O perfil da DQO ao longo dos dias de tratamento esta apresentado na Figura 5.

1600

1400

1200

1000

BOD -

600 T
400

200 _

mg Oz/L

Dias

Figura 6. Valores diarios de DQO em mg O,/L.

Durante as andlises do espectrofotdmetro observou-se que nos dias 1, 2 e 5 a remocao
de cor foi negativa. Isto se deve ao fato de que o chorume e o vinhoto, adicionados as
solucdes de tratamento, possuem coloracdo escura, o que escurece o efluente. Contudo, ao
final do tratamento, houve uma remocéo de cor de aproximadamente 30% (Figura 6a). Com o0

uso do tratamento de Fenton, a remocdo de cor chegou a praticamente 100% de eficiéncia
(Figura 6b).
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Figura 7. (a) Remoc&o de cor do efluente durante o tratamento biol6gico e (b) remogéo de cor do efluente

durante a reacdo de Fenton.

Desta forma, os parametros utilizados no trabalho mostraram ser eficientes para o
monitoramento da degradacdo dos corantes téxteis pelo método com etapas aqui combinadas.
Os microrganismos do chorume, alimentados por vinhoto, mostraram potencial degradante de
grupos cromoforos das moléculas de corantes residuais, presentes no dejeto, o que os habilita
para uso no tratamento destes descartes. Verificou-se grande potencializacdo da eficiéncia do

método apos a associacao deste processo bioldgico com o fisico-quimico.
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7 CONCLUSAO

A otimizacdo da reacdo de Fenton mostrou-se, por meio dos resultados obtidos a partir
de dados experimentais e estatisticos, eficiente quanto a remocao de cor do efluente bruto,
atingindo até 97% de remocéo. Os valores 6timos para a reagdo de Fenton foram obtidos na
concentracdo de 128 mg/L de Fe?* e os valores de peréxido de hidrogénio ndo apresentaram

significancia estatistica, podendo ser usado seu menor valor de concentracédo (297 mg/L).

No que diz respeito a associacdo dos métodos de tratamento, os microrganismos do
chorume, em meio enriquecido com vinhoto, mostraram-se eficientes na reducdo da matéria
organica, com a remocdo de cor de quase um terco do valor inicial, porém ndo houve
diminuicdo do pH, que era essencial para a reacdo de Fenton. Depois de realizada esta reacéo
no meio pré-tratado pelo tratamento bioldgico, observou-se uma completa remocdo de
aproximadamente 100% dos compostos de cor dos dejetos tratados junto a diminuicdo de
cerca de 80% da matéria organica dissolvida. Por fim, conclui-se que a associacdo do
tratamento bioldgico e da reacdo de Fenton pode ser uma ferramenta eficiente para o
tratamento de efluentes da indUstria téxtil.
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ANEXO

Tabela 1: Matriz do planejamento fatorial 2% com Delineamento Composto Central

Rotacional com trés repeticdes nos pontos centrais.

Ensaio X1 Xo Y
1 -1 -1 Y1
2 1 -1 Y,
3 -1 1 Y3
4 1 1 Y,
5 0 0 Ys
6 0 0 Ye
7 0 0 Y7
8 -1,41 0 Ys
9 1,41 0 Yo
10 0 -1,41 Yo
11 0 -1,41 Y11

Fonte: RODRIGUES E IEMMA, 2009



