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RESUMO

O tratamento do efluente té€xtil constitui um desafio tecnoldgico devido a sua complexidade;
decorrente das elevadas concentragdes de corantes, sais, agentes umectantes ¢ outros produtos
quimicos que geram um efeito prejudicial ao meio ambiente, causando diversos impactos
negativos aos ecossistemas. Assim, o presente trabalho visa avaliar a eficiéncia do processo
combinado de coagulagdo/floculagdo/decantacao e oxidacao avangada Fenton no tratamento de
um efluente téxtil real. O processo fisico-quimico de coagulagdo/floculacao/decantagao foi
realizado para avaliar a eficiéncia de remocao percentual de turbidez, cor e DQO através de um
planejamento fatorial 2% para o efeito das variaveis de concentragio de policloreto de aluminio
(PAC 15) e gradiente de velocidade na mistura rapida (Gmr). Em sequéncia, foi executado o
processo Fenton a partir de um delineamento experimental, como pos-tratamento do
sobrenadante proveniente do tratamento fisico-quimico que oportunizou a melhor resposta para
remocao % de turbidez, cor ¢ DQO do efluente. A reagdo Fenton investigou a influéncia de
concentragdes de FeSO4.7H,0 e H20, na remogdo da matéria organica e descoloracdo do
efluente téxtil. Os resultados de coagulacdo/floculagdo/decantacio mostraram eficiéncias
maximas de remoc¢ao de cor, turbidez ¢ DQO de 98,4%; 75,2% e 48,8%, usando 836 mg/L de
PAC e 900 s de Gmr. Nos experimentos Fenton as melhores eficiéncias de remocio de DQO
(85,1%) e cor (95,6%) foram obtidas empregando 52,5 mg/L de FeSO4.7H>0 e 1000 mg/L de
H>0,. Quando se considera o processo combinado de coagulacdo/floculagcdo/decantagdo e
processo Fenton foram observadas eficiéncia global de remogao de 92,4%; 99,9% e 98,4% de
DQO, cor e turbidez, respectivamente. Estes resultados confirmam que a associacdo dos
métodos de tratamento foi muito eficiente para reducdo dos pardmetros fisico-quimicos
investigados, 0s quais permitiu enquadrar a DQO do efluente tratado (147 mg/L), por exemplo,
aos limites permitidos (até 200 mg/L) de langamento estabelecido pela Resolugao N° 02/2017
COEMA do Estado do Ceara.

Palavras-chave: Efluente téxtil real. Coagulacdo/floculagdo/decantacdo. Reacdo de Fenton.

Tratamento combinado. Planejamento fatorial.



ABSTRACT

The treatment of textile effluent is a technological challenge due to its complexity; due to the
high concentrations of dyes, salts, wetting agents and other chemicals that generate a harmful
effect on the environment, causing several negative impacts on ecosystems. The
physicochemical process of coagulation/flocculation/decantation was carried out to evaluate
the removal efficiency % of turbidity, color and COD through a 22 factorial design for the effect
of polyaluminum chloride concentration (PAC 15) and velocity gradient variables in the fast
mixing (Gmr). In sequence, the Fenton process was executed from an experimental design, as
post-treatment of the supernatant from the physicochemical treatment that provided the best
response for removal of % color and COD from the effluent. The Fenton reaction investigated
the influence of FeSO4.7H,0 and H>O; concentrations on COD removal and textile effluent
discoloration. The coagulation/flocculation/decantation results showed maximum color,
turbidity and COD removal efficiencies of 98.4%; 75.2% and 48.8% using 836 mg/L PAC and
900 s of Gmr. In Fenton experiments, the best maximum efficiencies of COD (85.1%) and
color (95.6%) removal were obtained using 52.5 mg/L of FeSO4.7H>0 and 1000 mg/L of H20x.
In general, when considering the combined coagulation/flocculation/decantation process and
Fenton process, were observed overall removal efficiencies of 92.4%; 99.9% and 98.4% of
COD, color and turbidity, respectively. These results confirm that the association of treatment
methods was very efficient in reducing the physicochemical parameters investigated, which
allowed to adjust the COD of the treated effluent (147 mg/L), for example, placed within the
permitted discharge limits (<200 mg/L) established by Resolution No. 02/2017 COEMA of the

State of Ceara.

Key words: Real textile wastewater. Coagulation/flocculation/decantation. Fenton Reaction.

Treatment Processes. Experimental design.
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1 INTRODUCAO

As industrias em geral desempenham um papel importante no crescimento econdomico
de qualquer pais, por outro lado, causam sérios impactos ambientais devido a geracdo de
residuos solidos e liquidos potencialmente poluidores (SILVA; MENDES JUNIOR; LOBATO,
2020). As industrias téxteis, por exemplo, se destacam por utilizar elevados volumes de dgua e
por empregar inumeros produtos quimicos, como surfactantes, corantes, sais, agentes
umectantes e outros compostos, durante seu processo produtivo, o que ocasiona a geragao de
quantidades expressivas de efluentes de alta complexidade (HOSSAIN et al., 2018).

A composicdo dos efluentes téxteis ¢ bastante heterogénea, pois a quantidade de
produtos quimicos e insumos empregados durante a producdao do tecido (QUEIROZ et al.,
2019) varia com a etapa de processamento umido (branqueamento, limpeza, tingimento, etc.) e
com o tipo de fibra téxtil processada (14, algoddo, sintética, etc.) (ROSA ef al., 2019). Grande
parcela desses insumos estdo presentes no efluente, o que os concede caracteristicas como: cor
acentuada, alcalinidade, turbidez, DQO e COT elevada, e baixa biodegradabilidade (PIZATO
etal.,2017; MCYOTTO et al., 2021).

O despejo dos efluentes téxteis in natura no ambiente, principalmente nos corpos
hidricos, causa inimeros efeitos negativos, destacando-se a elevacao da turbidez, que reduz a
penetracao de luz e de oxigénio dissolvido na coluna d’4gua, o que afeta consequentemente a
atividade fotossintética do meio, e incentiva a ocorréncia de processos de eutrofizacdao
(GAROLE et al. 2018; ROSA et al., 2019). Outro problema ¢ a presenca de moléculas corantes,
0s quais sao toxicos; apresentam efeitos cancerigeno e mutagénico; sao facilmente assimilados
pelos corpos hidricos; além de serem de dificil biodegradacao (LELLIS et al., 2019;
BERKESSA et al., 2020; MCYOTTO et al., 2020).

Nesse ambito, o tratamento eficaz e adequado dos efluentes industriais téxteis ¢
obrigatorio. Contudo, por efeito da sua alta variabilidade e natureza complexa, a mineralizagao
dos poluentes e, consequentemente, a reducao da toxicidade desses efluentes tem sido um
grande desafio para as industrias (COLLIVIGNARELLI et al., 2019). Segundo Gilpavas et al.
(2018) ¢ importante o emprego de uma tecnologia eficiente de tratamento, porém, ndo seletiva,
haja visto que os métodos convencionais de tratamento nao conseguem degradar uma parcela

significativa dos poluentes existentes nos efluentes téxteis.
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Alternativamente, a combinagdo entre dois ou mais métodos de tratamento, merece
consideravel atencdo por reduzirem os custos com tratamento € minimizar os problemas de
poluicao ambiental causado pelos efluentes industriais téxteis (COLLIVIGNARELLI et al.,
2019; MCYOTTO et al., 2021).

Destaca-se, portanto, no tratamento de efluentes industriais téxteis a ado¢ao de métodos
fisico-quimicos, tais como a coagulagao/floculagdo, combinados com processos de oxidagao
avangadas, homogéneos e/ou heterogéneos, que tem se mostrado eficaz e viavel (FARSHCHI
etal.,2019; TORRES et al., 2019).

A coagulacao/floculagdo quando adotada para o pré-tratamento do efluente industrial
téxtil garante a remogao dos s6lidos em suspensao enquanto os processos de oxida¢ao avancada,
por atuarem em ampla faixa de poluentes, asseguram a mineralizacdo dos poluentes organicos
e inorganicos complexos, como os corantes (ARULMATHI ef al., 2019; ILHAN ef al., 2019;
TIANZHI et al., 2021). Entre os processos oxidativos avancados existentes, a reacdo Fenton
tem se sobressaido no tratamento do efluente téxtil, pois se trata de uma tecnologia simples que
apresenta elevada efici€éncia dentro de uma perspectiva de viabilidade ambiental e econdmica
(GUO; WANG; XU, 2019; SILVA et al., 2021).

Na literatura diversas pesquisas ja foram desenvolvidas combinando a reagdo Fenton
com o processo de coagulacdo/floculacdo para o tratamento de efluentes industriais téxteis,
visando oportunizar economicamente € operacionalmente o tratamento e obter qualidade final
ambientalmente satisfatoria (LOPEZ-LOPEZ et al., 2015; GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ;
GOMEZ-GARCIA, 2017; FAVERO et al., 2018; GILPAVAS et al., 2018; PEREIRA; BRITO,
2018; RAMOS et al., 2021; TASNEEM et al., 2021).

Os estudos citados acima permitem observar que a integragcdo entre as tecnologias
citadas ¢ eficaz para o tratamento dos poluentes presentes nos efluentes industriais téxteis,
porém, grande parte deles utilizam solugdes sintéticas que simulam o efluente téxtil, enquanto
o processamento de amostras reais tem sido pouco relatado. Considerando a complexidade
deste efluente ¢ importante a realizagdo de pesquisas que utilizem o efluente real, de maneira
que seja possivel otimizar as condi¢des de tratamento para que sejam alcancados os padrdes de
lancamento de efluentes estabelecidos pelos 6rgaos competentes.

