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RESUMO

Nos ultimos anos, a problemdtica de contaminagdes
ambientais atingiu grandes proporg¢des e as industrias
téxteis tem grande colaboracdo neste cendrio, pois
possuem um dos processos de maior geragdo de
poluentes, contribuindo com uma carga poluidora
rejeitada no meio ambiente, que quando ndo tratado
corretamente sdo indutores de sérios problemas de
contaminagdo ambiental. Os padrdes de qualidade
tornam-se gradativamente mais exigentes. 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), espécies
altamente oxidantes, capazes de melhorar a matéria

organica. O presente estudo teve como objetivo avaliar
a aplicagdo de um Processo Oxidativo Avangado no
tratamento de efluentes téxteis, denominado processo
oxidativo de Fenton. Nos estudos realizados, envolvendo
a degradacdo dos corantes Azul turquesa e Verde
malaquita, por meio de um planejamento fatorial,
analises de absorbancia, DQO e pH, ficou evidenciada a
elevada capacidade de degradagdo da reagao de Fenton.
Os resultados obtidos demonstraram que em pH 3,0 e
temperatura de 25°C a remocao de cor foi de 99,3% e a
DQO de 85,7%. A 50°C com o mesmo valor de pH a
remocdo de cor foi de 94,6%, e a DQO de 92,8%.

PALAVRAS-CHAVE: processos oxidativos avangados, POA’s, efluente téxtil, reagao de fenton.

THE TREATMENT OF A MODEL TEXTILE EFFLUENT BY FENTON'S REACTION

ABSTRACT

The issue of environmental contamination has recently
reached enormous proportions and textile industries
have had a hand in this serious problem. They actually
process more and more pollutants and thus contribute
towards the disposal of a heavy pollution load into the
environment. If not treated correctly, grave problems in
environmental contamination ensue. Quality standards
are becoming stricter. The technique of Advanced
Oxidative Processes (AOPs) is one of the several ways to
treat residues. The processes may produce hydroxyl
radicals (#OH), highly oxidation species, capable of

improving organic matter. Current analysis evaluates
the application of AOP in the treatment of textile
effluents, called Fenton’s oxidative process. The high
capacity of degradation of Fenton’s reaction has been
evidenced in studies with the degradation of dyes
turquoise blue and malachite green by a factorial plan,
absorbance analysis, COD and pH. Results show that
color removal in pH 3.0 at 25°C amounted to 99.3% and
COD at 85.7%. Color removal reached 94.6% and COD at
92.8% at 50°C and similar pH rate.

KEY-WORDS: advanced oxidative processes; AOP; textile effluents; Fenton’s reaction.
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1. INTRODUGCAO

O tratamento de efluentes na presenca de corantes é uma preocupagdo crescente nos
ultimos anos na industria téxtil devido a problematica do descarte dos banhos de tingimento
residuais em um corpo hidrico receptor, bem como, de poluentes provenientes destes banhos
de tingimento que podem ser apontados como substancias potencialmente téxicas conforme
Kao (2001). O esgoto da industria téxtil tem sido taxado como o mais poluente entre os
setores industriais em termos de volume e composicao de efluentes. Em adi¢do ao efeito
visual e ao efeito adverso dos corantes em termos de impacto de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), muitos corantes sao tdxicos, mutagénicos e carcinogénicos (Peixoto, 2013).

O pH do banho de tingimento pode afetar o comportamento do corante de varias
maneiras. Assim, um corante pode ser convertido numa forma mais soltvel por ionizacao do
grupo hidroxila, por exemplo, e mostrar um comportamento diferente durante o tingimento
(Cogorni et al., 2014). Em condi¢Ges extremas, certos corantes podem mesmo hidrolisar,
mudando o seu comportamento e até a sua tonalidade®. Estudos indicam gue o tingimento
em tons médios e escuros nos tecidos de poliéster (PES), poliéster com elastano (PES/PUE) e
poliamida (PA) resultam na diminuicdo do pH da 4dgua de tingimento de 4,0 para 3,5 conforme
a proporc¢ao de dgua de reuso reportado por Cogorni et al. (2014).