Nestes contextos, esta pesquisa visa avaliar a eficiéncia de um processo combinado de
coagulacdo, floculagdo e decantagdo seguido pelo processo de oxidagdao avangado do tipo
Fenton no tratamento de um efluente téxtil real, com vistas a atender os padrdes legais de

lancamento de efluentes e assegurar a conservacao da biota em corpos hidricos receptores.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia de remocgdo de turbidez, cor aparente ¢ DQO a partir de processo
combinado de coagulagdo/floculacdo/decantacdo e reacdo Fenton no tratamento de um efluente

téxtil real.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as amostras brutas do efluente téxtil real estudado, segundo os parametros
de: pH, turbidez, cor aparente ¢ DQO;

e Estudar a eficiéncia do processo fisico-quimico de coagulacio/floculagdo/decantacdo
no tratamento do efluente téxtil real, quanto a remocgao de turbidez, cor aparente ¢ DQO;

e Investigar, segundo planejamento fatorial, o comportamento das variaveis: dosagem de
policloreto de aluminio e gradiente de velocidade de agitacdo na mistura rapida, no
tratamento do efluente téxtil por coagulacao/floculagdo/decantagao;

e Avaliar a eficiéncia do processo de oxidagdo avancgada tipo Fenton na remocao de cor e
DQO do efluente pré-tratado por coagulacao/floculagdo/decantacao;

e Investigar, segundo planejamento fatorial, o efeito das variaveis: concentracdo de ferro
e concentragdo de peroxido de hidrogénio no tratamento Fenton do efluente téxtil apds

pré-tratamento por coagulagdo/floculagdo/decantacao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo serdo apresentadas informacodes da literatura que refor¢am a importancia
do tema estudado. Bem como, a problematica ambiental envolvida no processamento téxtil,
com seus aspectos e impacto, tecnologias de tratamentos existentes e a sua associacdo para a
melhor eficiéncia na remogdo de poluentes e os aspectos legais relacionados ao descarte de

efluentes.

3.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil ¢ um ramo do mercado que fabrica tecidos a partir da transformacao
da matéria-prima fibrosa, 13, algoddo e fibras sintéticas, em fios (HOLKAR et al., 2016;
QUEIROZ et al., 2019; RAMOS et al., 2020). A fabricagdo dos tecidos passa por varias etapas
de processamento, entre as quais destacam-se cinco estagios basicos de produgao: obtengao da
matéria-prima, fiacdo, tecelagem, beneficiamento e enobrecimento do tecido (ROSA et al.,
2019). Os principais aspectos e operagoes de cada uma dessas etapas de fabricagdo estdo

ilustradas na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma das etapas envolvidas na fabrica¢io do tecido.

Fiagdo

Obtengdo da matéria-prima «Transformagdo da massa fibrosa em fios.

Inicio =] «Aquisi¢ic de fibras — naturais efou [ «OperagBes bésicas para formagao dos fios:

manufaturadas. separagdo - limpeza - estiragem - torgdo -

unido dos fios.

|

Preparacdo para a tecelagem

_ Tecelagem
«Processo de urdimento e engomagem dos

fios. +Elzboragio dos tecidos a partir dos

=Engomagem: aplicagdo de gomas (amidos) fios ja produzides.

para melhorar a resistencia do fio. +Processo de tear.

Beneficiamento .
Enobrecimentofacabamento

=Melhoramento das caracteristicas fisico-guimicas dos tecidos. i .
«Refinamento das propriedades dos tecidos (maciez,

=Alguns processos aplicados no beneficiamento: desengomagem - limpeza |———= durabilidade, impermeabilizacdo, protecio UV, ete. )

- branqueamento - mercerizacdo - tingimento e/ou estampagem. .
q 3 e pag =530 adicionados produtos para esta finalidade, como

=Nessas etapas s3o utilizados diversos produtos quimicos e corantes. - -
amaciantes e resinas.

Fonte: Adaptado de Holkar et al. (2016); Queiroz et al. (2019).
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Como visto, o produto de cada uma das etapas apresentadas ¢ a matéria-prima da fase
seguinte, por isso o processo produtivo do tecido ¢ composto por estdgios independente. A
cadeia téxtil possui um carater bastante diversificado, em cada estagio de produgdo do tecido
ha um grande numero de segmentos diferenciados, com dinamicas e estruturas proprias. Desse
modo, podem existir empresas especializadas unicamente em um processo de produgdo do
tecido (tecelagem, beneficiamento, tingimento e outras) ou empresas totalmente verticalizadas
(cadeia produtiva completa) (FIEMG, 2014).

Durante os processos de formacao do tecido, a utilizagdo de adgua € constante e em
grande quantidade, inclusive esse ramo industrial ¢ um dos maiores consumidores de agua
quando comparado a outros segmentos industriais (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2014). O
maior consumo de 4gua ocorre na etapa de beneficiamento téxtil (PIZATO et al., 2017; ROSA
et al., 2019), por isso Holker et al. (2016) considera o beneficiamento como um estagio de
fabricacdo de processamento umido.

De maneira resumida, a etapa de beneficiamento téxtil visa melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas dos tecidos e lhes conferir cor ou estampada (FIEMG, 2014). Para tanto, estes
sao submetidos a varias operagoes, realizadas com a aplicagdo de técnicas fisicas e quimicas. A

Figura 2 detalha as operacdes realizadas no processo de beneficiamento.

Figura 2 — Detalhamento das operagoes realizadas na unidade de beneficiamento téxtil.

Desengomagem [~ > | Remog3odagoma \

Limpeza | > Remogdo de . .
P impurezasdo tecido Tecnicas quimicas
Remocdo da /

coloragdo natural do

téxtil

H

H

Branqueamento [~

i " Aplicagdo de sushastincias
Mercerlzagao """""""" > que ajudam na fixagdo do
corante

\ Técnicas fisico-
/ quimicas

Fonte: Adaptado de Bisschops e Spanjers (2003); FIEMG (2014); Holkar et al. (2016).

Tingimentoe/ou | Coloracgodo tecido
estampagem 4 cordesejada

|

Como mencionado, o beneficiamento requer a utilizagdo de maiores volumes de dgua e
a quantidade a ser usada varia conforme técnica operada, categoria de tecido a ser fabricado e

equipamento utilizado, na desengomagem, a titulo de exemplo, utiliza-se cerca de 12 a 35 litros
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de agua por kg/tecido produzido (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012; HUSSAIN; WAHAB,
2018).

Entre as operagdes de beneficiamento téxtil as fases de limpeza, branqueamento e de
tingimento se sobressaem por consumir mais agua (HUSSAIN; WAHAB, 2018). A Tabela 1

apresenta a faixa de volume de dgua utilizado no processamento imido.

Tabela 1 — Consumo de 4gua nas operagdes de beneficiamento téxtil.

Processos de beneficiamento imido Consumo de agua em L/kg

Desengomagem 12,5-35
Limpeza 4-78
Branqueamento 30-50

Tingimento e/ ou estampagem 20-300

Fonte: Adaptado de Bisschops e Spanjers (2003); Hussain e Wahab (2018).

Além do consideravel volume de dgua a industria téxtil também emprega uma elevada
parcela de produtos quimicos e insumos necessarios para fabricagdo do tecido (GILPAVAS;
DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017), estes produtos sdo aplicados em sua grande
maioria no estagio de beneficiamento téxtil, assim como a dgua, para a retirada de impurezas,
branqueamento, tingimento dos tecidos e outras finalidades (HUSSAIN; WAHAB, 2018).

Segundo Bisschops e Spanjers (2003) e Tavangar et al. (2019) no processamento téxtil
sao utilizados geralmente constituintes quimicos, como: alcalis, 4cidos, compostos inorganicos,
como carbonato, cloreto e sulfato, produtos quimicos de branqueamento e enzimas, amido,
corantes, resinas, solventes, ceras e 6leos, a maioria desses produtos sdo recalcitrantes e também

bioacumulativos.

3.2 EFLUENTES DA INDUSTRIA TEXTIL

Por conta da grande quantidade de 4gua utilizada ¢ gerado um volume consideravel de
efluente industrial. Alguns estudos revelam que aproximadamente 80% da dgua consumida
durante a cadeia de produgdo do substrato téxtil ¢ descartada como efluente (WANG, 2016) e,
comumente, sdo as operagdes de processamento Umido que geram os maiores volumes de
efluentes (HOSSAIN et al., 2018).

Os efluentes téxteis sdo compostos por uma mistura complexa de produtos quimicos em
funcdo dos intimeros insumos aplicados ao longo dos processos de fabricacdo do tecido,

sobretudo durante as operagdes de limpeza, tingimento e estampagem (PIZATO et al., 2017,
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BILINSKA et al., 2019; RAMOS et al., 2020), na Figura 3 so relacionados alguns poluentes

presentes na agua ao final de cada estagio de beneficiamento.

Figura 3 — Principais poluentes gerados durante o processamento iimido.

Desengomagem

Amido

Enzimas | Ceras

N\

Limpeza

SabGes |

Oleos | Gorduras | Surfactantes

N\

Branqueamento

Perdxido de hidrogénio

Hipoclorito de sédio | Silicato de sédio

N2

Mercerizagéo

Surfactantes

| Hidréxido de sédio

N\

Tingimento

Cor | Metais |

Solventes Ceras

Sais | | Amaciantes | Formaldeido |

Fonte: Adaptado de Verma, Dash e Bhunia (2012); Holkar et al. (2016).

Os efluentes industriais téxteis sao caracterizados por apresentar intensa coloracao; pH

alcalino; e elevados teores de turbidez, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda

Bioquimica de Oxigénio (DBO), Carbono Organico Total (COT) e Solidos Totais (ST); além

disso, o maior destaque deve ser dado a presenga abundante de compostos organicos nao

biodegradaveis (ORTS et al., 2018), e por esse motivo, possuem toxicidade elevada. A Tabela

2 apresenta a caracterizacao do efluente téxtil realizada por diversos autores.

Tabela 2 — Caracteristicas dos efluentes téxteis por diferentes autores.

DQO DBOs ST Cor aparente Turbidez Referéncia
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg Pt/L) (NTU)

9 3257 - - 819 75 Karam et al. (2020)
9,2 2250 486 1063 - 88,7 Arulmathi et al. (2019)
7,8 1130 289 3570 - 220 Torres et al. (2019)
10,9 5820 - - 4500 66,8 Dotto et al. (2018)
10,3 2072,97 - - 422,28 606 Favero et al. (2018)
7,06 420 36,5 1341 - 308 GilPavas et al. (2018)

GilPavas, Dobrosz-Gomez
9,96 865 118 2464 1274 184 e Gomez-Garcia (2017)
515 659 328 1187 - 37 Pizato et al. (2017)
7,72 1346,17 278,54 593,55 91,7 : Bazrafshan, Alipour ¢

Mahvi (2015)

Fonte: Adaptado pelo autor (2021).
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Os valores médios apresentados na Tabela 2 ilustram uma ampla faixa de pH variando
de 4cido a alcalino (5-10), que estd relacionado principalmente ao grupamento do corante
utilizado. Para a DQO observa-se que ha efluentes até 35 vezes mais concentrado do que outros
(400-14000 mg/L), além disso, nota-se turbidez variando de 37 a 606 NTU e intensa coloragao,
essa multiplicidade caracterizam a alta variabilidade desses tipos de efluentes.

De acordo com Pizato et al. (2017) os niveis de DBO estdo associados a presenga de
compostos organicos biodegradéaveis (amidos, etc.), oriundos principalmente das atividades de
desengomagem e limpeza, ¢ conforme Orts et al. (2018) os teores de DQO, cor e turbidez
indicam a presenga de corantes e outros aditivos inorganicos utilizados durante o processo de
tingimento do tecido e nas demais operagdes de beneficiamento. Normalmente os corantes
presentes nos efluentes téxteis apresentam uma DQO variando de 250-1400 mg/L (GARCIA-
SEGURA et al., 2018).

Sucintamente, nos efluentes téxteis ¢ possivel encontrar corantes, metais, surfactantes,
ions inorganicos, agentes umectantes e outros compostos recalcitrantes (TAVANGAR et al.
2019). Entre estes, os corantes sao identificados como a fonte mais efetiva de contaminagao
dos corpos hidricos, seguidos pelos surfactantes, devido a sua alta solubilidade em dgua, baixa
biodegradabilidade e carater cancerigeno, por essa razao, estes efluentes sdo nocivos ao meio
ambiente e um risco para a saude humana (NIEBISCH et al., 2014; LELLIS et al., 2019;
QUEIROZ et al., 2019).

Os corantes sdao compostos organicos aromaticos que podem ser classificados quanto a
sua estrutura quimica ou conforme o modo pelo qual ele ¢ fixado a fibra, que pode acontecer
por quatro tipos de interagdes, que sdo: ligagdes i0nicas; de hidrogénio; covalentes; e de van
der Waals, com isso destacam-se os seguintes grupos de corantes: dispersos, acidos, azoicos,
basicos, diretos, reativos, a cuba e sulfurosos (GUARATINI; ZANONI, 2000; ELRAHIM et al.,
2017). A classificagdo quimica dos corantes ¢ estabelecida pela natureza dos grupos cromaforos,
que sdo as estruturas que conferem cor, as principais sdo: metina (-CH=), carbonila (-C=0), azo
(-N=N), nitro (-NO) e quinonas (WARING; HALLAS, 2013).

Ainda em suas estruturas, os corantes apresentam grupos funcionais auxocromos, que
auxiliam na fixacdo, intensificacdo e estabilidade das cores. Esses grupamentos sdo formados
por agrupamentos de: carboxilas (-COOH), aminas (-NH>»), alquilaminas (-R—NH>), metoxilas
(-COOCH3), hidroxilas (-OH), dentre outros (MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015).

Entre os apresentados, os corantes azo ganharam destaque como a principal classe de
corantes utilizada na industria téxtil (cerca de 70%), devido sua sintese relativamente simples

e quase ilimitado nimero e categorias de substituintes (RIBEIRO et al., 2013). Os azo corantes
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possuem grupos toxicos em sua molécula, como os anéis benzeno e naftaleno.

Os corantes sdo utilizados no processo de tingimento e estampagem (beneficiamento
téxtil), a escolha do corante a ser utilizado depende da matéria-prima fibrosa trabalhada, visto
que cada fibra possui caracteristicas proprias. Para garantir boa aplicabilidade, os corantes
devem apresentar alta afinidade, uniformidade na coloragao e resisténcia ao desbotamento, pois
os tecidos sdo fabricados para suportar fatores ambientais adversos durante toda sua vida util,
como exposi¢do a luz solar, agua e sabdoes (GUARATINI; ZANONI, 2000; NAVARRO,
GABALDON; GOMEZ-LOPEZ, 2017).

Os corantes se perdem na linha de produgao, sobretudo quando ¢ realizada a lavagem
dos tecidos para finalizagdo e fixacdo da cor, em fung¢ao disso sdo gerados efluentes com forte
coloracdo (BHATIA et al., 2017; QUEIROZ et al., 2019), mesmo em quantidades pequenas
(<1,0 mg/L) a coloragdo do efluente final ¢ forte (MCYOTTO et al., 2020). Alguns estudos
estimam que cerca de 10-15% da massa de corantes empregada no beneficiamento téxtil ¢
perdida no efluente final (NIEBISCH et al., 2014; LELLIS et al., 2019), o que representa o
langamento de quase 1,2 toneladas/dia desses produtos no ambiente (GUARATINI; ZANONI,
2000). A porcentagem de corante ndo fixados no tecido que se apresentam biodisponiveis na

agua residudria téxtil, bem como seus poluentes, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Corantes utilizados na industria téxtil e sua biodisponibilidade nos efluentes.

Classe do .~ Disponivel no
Descricao o Poluentes
corante efluente (%)
Compostos L . A ~
- . . Cor, acidos organicos e corantes nao
Acido anidnicos soluveis 7-20
i fixados.
em agua
Cor, sal, corante nao-fixado, fixadores,
Compostos n
. A .. agentes cationicos surfactantes,
Direto anidnicos soluveis 5-20 .
, antiespumante, agentes retardantes e
em agua. . )
igualizantes etc.
Compostos nao- Cor, acidos organicos, agente de
Disperso  i6nicos, insoluveis 1-20 igualizacao, fosfatos, anti-espumantes,
em agua. lubrificantes, dispersantes.
Compostos Cor, sal, alcalis, corantes hidrolisados,
Reativo®  anidnicos solaveis 10-50 surfactantes, anti-redutores organicos,
em agua. antiespumantes etc.
. Insoltveis em Corante, naftol, formaldeido, solugcdes
Azodico i 10-40 .. -
agua basicas, sabdes.

*Classe mais importante de corantes.
Fonte: Adaptado de Beltrame (2006); CETESB (2009).
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Os poluentes liberados por esses efluentes alteram significativamente o ecossistema,
impactando de forma direta ou indireta o meio ambiente, com danos aos corpos d’aguas que
vao além dos prejuizos estéticos, causam impactos como a polui¢cdo e contaminagdo das aguas.
Os compostos presentes nos efluentes téxteis sao em grande parcela persistentes, o que confere
caracteristicas toxicas e bioacumulativas, que provocam problemas graves para o0 meio
ambiente e para a saude humana (LELLIS et al., 2019).

Os efluentes téxteis favorecem a elevagao da turbidez e cor, e se disposto in natura no
corpo hidrico causa escassez de luz e de oxigénio e aumento da temperatura na coluna d’agua,
alterando as atividades fotossintéticas desse meio, interferindo de maneira permanente no
desenvolvimento dos organismos aquaticos, como consequéncia registra-se o desequilibrio do
ambiente local. Além disso, esses efluentes também podem ser letais para certas formas de vida
marinha devido a ocorréncia de metais pesados; principalmente cromo, cobre e cadmio, por
serem utilizados na produgao de agentes tintoriais; € compostos clorados (HOLKAR et al.,2016;
RAMOS et al., 2021).

Outra questdo preocupante do despejo sem tratamento dos efluentes coloridos diz
respeito, especificamente, ao fato de que os corantes sao na sua maioria compostos inibidores
de microrganismos, por disso, possuem pouca chance de serem degradados naturalmente e
completamente no ambiente e sua degradagao quando realizada de maneira incompleta pode
gerar subprodutos altamente nocivos ao homem e aos organismos aquaticos (ALMEIDA;
DILARRI; CORSO, 2014; VIKRANT et al., 2018).