Conforme Padoley et al. (2011), varios métodos de processos de oxidacdo avancados
(POA's), como: fotodissociacdo direta, sistema ozbnio/ultravioleta, fotocatédlise com didxido
de titanio (TiO,), sistema H,0,/UV e reagente de Fenton estdo sendo estudados e aplicados
para produzir intermedidrios altamente reativos capazes de oxidar a carga poluente, dentre
estes o processo de Fenton demonstra-se vantajoso perante os demais por ter operagao mais
simples, custo de capital e operacional menores, além de ndo necessitar de irradiagao, desta
forma sem gasto de energia (Borba, 2011). Os POA’s sdo caracterizados pela baixa
seletividade do ataque dos radicais hidroxila, o que é uma caracteristica muito importante
para um oxidante utilizado no tratamento de efluentes (Jer6nimo et al., 2014).

O reagente de Fenton isoladamente ou em combinacdo provou ser uma maneira
eficiente para degradar poluentes organicos e tem sido utilizada para o tratamento de uma
ampla variedade de efluentes industriais (Hermosilla et al., 2012). Contudo, para que a
reacao ocorra de forma mais eficaz, observou-se através de estudos que ha fatores
condicionantes da eficiéncia do processo (Selcuk et al., 2005): dosagem de perdxido de
hidrogénio(H,0,), concentracio de ferro(Fe?), pH e temperatura. Conforme Yingxun et al.
(2006) a dosagem de perodxido de hidrogénio é determinante na degradacdo de corantes via
reacdao de Fenton, ja que vdrios estudos reportam a existéncia de uma condicdo 6tima de
H,0,, a uma razdo molar Fe2+/H202, ndo havendo um consenso sobre a condicao que fornece
os melhores resultados (Chang et al., 2008).

O presente estudo tem como proposta analisar a partir de um planejamento fatorial a
degradacdo de uma blenda de corantes (efluente modelo) Azul turquesa e Verde malaquita,
pelo fato de ndo serem disponiveis na literatura estudos da reacdo de Fenton na degradacao
destes corantes utilizando diferentes relacdes de mistura.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 PLANEJAMENTO FATORIAL ESTATISTICO

De acordo com os fatores que interferem na reagdo de Fenton, foi elaborado um
planejamento fatorial 2¢ para testar e associar as varidveis (temperatura, pH, concentragao de
perdxido de hidrogénio e concentracao de sulfato ferroso) na degradagdo dos corantes Azul
turquesa e Verde malaquita. A Tabela 1 apresenta as varidveis de estudo do processo, sendo o
efeito negativo a relagdo menos favoravel a degradagao do corante e o efeito positivo como a
relacdo mais favoravel. A relagdao 6tima de sulfato ferroso e peréxido de hidrogénio 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 NEGATIVO EFEITO POSITIVO
TEMPERATURA °C 25 50
L —— 4,0 3,0
PEROXIDO DE mL 0,08 0,13
HIDROGENIO
SULFATO FERROSO g/L 0,053 0,089
Tabela 2: Planejamento fatorial para a reagao de Fenton.
EXPERIMENTO | TEMPERATURA pH H,0, (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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2.2 FORMULAGAO DO CORANTE E DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DE ONDA

A solucdo de corante utilizada neste trabalho foi composta por dois corantes distintos,
o verde malaquita e o azul turquesa, na concentragado de 0,2 g/L, separadamente, e na forma
de blenda 50/50 para realizagdo dos experimentos.

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

2.3 DELINEAMENTO DO EXPERIMENTO

A reacdo de Fenton ocorre favoravelmente em meio acido (Torrades, 2011), assim
procedeu-se o ajuste do pH do efluente modelo com solugdo de acido sulfurico 1M de acordo
com os valores estabelecidos na Tabela 1. Na etapa seguinte, adicionou-se sob agita¢ao
constante sulfato ferroso (FeSO,4) conforme apresentado na Figura 1. O FeSO,4 é utilizado
como catalisador desta reacdo com a finalidade de formar radicais hidroxila (¢OH) por ser um
oxidante forte (E = 2,73 V), ndo seletivo e capaz de oxidar rapidamente uma ampla gama de
compostos organicos poluentes™.