A presenca de corantes no meio aquatico pode causar eutrofizagdo, consumir oxigénio
e, portanto, evitar a reoxigenacdo da agua, bem como tem a tendéncia de sequestrar metais
resultando na genotoxicidade e microtoxicidade de peixes e outros organismos aquaticos, 1SS0
por os corantes serem assimilados quimicamente e biologicamente pelo meio em que estdo
presentes (FOO; HAMEED, 2010). Assim, por meio da cadeia alimentar, eles podem atingir o
ser humano causando uma série de patologias (KHAN; MALIK, 2018).

O corante verde malaquita (C23H25CINz), por exemplo, um corante do grupo azo
bastante utilizado no tingimento do tecido, pode causar diversas patologias, tais como insonia,
diarreia difusa, vOmito, irritacdo na pele e até mesmo tumores gastrointestinais, além de afetar
significativamente a fauna aquatica (BAEK et al., 2010; MCYOTTO et al., 2020).

Em vista do apresentado, ¢ indispensavel o tratamento eficaz e adequado dos efluentes
téxteis, com o objetivo de minimizar sua toxicidade, os riscos para o meio ambiente e a satde
humana, e também atender os parametros estabelecidos para o langamento em corpos d'agua ou

para sua reutilizagao.
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3.3 TECNICAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

O tratamento dos efluentes industriais téxteis ¢ indispensavel, seja para atender aos
padrdes exigidos por lei para o seu descarte no ambiente ou para atingir os padrdes para o reuso
no sistema de produgdo. Para isso, alguns métodos de tratamento devem ser empregados,
destacam-se processos de tratamentos: fisico, quimico, bioldgico e hibrido.

Nos processos fisicos destacam-se métodos de tratamento por filtragao e adsor¢do. A
filtragdo possui tecnologias variadas para o tratamento do efluente industrial téxtil, tais como
ultrafiltragdo, nanofiltracdo e osmose reversa, que podem ser utilizados tanto para filtragem e
reciclagem do corante, quanto para a limpeza de dguas residuais (VERMA; DASH; BHUNIA,
2012). Segundo Hussain e Wahab (2018) a filtragdo ¢ muito eficaz na remog¢do de corantes,
ainda que seja quase sempre necessario que os efluentes sejam pré-tratados para remocgao
material dissolvido e para garantir que o meio filtrante ndo colmate com frequéncia.

A adsor¢ao ¢ um método fisico de remocao de cor do efluente baseado na afinidade de
diversos corantes por adsorventes, trata-se de uma técnica muito eficaz para adsorver corantes
cationicos, a titulo de exemplo (COLLIVIGNARELLI et al., 2019). Deste modo a escolha do
material adsorvente ideal ¢ determinada principalmente pela sua capacidade de fixacdo dos
poluentes (HOLKAR et al., 2016). O adsorvente mais utilizado pelas industrias € o carvao
ativado por ter alta afinidade para muitos corantes, entretanto, seu custo ¢ elevado (YADAV;
MUKHERII; GARG, 2013). Diante disso, algumas pesquisas vém testando o uso de materiais
de menor custo, tais como argila bentonita, polimero de resinas, residuos de trigo, carvao de
casca de noz e outros (HOLKAR et al., 2016).

O tratamento por adsor¢do possui certas limitagdes, notadas maiormente na hora do
descarte ecologicamente correto dos adsorventes gastos, que podem ser altamente poluidores
se dispostos inadequadamente, em adicdo, os custos de manutencdo dos adsorventes sdo altos
e na maior parte das vezes ha a necessidade de pré-tratamento do efluente para reduzir os solidos
suspensos e aumentar a vida util do material adsorvente (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

A coagulagdo seguida de floculagdo ¢ um método fisico-quimico bastante eficiente no
tratamento de efluentes téxteis, especialmente para remocao de coloides e solidos suspensos,
pois pode promover a redugdo de até 100% desse material, os quais representam cerca de 50%
da carga organica total de um efluente téxtil, apesar disso a desvantagem desses processos esta
relacionada a pouco acdo na remogao de corantes reativos (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ;
GOMEZ-GARCIA, 2017; GILPAVAS et al., 2018).



25

Entre os processos quimicos destacam-se os métodos que envolvem a utilizacdo de
agentes oxidantes, como os processos de oxidagdo quimica e oxidacdo avangada, ou aqueles
que usem coagulantes, como o processo especifico de coagulagdo. Os processos de oxidagado
quimica e avancada podem ser aplicados para remover corantes de efluentes téxteis e reduzir
sua carga poluidora, porém de acordo com Ramos ef al. (2021) essas metodologias ndo sdo
recomendadas para grandes volumes de efluentes.

Os métodos biologicos podem ser classificados em aerdbicos e anaerdbicos e consiste
na utilizagdo de fungos, algas, bactérias ou outros microrganismos para degradacao da matéria
organica presente no efluente téxtil. A eficiéncia dos processos bioldgicos ¢ influenciada pela
proporgao entre a carga organica do efluente e a carga de microrganismos adotado (HOLKAR
et al., 2016). Vale saber que esse tipo de tratamento precisa de grande area para ser executado,
além de produzir intermediarios toxicos (degradacdo incompleta dos poluentes) e apresentar
baixa eficiéncia na remog¢ao de DQO (PIZATO et al., 2017).

Os processos bioldgicos, por exemplo, ndo sdo eficazes para a degradacao de efluentes
contendo corante azo, porque 0s microrganismos presentes sao inibidos por alguns poluentes,
ademais ¢ necessario a aeragdo artificial e normalmente requer nitrogénio e suplementacao de
fosforo, devido a falta de nutrientes nesses efluentes, aumentando significativamente os custos
com o tratamento (KARTHIK; RATHINAMOORTRHY, 2015)

Em geral, cada técnica adotada no tratamento de efluentes téxteis possui sua propria
caracteristica; aplicabilidade; limitacdo; eficiéncia; custo; impacto ambiental; entre outras
particularidades. Conhecer as limitagdes de cada método ¢ fundamental para escolha do
tratamento. O Quadro 1 resume as vantagens e desvantagens dos tratamentos mais utilizados

para a adequacgdo dos efluentes industriais téxteis.

Quadro 1 — Comparagdo entre os diferentes processos de tratamento de efluentes téxteis.

Tratamento Vantagens Desvantagens

Eficaz na remocgao de .
Incrustacdo frequente da membrana;

Necessidade de diferentes pré-
tratamentos; Alto custo.

corantes;
Reuso da camada
filtrante (membrana).

Filtracao

A boa reten¢ao dos corantes na
adsor¢ao depende da interacao do
corante com o material adsorvente;
Necessidade de pré-tratamento para

Alta eficiéncia na
Adsorcao remog¢ao de compostos

muito estaveis; ) i1
’ retirada dos solidos suspensos; Alto

custo.




26

Coagulacao/floculagdo

Eficiente na remogao
de coloides e solidos
suspensos (turbidez);
Economicamente
viavel.

Nao degrada compostos organicos
soluveis (como corantes); Geragao de
lodo.

Oxidac¢ao avangada

Alta eficiéncia na
descoloragao;
Poluentes
mineralizados, ou seja,
nao ha transferéncia de
fase dos
poluentes.

Pode gerar lodo; Alta complexidade
tecnologica; Alto custo.

Aerdbio

Processo limpo;
Eficiente na remogao
de matéria organica.

Tratamento ndo eficaz na degradacao
de corantes; Processo de tratamento
lento; Geragao de lodo.

Anaerdbio

Processo mais rapido
do que o aerdbio;

A descoloragdo ¢ limitada ao tipo de
corante; O sistema nao suporta altas
vazoes.

Fonte: Adaptado de Verma, Dash e Bhunia (2012); Holkar et al. (2016); Collivignarelli et al. (2019).

Conforme exposto acima os métodos de tratamento possuem alguma desvantagem,

principalmente no que se refere a remocdo de compostos recalcitrantes, toxicos e inibidores

presentes nos efluentes téxteis e geracdo de subprodutos e lodos. A eficiéncia na remog¢ao de

poluentes dos diversos processos de tratamento de efluentes téxteis ¢ ilustrada na Tabela 4.

Tabela 4 — Comparacdo de eficiéncia dos diversos métodos de tratamento de efluentes

téxteis.
Método de
Eficiéncia/Resultados Referéncia
tratamento
- Remocao de 78% de cor com a utilizacao Mcyotto et al.
Coagulagao

Processo Fenton
Adsor¢ao com
biomassa da casca de
eucalipto

Adsorgao com carvao
ativado

Processo biologico
com fungo

de policloreto de aluminio.
Remocao de 84% de DQO e 98% de cor.

65% de adsor¢ao de corantes.

Aumento da degradacao de DQO de 47,6%
para 81% do efluente obtido no pré-

(2021)
Ihan et al. (2019)

Tahir, Bhatti e Igbal
(2016)

Yadav, Mukherji e
Garg (2013)

tratamento por coagulagdo.

Remocao de 91,2% da cor do efluente apds

Pizato et al. (2017)

168h de biotratamento.
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Tratamento bioldgico

e Eficiéncia média de remogao de DQO em
por reator anaerobio

' Santos et al. (2017
torno de 82% ap6s 70 dias de operagdo. antos et al. ( )

tipo UASB
Ultrafiltracao e Retencdo de aproximadamente 100% de .
A tal (2012
nanofiltragdo DQO e 90% da cor. ouni et al. { )
Riera-Torres,
Nanofiltragao Remocgao de cor entre 40 a 80% Gutiérrez-Bouzan e

Crespi (2010)

Fonte: Adaptado pelo autor (2021).

E importante salientar que para a escolha do processo de tratamento correto algumas
outras questdes precisam ser estudadas, tais como as caracteristicas do efluente a ser tratado e
o destino final dos mesmos, seja para reuso, no corpo receptor ou outro destino; entre outras
(FORMENTINI-SCHMITT et al., 2013). Via de regra, buscam-se por tratamentos econdmicos
e tecnicamente viaveis e que gerem um afluente de maior qualidade, isto €, sem a presenga de
intermediarios toxicos.

Como exemplificado no Quadro 1 e na Tabela 4 a aplicagcao de um tnico método nao se
mostra eficaz no tratamento do efluente industrial téxtil. Devido a isso, usualmente, dois ou
mais métodos de tratamento tem sido empregado de modo a atingir um nivel adequado de
remogao da carga organica presente nos efluentes gerados por esse segmento (HOLKAR et al.,
2016; COLLIVIGNARELLI et al., 2019; RAMOS et al., 2021).

Os métodos combinados de tratamento sdo conhecidos como hibridos (HOLKAR et al.,
2016), diversas técnicas em conjunto tém sido utilizadas no tratamento de efluentes téxteis,
como oxidagdo avancgada/Fenton-biologico (SANTOS et al., 2017), coagulagdo/floculagdo-
filtracdo/ultrafiltracio (BADAWI; ZAHER, 2021), entre outras. Em termos gerais, 0s processos
de tratamento existentes podem ser combinados de diferentes formas, considerando a
efetividade final do tratamento.

A combinagdo do tratamento bioldgico com o quimico, por exemplo, ¢ adequada para a
remog¢ao da matéria organica presente nos efluentes téxteis, tendo em vista a aplicabilidade de
cada um desses métodos. A oxidacdo mineraliza os compostos organicos recalcitrantes e os
corantes, aumenta a biodegradabilidade do efluente, promovendo entdo a remog¢ao dos demais
poluentes pelo tratamento bioldgico (HOLKAR et al., 2016). Ja GilPavas, Dobrosz-Gomez e
Gomez-Garcia (2017) obtiveram bons resultados ao aplicar processos oxidativos avancados por
reagdes do tipo Fenton e Foto-Fenton no tratamento de agua residudria téxtil antecedida pelo

processo fisico-quimico de coagulacdo/floculagao.
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O tratamento de efluentes téxteis pelos processos combinados de oxidacdo avangada e
coagulagao/floculacdo também merece destaque. A coagulagdo/floculagdo ¢ um dos métodos
mais adotados atualmente no tratamento de aguas residudrias, gracas a sua simplicidade de
operagdo, baixo custo e eficiéncia na remog¢ao de solidos suspensos e coloides, enquanto os
processos oxidativos apresentam bons resultados na mineraliza¢ao de poluentes persistentes
(FAVERO et al., 2018; QUEIROZ et al., 2019; MCYOTTO et al., 2021; RAMOS et al., 2021).

A associagdo desses processos pode garantir viabilidade economica e ambiental do tratamento.
3.3.1 Processos fisico-quimicos de coagulacao/floculacio/decantacio

A coagulacdo ¢ um processo fisico-quimico que implica na adi¢do de coagulantes, para
redugdo da forga eletrostatica de repulsao, que mantém separadas as particulas suspensas e
coloidais presentes no efluente. Quase sempre, estas particulas possuem cargas negativas que
com a introdugdo do coagulante, na maioria das vezes de carga positiva, oriundos de ions
metalicos de aluminio e/ou ferro, sdo neutralizadas e desestabilizadas (COLLIVIGNARELLI
et al., 2019; SAMSAMI et al., 2020). Na sequéncia acontece a floculacdo cuja finalidade ¢
facilitar o transporte das particulas ja desestabilizadas no liquido para estas terem contato e
formem flocos capazes de serem removidos por sedimentacdo (SAMSAMI et al., 2020). Estes

processos sao exemplificados na Figura 4.

Figura 4 — Esquematizacdo do processo de coagulagao e floculacdo.

Carga negativa .“

NS 2
—— Repulsao ‘ -
Coloide eletrostatica — \

N . : Agregacao dos coloides
- Coagulante  Particula coloidal grdgsgslabilizadosl

Fonte: Sasaki (2015); Stoukov (2015).

A coagulacdo, floculagdo e decantagdo ¢ um processo de tratamento bem-sucedido e
bastante adotado para clarificagdo de 4gua, no tratamento de efluentes téxteis este processo tem
sido amplamente utilizado como tratamento principal ou pré-tratamento, por promover a
remogao de solidos suspensos, além de aumentar a biodegradabilidade dos efluentes

(ANJANEYULU; CHARY; RAJ, 2005; HOLKAR et al., 2016; TIANZHI et al., 2021). A



29

principal vantagem desse processo diz respeito ao seu custo-beneficio. Todavia, o processo
possui certos entraves em relacdo a sua aplicacdo a efluentes téxteis, entre os quais se destaca
a geracao de lodo e a descoloracao insuficiente de algumas composi¢des coloridas (VERMA;
DASH; BHUNIA, 2012).

O sucesso da coagulagdo, floculagdo e decantagdo depende de diversos fatores,
especialmente da escolha adequada do coagulante, bem como suas concentragdes, €
caracteristicas do efluente (AHMED et al., 2020; MYCOTTO et al., 2021), pois estes fatores
influenciam diretamente a aglomeragdo das particulas, que pode ocorrer através de quatro
mecanismos, de acdo combinada ou ndo, que sdo: compressao da dupla camada; adsorgao e
neutralizagdo de carga; varredura e formacao de pontes (YIN, 2010).

Na compressao da dupla camada, a introdugao de um eletrélito indiferente (sais simples,
tais como cloreto de s6dio) no liquido, resulta na reducao da espessura da camada difusa,
eliminando a estabilizagdo eletrostatica do sistema coloidal, possibilitando, portanto, sua
aproximacao.

J4 o mecanismo de adsorcao/neutralizacdo refere-se a neutralizacdo da carga negativa
dos coloides, a partir da acdo de um coagulante que libera céations de aluminio ou ferro na agua.
Este processo ocorre sobre forte agitacdo, elevado gradiente de velocidade, de maneira a
permitir que o coagulante entre em contato rapidamente com as particulas coloidais,
promovendo a desestabilizacdo dos coloides e a formagdo de microflocos. E a ponte entre
particulas transcorre quando um polimero proporciona a formac¢do de uma grande cadeia
polimérica que adsorve as particulas poluidoras, esse mecanismo acontece quando se emprega
um polimero de peso molecular elevado (DI BERNARDO, 2005).

No mecanismo de coagulagdo por varredura o coagulante ¢ adicionado em maior
concentragdo, promovendo a formacao de um precipita do tipo AI(OH); ou Fe(OH)s. Os flocos
formados a partir do mecanismo de varredura tendem a ser maiores e sedimentam ou flotam
com maior facilidade, quando comparados aos flocos obtidos com a coagulacao realizada no
mecanismo de adsor¢do e neutralizagao de cargas. O mecanismo por varredura acontece quando
um coagulante encapsula particulas em suspensdo num floco coloidal, possibilitando sua
decantacdo (DI BERNARDO, 2005).

O potencial zeta ¢ considerado a medida mais precisa para determinar quanto a carga
das particulas foi reduzida, ou seja, qual mecanismo ocorreu no processo de coagulaciao, em
sintese, trata-se da fronteira entre a camada compacta e difusa de um coloide, quanto maior o
potencial zeta maior a camada difusa do coloide e sua estabilidade, portanto, mais dificil ¢ a

formacao de flocos (KIM et al., 2014).
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Quando o potencial zeta estd acima de +30um e abaixo de -30um considera-se que as
particulas coloidais estdo estabilizadas, neste caso, quando ha a aproximacao de coloides com
cargas semelhantes, havendo interacao entre as camadas difusas, a forca eletrostatica entre eles
promovera a repulsao, a medida que se distancia da superficie da particula coloidal a energia
potencial de repulsdo ¢ diminuida. Por outro lado, existem forcas de atracdo entre as particulas
coloidais, chamadas de for¢as de van der Waals. O equilibrio entre as forgas eletrostaticas de
repulsdo e a atragdo de van der Waals, entre particulas que se movem aleatoriamente em
decorréncia do bombardeamento pelas moléculas de 4gua (movimento Browniano), favorecem
a estabilidade do sistema coloidal. Quando o potencial zeta encontra-se entre +30um e -30pum
o sistema coloidal esta desestabilizados, a for¢a de repulsdo sdo diminuidas e a particulas
coloidais se aglutinam formando flocos maiores e mais densos (KUMAR et al., 2017).

O processo de tratamento por coagulacdo deve ser realizado com agitacdo intensa e em
pouco tempo, também conhecido como etapa de mistura rapida, para que o coagulante ¢ o
efluente interajam e as particulas de impurezas tornem-se desestabilizadas. A floculagdo deve
ocorrer em agitacdo moderada e tempo de reacdo maior, também conhecida como estagio de
mistura lenta, para haja o choque e agregacdo dos microflocos produzidos na coagulagdo e
assim a formagao de flocos capazes de sedimentar.

O rendimento do processo de coagulacao/floculagao pode ser melhorado por meio da
sele¢do adequada de coagulantes e auxiliares floculantes, além da otimizagao de outros fatores,
como pH de coagulacdo, dosagens de coagulante e floculante, tempo de detencdo e gradientes
de velocidade de misturas (rdpida e lenta), tempo de sedimentacdo, etc. (VERMA; DASH;
BHUNIA, 2012; ARULMATHI et al., 2019).