CORANTE
(:% — E_% — 2
(A) ®) ©
|
o M
0 15 30 60 120min H - (5
(RELD (co) |
® () ™

Figura 1: llustragao sobre o procedimento experimental utilizado para a reacao de Fenton.

Apds o ajuste do pH e adicdo do FeSO,, adicionou-se o perdxido de hidrogénio nas
concentracOes estabelecidas na Tabela 1(Figura 1, D). 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, E/F).

HOLOS, Ano 32, Vol. 4



ROCHA ET AL. (2016) H l]

ISSN 1807 - 1600

2.4 ANALISES DAS AMOSTRAS

Apds a retirada da amostra, procedeu-se o ajuste do pH do efluente para 7,0 com
solucdo de hidréxido de sédio 0,1 M, de forma que a reagdo fosse interrompida no tempo
determinado. Realizado o ajuste do pH, as amostras foram mantidas em repouso por 4 horas
(Ponezi, 2000), e posteriormente, foram analisadas quanto a valores de absorbancia e de
DQO.

Para a quantificacdo da eficiéncia dos tratamentos pesquisados, quando se trata de
reducao de cor, costuma se utilizar a analise do espectro de absorgao de luz visivel da amostra
pesquisada (Marmagne & Coste, 1996). A medicao foi feita em espectrofotometro Shimadzu
UV-160A com comprimento de onda de 335 nm. O ajuste inicial foi realizado empregando
como "branco", 4gua, nos dois compartimentos e regulando-se o aparelho para absorbancia
zero. As leituras foram feitas substituindo-se o "branco" do compartimento pelas amostras a
serem medidas.

2.4 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A DQO é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidacdo de matéria organica
através de um agente quimico. O aumento na concentragcdo de DQO num corpo d'agua se
deve principalmente a despejos de origem industrial, sendo um parametro indispensavel na
caracterizacdo de esgotos sanitdrios e efluentes industriais (CETESB, 2009). No caso de
amostras provenientes da degradacdo, a analise da DQO se torna relevante, pois indica a
eficiéncia do tratamento e em qual nivel de mineralizacdo a amostra se apresenta (Stylid et
al., 2003).

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 espectrofotémetro DR/ 4000U da marca Hach. A
analise foi realizada com a adicdo de 2 mL da amostra no tubo de ensaio contendo o reagente
DQO 0-1.500 mg/L, com agitacdo da mistura e posterior digestdo da amostra no reator Hach
DRB 200 a 165°C no intervalo de tempo de 2 horas. Na etapa seguinte, retirou-se o tubo de
ensaio do aparelho para resfriar e fez-se a leitura da DQO.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE MODELO

Os corantes utilizados nos experimentos foram verde malaquita (C3HsN,0) também
chamado verde bdsico 4-1 trifenilmetano amplamente utilizado na industria, principalmente
no processo de tingimento de materiais como seda, couro e papel, sendo atualmente, alvo de
preocupac¢des ambientais, pois em solugdes aquosas, possuem propriedades que tornam
dificil a remocdo (Ding, 2012); e o corante azul turquesa (C3;H16CuNgNa,0gS,), da familia dos
corantes azodicos que sdao considerados os mais toxicos para a biota aquatica e, ha descri¢des
de efeitos carcinogénicos em humanos (Ninupriya, 2008). As quebras das ligacdes destes
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corantes formam produtos carcinogénicos, sendo oportuna a remocdo destes corantes para
sua disposi¢do nos corpos receptores.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam a varredura feita para a determinagdo do comprimento
de onda a ser utilizado no experimento. A Figura 2 apresenta a curva de varredura para o
corante verde malaquita com pico em 620nm e 0,251A como valor maximo de absorbancia. A
Figura 3 apresenta a curva de varredura para o corante azul turquesa com obteng¢do do pico
em 335nm e 0,513A. A Figura 4 apresenta a curva de varredura para a blenda de corantes
(Verde malaquita e Azul turquesa), com concentragdo de 0,2 g/L, observando-se que dois
picos de absorbancia maxima (335 nm - 0,519A e 622 nm - 0,389A).
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Figura 2: Curva de varredura para o corante Verde Malaquita.
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Figura 3: Curva de varredura para o corante Azul Turquesa.
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Figura 4: Curva de varredura para a blenda Verde Malaquita/Azul Turquesa.
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3.2 OTIMIZACAO DA RELACAO Fe?*/H,0,