Quanto ao agente coagulante que deve ser utilizado no processo de coagulacao, tém-se
no mercado, coagulantes com base inorgénica ou organica ou naturais (RAMOS et al., 2021),
e segundo Verma, Dash e Bhunia (2012) a escolha desse produto deve ser tomada avaliando-se
a eficiéncia de cada classe, a quantidade e tipo de lodo gerado, além do custo do processo.

Conforme Mcyotto ef al. (2020), na industria téxtil a maioria dos corantes utilizados no
tingimento do tecido sdo de carater anidnico, portanto, o efluente tem natureza anidnica, logo,
o coagulante catidnico é preferido em relagdo aos coagulantes anidnicos € ndo idnicos, para
desestabilizacao das particulas de impurezas e formacao de flocos, garantindo, desse modo, a
remogao da carga organica dos efluentes.

Coagulantes de polimero inorganico, como policloreto de aluminio (PAC), policloreto
férrico (PFCI) e polissulfato férrico (PFS), sdo apontados como 6timos coagulantes, pois

removem melhor a cor e DQO do efluente, mesmo em pequenas dosagens e também possuem
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efetividade em uma faixa mais ampla de pH, reduzindo o custo do tratamento, por isso sdo
amplamente utilizados no tratamento de dguas residudrias téxteis (WANG, 2020). Apesar disso,
esses coagulantes geram lodos (residuos) de dificil tratabilidade (RAMOS et al., 2021).
Notadamente, a dosagem de coagulante ¢ considerada um dos fatores mais influentes na
eficiéncia do processo de tratamento por coagulacio/floculagdo. O desempenho de diferentes

coagulantes na remoc¢ao de DQO e cor de efluentes téxteis estdo sumarizadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Eficiéncia de diferentes coagulantes no tratamento de efluentes téxteis.

L. DQO Cor
Dose 6tima . . . A .
Coagulante (mg/L) Contaminante removida removida Referéncia
§ (%) (%)
Policloreto de . Mcyotto et
aluminio 400 Corante reativo - 78,2 al. (2021)
Policloreto de . Tianzhi et
Aluminio 500 Efluente téxtil 41,4 - al. (2021)
Cloreto Ahmed et
1 Efl extil 1 2
fértico 000 uente téxti 6 82,7 al. (2020)
Bentonita +
Efl intéti M
alginato de 160 + 4 uente sintético ] 98 0 cyotto et
com corante al. (2020)
Na
Sulfato de Efluente de Silva et al.
2 2
aluminio 00 lavanderia 93,08 20 (2019)
Arulmathi
Polianilina 1600 Efluente téxtil 91,45 94,38 et al.
(2019)
Sulfato de Efluente de Dotto et al.
aluminio 600 lavanderia 73,6 : (2018)

*% de remocéo do corante verde malaquita.
Fonte: Adaptado pelo autor (2021).

A Tabela 5 confirma a importancia da escolha correta do coagulante e otimizagdo da sua
dosagem para reducdo da carga poluidora do efluente, e como resultado a minimizagao dos

impactos ambientais causados por estes.
3.3.2 Processos oxidatives avancados
Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) se baseiam no emprego de fortes agentes

oxidantes, como o ozonio ou perdxido de hidrogénio, podendo estar associado a catalisadores

(Fe, FeCly, TiO2) com ou sem fonte de irradiagdo, para degradag¢ao de poluentes (PAULINO;
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ARAUJO; SALGADO, 201 5). Nos POAs, a oxidagdo depende da formagao do radical hidroxila
(HO"), pois ¢ esta espécie a principal responsavel pela eficiéncia do processo (HOLKAR et al.,
2016; FERNANDES et al., 2021).

Em geral, os processos oxidativos sao classificados como homogéneos ou heterogéneos

e a formagdo do radical hidroxila pode ocorrer com ou sem radiacdo UV, como exposto no

Quadro 2.

Quadro 2 — Classificacdo dos processos oxidativos avancados.

Sistemas Sem irradiacao Com irradiacao
0:/UV
H,0,/UV
03/H202 2
A ) UV/US
Homogéneos 03/OH
Fe?"/H,0; (Fenton) H20:/US
Solar/Fe? */H20,
Feixe de elétrons
TiO02/0/UV
H & Eletro-F
eterogéneos etro-Fenton Ti0u/H0s/UV

Fonte: Adaptado de Aradjo et al. (2016).

Os POAs em condicdes ideais conseguem converter poluentes refratarios em espécies
quimicas indcuas, podendo levar até a mineralizagdo total desses contaminantes, isto €, nesses
processos nao ha transferéncia de fase dos poluentes, diferenciando-se de outras tecnologias
onde as impurezas apenas mudam de fase (GHANBARI; MORADI, 2015), devido ao alto
potencial de oxidagdo do radical HO' e da rapidez em que ocorre essa oxidacdo (HOLKAR et
al., 2016).

Além disso, os radicais hidroxilas formados sdo altamente reativos e ndo seletivos, por
1Ss0, atacam a maioria das moléculas organicas presentes nos efluentes, independentemente da
presenca de outros compostos, o que configura uma importante vantagem na utilizagdo dessa
técnica no tratamento de aguas residuarias (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006;
FARSHCHI et al., 2019).

Nas aguas residuais téxteis os POAs conseguem oxidar boa parte dos produtos quimicos
organicos € inorganicos, inclusive compostos mais resistentes, como os corantes, por isso, sao
aplicados principalmente para remocao da cor. Sdo também eficientes na redu¢do de toxicidade
e na remocio de DQO (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017;
GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2019; ILHAN et al., 2019).



33

Entre os POAs existentes, a reacdo Fenton tem se sobressaido como uma das técnicas
de tratamento mais adotadas, devido a sua eficiéncia, baixo tempo de reacao e simplicidade de
operacdo (JAAFARZADEH et al., 2018). Nesta reacdo os radicais HO® sdo produzidos pela
decomposicdo catalitica do peréxido de hidrogénio (H202) por ions ferrosos (Fe?*) em meio
acido, oportunizando a degradacdo de compostos xenobidticos ao promover a decomposi¢ao
do H,0, (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017).

Além disso, o processo de reacao Fenton torna-se atraente, pois o ferro ¢ um elemento
nao-toxico abundante ¢ o H>O> ¢ de simples manipulagdao e considerado seguro ao meio
ambiente (BADAWY et al., 2009). A principal vantagem desse método é a completa oxidacao
de contaminantes a compostos simples, como CO», dgua ¢ sais inorganicos.

Resumidamente, a reacao Fenton resulta na adicdo de ions ferrosos e peroxido de
hidrogénio, que gera radicais hidroxilas, para a oxidagdo quimica dos poluentes e deve ocorrer
em temperatura ambiente (ERTUGAY; ACAR, 2017; CETINKAYA et al., 2018). O processo

global da reagdo Fenton ¢ representado pela Equagao 1:

Fe?* + H20;2 > Fe3* HO" + HO™ Eq. (1)

A reacdo ¢ rapidamente decomposta gragas a regeneragao dos ions ferrosos dados pela
redugdo de fon férrico (Fe**) pelo peréxido de hidrogénio (PERALTA-HERNANDEZ et al.,

2018), como mostrado na Equagao 2:

Fe3* + H,02 — Fe?* + HY + HOY Eqg. (2)

Uma vez formados, os radicais hidroxilas conseguem atacar rapidamente os grupos
cromoforos e as substancias organicas de forma mais geral, presentes no efluente, e causar sua
consequente decomposicao através da abstragdo dos atomos de hidrogénio e da adicdo de

ligagdes instauradas C-C (RAMOS et al., 2021), conforme Equagao 3.
HO® + cromdéforos = produtos Eq. (3)
Para uma boa reposta de funcionamento do processo Fenton, algumas varidveis devem

ser levadas em consideragdo, como: pH (4cido); temperatura; caracteristica do efluente a ser

tratado; concentragdo dos reagentes (Fe**, H2O.); entre outras. Esses aspectos sdo importantes
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porque determinam a eficicia da reagdo, dado que suas relagdes podem interferir tanto na
producdo quanto no consumo dos radicais hidroxila.

Nesse processo, o pH ¢ a variavel mais influente, sendo importante que se mantenha na
faixa acida forte (entre 2 e 3), visto que os sais ferrosos precipitam em condi¢des proximas a
neutralidade (DIAS et al., 2014). Esse fator ¢ uma limitagdo do processo Fenton, pois exige
acidificacdo do efluente a ser tratado, o que aumenta os gastos de operagdo (ZHAO et al., 2018).

Quanto aos mecanismos de remo¢ao dos poluentes no sistema Fenton, sabe-se que estes
variam conforme a proporg¢ao de reagentes utilizados. Quando ha na reacdo uma massa superior
de peroxido em relagdo ao ferro prevalece a oxida¢ao como fator de degradagdo das impurezas,
todavia, se a quantidade de catalisador excede o precursor de oxidantes a coagulacdo ¢ o
mecanismo predominante de remog¢ao de carga organica no sistema (WANG et al., 2008).