A relacdo Fe**/H,0, é muito importante para a otimizacdo da reacso, sendo observado
que o objetivo consiste mensurar a concentragdo de catalisador necessdria a ser adicionada
para a maxima producao de radicais hidroxil (¢OH).

O processo Fenton pode apresentar diferentes fun¢des de tratamento, dependendo da
relacao entre o peréxido de hidrogénio e sulfato de ferro (Neyens, 2003). Quando a relagao de
H,0, excede a de Fe2+, o tratamento tende a ter efeito oxidante (Idil, 2007). No sentido
inverso, o tratamento assume carater de coagulacdao quimica. Assim como a oxida¢do, a
funcdo coagulante é inerente ao reagente de Fenton, sendo principalmente devida a
formacao de complexos hidroxidos-férricos (Neyens, 2003).

Conforme estudos realizado por Koprivanac et al. (2006), a relacdo 6tima entre
Fe:H,0, é de 1:5, entdo empregou-se esta relacdo para a modelagem experimental. Porém,
pode-se observar que esta relagdo tem um limite minimo para a atuagdo oxidante em relagao
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 funcdo do tempo

e temperatura de reacdo com a respectiva remoc¢ao de cor (%) conforme o delineamento
experimental definido.

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

tempo | tempo | tempo | tempo | tempo | Redugao
EXPERIMENTO | O min | 15 min | 30 min | 60 min | 120 min | 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
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De acordo com o experimento 1, empregando a relacdo de 0,13 mL de peréxido de
hidrogénio e 0,089 g de sulfato de ferro, observou-se um valor de absorbancia de 0,267 nm
em 15 minutos de reagdo, enquanto para o experimento 5, com 0,08 mL de peréxido de
hidrogénio e 0,053g de sulfato de ferro, apresentou valor de 1,469 nm para o mesmo periodo
de tempo de reac¢do. Sendo assim, percebe-se que hd uma massa minima de reagentes para
promover a oxidagdo dos compostos.

O indice de reducdo de cor apds 120 minutos no experimento 5, que possui relagdo 1:5
apresenta menor percentual de redugdo de cor (67,6%) quando comparado com os
experimentos 1 e 3 (99%), denotando uma concordancia no que diz respeito a relagdo ideal de
sulfato ferroso e perdxido de hidrogénio.

Desta forma, pode-se observar que para uma maior eficiéncia na reducdo de cor, deve-
se optar por utilizar maior temperatura (50°C) e pH (4,0) para promover uma reducdo da cor,
e também maior concentracdao de FeSO4 e H,0, para maximizar a remocdo de cor ao longos
dos 120min de reagdo de Fenton.

A partir dos dados de reducdo de cor obtidos, optou-se por fazer analise de DQO
apenas com os experimentos onde a reducdo de cor foi igual ou superior a 95%. Neste caso,
foram analisados os experimentos 1, 3 9 e 11. Os experimentos 1, 3,9 e 11 apresentam uma
relacdo de Fe**/H,0, de 1:5 com valores de 0,13 ml de peroxido de hidrogénio e 0,089 g de
sulfato de ferro, conduzindo a uma reducdo de 85 a 95% da remoc¢do de cor apds 120 minutos
de reacdo como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4: Redugdao da DQO em 120min de reagao.

tempo | tempo | tempo | tempo | tempo | Redugdo
EXPERIMENTO | O min | 15 min | 30 min | 60 min | 120 min | Cor (%)
(120 min)
1 269 209 178 91 39 85,7
3 269 101 82 49 34 87,5
9 269 190 151 102 20 92,8
11 269 92 26 17 13 95,4

Comparando os resultados dos experimentos 1, 3, 9 e 11 (Tabela 4), observa-se uma
maior influéncia da acdo da temperatura para reducdo de valores de DQO, comparada a
mudanca de pH, sendo que a temperatura de 50°C permitiu uma maior reducdo da DQO,
tanto para pH 3,0 (Experimento 9 - 93%) quanto para a reacdao em pH 4,0 (Experimento 11 -
95%).

Os experimentos que apresentaram valores mais significativos 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, os experimentos com maiores valores de reducdo foram os ensaios 9 e 11
(93% e 95%, respectivamente), conduzidos em pH 3,0 e 4,0, respectivamente, com
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temperatura de 50°C. A relacdo entre as reducdes de cor e DQO em funcdo das variaveis
temperatura e pH podem ser observadas na Figura 5.

=&=DQ0 —4—Cor
100,0
95,0 N
g
=]
2 90,0
3
T
o
o=
85,0
80,0
1 3 9

tempo (min)

Figura 5: Redugdo de cor e de DQO em fung¢ao de temperatura e pH.

Conforme apresentado na Figura 5, percebe-se a que o pH foi um parametro pouco
significativo nos ensaios realizados, sugerindo-se entao o uso do pH 4,0, que apresentou
valores de 95% de redugdao de DQO e 97% de redugdo de cor a 50°C e 87% e 99%,
respectivamente, a 25°C. Uma justificativa para a situacdo descrita na Figura 5, seria o fato
gue mesmo obtendo-se uma redugao da cor, ainda permanece uma quantidade residual de
compostos organicos em suspensao na amostra.

Em relagdo a temperatura, para os experimentos conduzidos em pH 4,0, o maior valor
de reducdo de cor foi obtido a 252C e o maior valor de reducdao de DQO foi a 50°C (Figura 5).
Como o efluente industrial a ser tratado normalmente se encontra em temperaturas
superiores a 40°C, e a 50°C (Experimento 11- Figura 7) apresentou 97% de reducdo de cor,
observa- que ndo hda necessidade de resfriar o efluente para fazer o tratamento por reacdo de
Fenton. Neste contexto, o valor de pH deve ser corrigido para 4,0, pois o efluente apresenta
pH alcalino.

Desta forma, sugere-se para o tratamento de efluentes téxteis a partir do processo
Fenton, uma relacdo 1:5 de Fe:H,0;, 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 remocao de cor e DQO.

4. CONSIDERAGOES FINAIS

Nos estudos realizados, envolvendo a degradacdo de uma blenda (mistura) de
corantes de (Verde malaquita e Azul turquesa) ficou demonstrada a elevada capacidade de
degradacdao do processo de Fenton. Observou-se que a partir da relacdo empregada de 1:5
Fe:H,0,, tem um limite minimo para a atuacdo oxidante em relacdo a massa de FeSO,4 e H,0,,
sendo estes de 0,089 g de sulfato de ferro e 0,13 mL de perdxido de hidrogénio, onde obteve-
se, aproximadamente, 90,4% de redugdo de cor em apenas 15 minutos.
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No tempo de 120 minutos, o experimento conduzido em pH 4,0 a 252C obteve um
valor de redugdo de cor de 99% e a 50°C este valor foi de 97%. Para os experimentos que
apresentaram redugdo de cor acima de 95% em 120 minutos foram feitas as andlises de DQO
observando-se um valor de redugao de DQO de 95% para experimentos conduzidos em pH 4,0
e 50°C. Desta forma, sugere-se para tratamento de efluentes téxteis com o processo de
Fenton, uma relagdo 1:5 de Fe: H,0, em pH 4,0 e temperatura de 50°C.
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