O tratamento de efluentes téxteis por reagdo Fenton tem sido bastante pesquisado, varios
trabalhos demostram a eficiéncia desta técnica na remogdo de diferentes contaminantes
presentes nesses efluentes (RIBEIRO et al., 2016; SENNAOUI et al., 2018; VALENZUELA et
al., 2020; FERNANDES et al., 2021; SILVA et al., 2021). Especificamente para remog¢ao
(degradacdo) dos corantes téxteis, o principal indicio de sua eficacia estd no desaparecimento
da banda de absor¢ao dos grupos cromoforos (LEITE et al., 2016).

Paulino, Aratjo e Salgado (2015) estudaram o processo Fenton na descoloracdo dos
corantes Azul de Metileno e Rodamina B e reportaram elevada eficiéncia na degradacao de cor,
em 96% para o corante Azul de Metileno e 86% para o corante Rodamina B, quando empregado
as concentracdes de 0,025 mM de H2O; e 0,05 mM de Fe?".

Ribeiro et al. (2016) obtiveram remogao de 68% de DQO e 88% de turbidez de um
efluente téxtil quando utilizaram [Fe**]:[H,02] em uma razio de massa de 2:2. Ertugay e Acar
(2017) estudaram a remogado da cor por reacdo Fenton, causada pelo corante Azul Direto 71,
com concentracao inicial de 100 mg/L, e observaram remocao de 80% com apenas 20 minutos
de contato sob condigdes de pH = 3.

Cetinkaya et al. (2018) avaliaram o processo Fenton para o tratamento de um efluente
téxtil. Os resultados apresentaram um efluente final de boa qualidade tendo sido removido 95%
da cor e 70% da matéria organica (DQO) ao usarem 0,10 g/L de Fe** e 2,20 g/L de H>O, por 90
minutos a pH = 3.

Fernandes ef al. (2021) avaliaram a eficiéncia de degradacdo do azo corante Ponceau
BS em meio aquoso via Fenton heterogéneo sobre nanoparticulas de 6xidos de ferro e obtiveram

uma degrada¢do maxima desse corante de 57.1% a pH = 3,5. Para os autores a percentagem de
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remogao mostrou o carater promissor da aplicacdo das nanoparticulas magnéticas de ferro na
descontaminagdo de aguas residuarias coloridas.

Apesar do que ja foi apresentado até aqui a respeito da eficiéncia dos POAs existentes
para o tratamento de efluentes téxteis, ¢ valido saber que estes processos possuem limitagdes
como a inibi¢do da produc¢do de radicais hidroxilas ou seu sequestro durante a reagdo, por sais
e detergentes, e alguns ions inorganicos utilizados durante a fabricacdo do tecido, diminuindo
a eficiéncia de alguns sistemas (MACHULEK et al., 2007).

Em geral, a eficacia dos processos oxidativos avangados varia amplamente com os tipos
de constituintes presentes nos efluentes téxteis (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012; HOLKAR
et al., 2016). Intermediarios mais toxicos do que os originais podem ser formados durante o
tratamento por esses processos (PUNZI ef al., 2015), aminas aromadticas, a titulo de exemplo,
sdo subprodutos toxicos comuns da degradagdo de alguns corantes (WANG et al., 2008). Além
do que, na maioria das vezes, o efluente téxtil é alcalino, o que requer o gasto de acidificantes
e neutralizantes antes e apds a aplicagdo do tratamento, onerando os custos (ZHAO et al., 2018).

A aplicag@o da maior parte dos POAs ¢ muito cara e em alguns casos, como elevados
volumes de efluentes a ser tratado, essas tecnologias podem nao ser economicamente viaveis,
considerando o custo e a complexidade envolvida (GUO; WANG; XU, 2019). Sendo assim, as
potencialidades dos POAs em degradar compostos toxicos devem ser exploradas mediante o
uso combinado com outros métodos de tratamento, tendo em vista sua viabilidade final.

Isto posto, destaca-se nessa pesquisa o tratamento de efluentes téxteis pelo processo
combinado de coagulacao/floculagdo/decantacdo e reacdo Fenton. Sendo o primeiro adotado
para remogado de solidos suspensos (turbidez), ja que s6lidos em abundancia pode reduzir a
mineralizagdo e eficiéncia de desinfeccdo dos poluentes no tratamento subsequente (reagao
Fenton) (LOPEZ-LOPEZ et al., 2015). A integragio dos dois tratamentos citados tem se
mostrado ser mais barato e mais compativel com o meio ambiente (GILPAVAS; DOBROSZ-
GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017; PEREIRA; BRITO, 2018).

Muitos pesquisadores tém estudado processos de tratamento para o efluente industrial
téxtil, observando-se nessa pesquisa estudos relevantes nos quais os efluentes téxteis foram

tratados pela reacao Fenton integrada com processo fisico-quimico, conforme a Tabela 6.
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Tabela 6 — Exemplos de processo combinado fisico-quimico
(coagulagao/floculacdo/decantacdo) e reacdo Fenton para tratamento de efluentes téxteis.

Caracteristica do

Condicoes Resultados Referéncias
efluente
pH =103 Coag.ulagﬁolﬂoculag:ﬁo:
DQO = 2072.9 Polifloc 18 = 1,5 mL ~
mg/L AN 905 =40 mg/L Remog:e.to de 98,59%
Cor aparente — Reacio Fenton: [Fe’’]=  da turbidez, 93,67% Favero et al.
422,28 mg/L 0,0010 mol/L de cor € 55,56% de (2018)
Turbidez = 600 [H202] = 0,0157 mol/L DQO.
NTU pH=3.2
Tempo = 30 min
Coagulacao/floculagio:
pH =7,06 Alx(SO4)3 =400 mg/LL  Remocao final de 99%
DQO =420 mg/L | Reacdo Fenton: [Fe*']= da tu’rb.ldez, 332.% da GilPavas ef al..
COT =124 mg/L 1 mM matéria organica e (2018)
Turbidez = 308 [H202] = 14 mM clarificagdo completa
NTU pH=3 do efluente.
Tempo = 90 min
Coagulacao/floculagao:
pI;I =99 Alz(~804)3 =400 m%iL_ ) GilPavas,
DQO =865 mg/L. = Reacao Fenton: [Fe”']=  Remocao de 74% da Dobrosz-Gomez
COT =290 mg/L 1 mM DQO e 98% da Gémez.Garcia
Turbidez = 184 [H205] = 19,6 mM turbidez do efluente. Omzeozl » R
NTU pH=3 ( )
Tempo = 90 min
Coagulacao/floculagao:
FeSO4=3 g/L
pH=12 Reagdio Fenton: [Fe™'] = Remocdo de 99% da  Yadav, Mukherji
DQO = 3360 300 mg/L o
mg/L [H00] =7 g/L cor e 83% da DQO. e Garg, (2013)
pH=3-35
Tempo = 60 min

Fonte: Adaptado pelo autor (2021).

3.4 LEGISLACAO APLICADAS PARA O LANCAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

O cumprimento a legislacdo ambiental de lancamento de efluentes, a preservacao do
meio ambiente e a adequacdo ao conceito da ecoeficiéncia sdo algumas das motivacdes para a

instalagdo de tecnologias mais robustas de tratamento de aguas residuérias.
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Como visto, as indlstrias do segmento téxtil geram &guas residudrias com elevadas
cargas de matérias organicas e inorganicas. Embora ndo haja uma legislacdo especifica para
controle e tolerancia da existéncia residual das substancias oriundas de produtos téxteis, ja séo
aplicados padrées que abordam a reducéo da toxicidade, especialmente em despejos que serdo
langados nos recursos hidricos (SOARES; FERREIRA, 2017).

A nivel nacional, a Resolu¢ao de n° 430/2011 do CONAMA determina os padrdes de
lancamento de efluentes em corpos hidricos. Esta, no que lhe concerne, estabelece que residuos
de qualquer natureza podem ser langados diretamente nos corpos receptores desde que sejam
devidamente tratados e obedegam aos padrdes determinados nela. Esta Resolugdo estabelece
metas de remogao de matéria organica superiores a 60% para efluentes industriais em geral, a
qual ¢ determinada através das analises da DBO (BRASIL, 2011).

Ja a nivel estadual, o documento vigente € a Resolucdo de n° 02/2017 do COEMA,
também aponta sobre o controle de carga organica em efluentes industriais. Estd estabelece que
sO ¢ permitido o langamento de 4guas residudrias com teores de DQO até 200 mg/L, para
garantir a autodepuragdo do corpo receptor, estabelecendo-se ainda que na hipotese de nao
alcancar os valores requeridos, deve-se efetuar modificagdes no processo de produgdo ou no
controle do tratamento. Vale destacar que esse limite ndo ¢ referente apenas a industria téxtil,
mas para todos os segmentos industriais (CEARA, 2017).

Em ambas as legislagbes os limites s&o semelhantes entre si, entretanto, existem
diferencas entre alguns parametros, como para DBO e cloreto, posto que a legislacédo estadual
ndo indicou valores minimos para remocdo da DBO e a resolucdo nacional ndo considerou
valores limites para cloreto, devendo ser considerado os valores mais restritivos. A Tabela 7
mostra 0s padrdes admissiveis de langcamento existentes para os parametros de relevancia para

esta pesquisa.

Tabela 7 — Padrdes estaduais e nacionais para o lancamento de efluentes.

Parametro Und. COEMA n° 02/2017 CONAMA n° 430/2011
pH - 5a9 5a9
Temperatura °C inferior a 40 inferior a 40

Materiais sedimentdveis mL/L <1 <1
DBO mg/L - remocao minima de 60%
DQO mg/L <200 -
SST mg/L <100 -
Ferro dissolvido mg/L <15 <15
Cloreto mg/L - <250

Fonte: BRASIL (2011); CEARA (2017).
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Na relagdo dos parametros apresentados os niveis de ferro dissolvido merecem destaque,
ja que o tratamento por Fenton pode gerar concentragfes superiores dessa substancia, com
necessidade de aplicacdo de um tratamento posterior para reducdo do mesmo previamente ao
lancamento do efluente (SOON; HAMEED, 2011).

Como visto, nas legislagdes apresentadas ndo existem condicGes especificas para o
descarte de efluentes téxteis, apesar do seu alto potencial poluidor, na COEMA n° 02/2017 h&
apenas mencao de parametros tipicos (cromo, chumbo, cadmio, ferro soltvel e zinco) para a
industria téxtil, os quais ndo podem deixar de ser observados, mas, os limites destes sdo iguais

para todas as atividades industriais.

3.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Em experimentos em que diversos fatores podem ser capazes de influenciar os
resultados, a abordagem experimental tradicional, que consiste na variacdo de um fator por vez,
até a determinacdo individual do valor 6timo de cada um dos parametros avaliados, pode ser
bastante dispendiosa e ndo levar em conta todas as relacfes ente as variaveis do processo
(NOVAES et al., 2017).

De acordo com Barros Neto et al. (2002), a determinacdo da influéncia das diferentes
variaveis inerentes a um experimento frente a uma resposta de interesse € um grande problema
na execucdo dos ensaios. Determinar com assertividade as variaveis escolhidas para serem
estudadas, monitorar e quantificar a influéncia delas nas respostas obtidas, bem como a relagédo
entre essas variaveis, é tarefa complexa e ndo-trivial.

Nesse sentido, com intuito de otimizar experimentos, reduzir o nimero de testes e
garantir uma abordagem matematica precisa, o planejamento fatorial de experimentos desponta
como ferramenta estatistica de grande interesse, ja que é possivel realizar a varia¢do simultanea
de todos os niveis das variaveis escolhidas, sendo elas discretas ou continuas (fatores), a cada
experimento, de forma planejada e coerente (NOVAES et al., 2017).

O planejamento fatorial normalmente é representado por b¥, sendo que K representa o
namero de fatores (variaveis operacionais ou independentes) ¢ “b” o ntimero de niveis
escolhidos (+, -). Esta representacdo mostra que, se em um planejamento forem escolhidos 2
diferentes niveis para 3 fatores (23), o numero de experimentos diferentes a serem realizados
sera 8 (BREITKREITZ; SOUZA,; POPPI, 2014).

Além dos experimentos principais b (niveis e variaveis), o planejamento fatorial pode

contemplar pontos centrais (0) e pontos axiais ou estrelas (a)), configurando um delineamento
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completo (full fatorial), conhecido também como Planejamento Composto Central Rotacional
(PCCR), método utilizado nessa pesquisa. Para sua construgdo, deve-se definir o numero de
fatores a serem otimizados (K) e o numero de réplicas do ponto central. O ndmero de
experimentos (N) para sua aplicacdo é dado por N = K? + 2K+ pc, onde pc € o nimero de
experimentos no ponto central. Os valores o dos pontos axiais dependem do nimero de
variaveis e podem ser calculados por o = 2*&P/4 Para duas, trés e quatro variaveis, por exemplo,
seus valores sdo, respectivamente, 1,41; 1,68 e 2,00 (TARLEY et al., 2009).

Em resumo, o planejamento fatorial fornece suporte empirico para que a Metodologia
de Superficie de Resposta (MSR) possa correlacionar as varidveis independentes com as
dependentes por meio de um nimero minimo de ensaios, possibilitando, portanto, a otimizagédo
a resposta buscada, a partir da geracdo de modelos matematicos (BEZERRA et al., 2008).

As equacdes obtidas por meio da MSR podem ser representadas graficamente e sua
aplicacdo permite dentre as outras finalidades: 1) elucidar a maneira com que as variaveis em
teste afetam as respostas; 2) determinar as inter-relagdes entre as varidveis testadas; 3)
identificar e otimizar os efeitos das combinac@es entre as variaveis testadas sobre a resposta
obtida (CANDIOTI et al., 2014).

O modelo estatistico considerado neste estudo foi um modelo empirico quadratico de
segunda ordem, em que as interagcdes entre os fatores foram consideradas de acordo com o

apresentado na Equagéo 4.

Em que: y = resposta das variaveis (reducdo percentual de turbidez, DQO, cor aparente); bo,
bi... = coeficiente de regressdo; e X1, X2... = variaveis em estudo (gradiente de velocidade na
coagulacdo, dosagem de PAC 15, e concentragdo de FeSO4.7H>0 E H20,).

Com as equac0es das regressdes obtidas na realizagdo dos experimentos integrantes do
planejamento executado é possivel realizar a andlise de desejabilidade, que consiste na
otimizacdo das varidveis estudadas. S&o aplicadas a fim de se obter niveis otimizados para
variaveis independentes e aprimorar 0s processos estudados em termos de eficiéncia quimica e
de custos (KUMAR et al., 2016).

Esta metodologia baseia-se na transformacéo de cada resposta individual em uma escala
adimensional de desejabilidades individuais (di). A escala de desejabilidades individuais pode
variar de 0 (para uma resposta inaceitavel) a 1 (para a resposta desejada). Esta transformacéo

torna possivel combinar os resultados obtidos para as propriedades medidas em diferentes
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ordens de grandeza. Com as desejabilidades individuais, obtém-se a desejabilidade global (D),
definida como a média geométrica das desejabilidades individuais (di)e também avaliada na
escalade 0O a1l (COSTA; LOURENCO; PEREIRA, 2011).

Em geral, o planejamento fatorial tem sido aplicado em diversos estudos envolvendo a
otimizagdo de processos de tratamento de efluentes téxteis reais e sintéticos, mostrando-se
bastante til na determinacdo tanto das concentragdes mais efetivas de reagentes quimicos
quanto das condi¢cbes experimentais mais favoraveis, de modo a gerar melhor resultado em
relacdo a decomposicdo dos contaminantes em estudo, menor tempo de processo e economia
de custos e testando um nimero maior de possibilidades (ARULMATHI et al., 2019; ILHAN
etal., 2019; AHMED et al., 2020).
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4 MATERIAL E METODOS

Para que os objetivos propostos nesta pesquisa fossem alcancados, a metodologia da
pesquisa foi dividida em quatro etapas: (1) caracterizacdo do efluente bruto; (2) otimizacéo de
variaveis intervenientes no processo de coagulacdo/floculagdo/decantacdo; (3) otimizacdo da
concentracdo dos reagentes no processo de reacdo Fenton e (4) avaliagdo da qualidade do
efluente apo6s execucdo do processo combinado otimizado, conforme detalhado no diagrama

apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Diagrama do procedimento experimental da pesquisa.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4

Caracterizagdo do

Planejamento fatorial do . . Avaliacdo da
efluente bruto > ) Planejamento fatorial vallagac
slises fisico- processo de = qualidade final do
analises Tisico ~ " da reacdo Fenton
coagulagdo/floculacdo efluente

quimicas

PAC: 500, 600 e 700 (mg/L) H,0,: 750, 1000 e 1250
Agita¢do - mistura rdpida: (mg/L)
700, 800 e 1000 s Fe?*:30,52,5e 75
(mg/L)

Fonte: Autor (2021).

Os experimentos foram executados no Laboratorio de Tecnologia Quimica (LTQ) do
Departamento de Quimica e Meio Ambiente e no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA)
do Departamento de Construcao Civil, ambos localizados no Instituto Federal do Cearé (IFCE),

campus Fortaleza.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizacao dos estudos experimentais foram utilizados reagentes de grau analitico,
a excecao do coagulante policloreto de aluminio (PAC 15) que foi adquirido na MR Quimica.
As especificacdes dos reagentes utilizados nos processos de tratamento do efluente estdo

apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Reagentes quimicos utilizados para o tratamento do efluente real.

Reagente Formula quimica  Marca Pureza
Hidréxido de sodio NaOH Synth 99%
Acido cloridrico HCI Merck 99%
Policloreto de aluminio Al;(OH3)Cls3 Compass 15% em Al,O3
Sulfato ferroso heptahidratado FeS04.7H20 Dinamica 99%
Peroxido de hidrogénio H>0O2 Neon 35%

Fonte: Autor (2021).

4.2 COLETA DAS AMOSTRAS

A industria téxtil em que o efluente foi coletado localiza-se na Regido Metropolitana de
Fortaleza, no municipio de Maracanati/CE. A empresa de grande porte tem como linha de frente
a fabricagdo de tecidos indigos e brins, produzindo uma média de 6 milhdes de toneladas de
tecido/més, consumindo cerca de 70 mil m® de 4gua mensalmente, sendo gerado em torno de
26 mil m*/més de efluente téxtil. A dgua utilizada pela empresa é proveniente da rede de
abastecimento publica (cota destinada para abastecimento industrial). A Figura 6 explica o

circuito das dguas limpas e do efluente no processo produtivo da referida industria.

Figura 6 — Fluxo de &gua no processo produtivo da indUstria téxtil concedente do efluente.

& Tingimento[== | Lavagem |==» |Acabamento
|

r O
NP T
D>

g
L v h . " [
(> 'ﬁ

T _

Rede
de abastecimento —/f

Agua limpa

=P Efluente industrial
=P Efluente tratado

*Efluente explorado no presente trabalho - entrada da
ETEI

Fonte: Autor (2021).

O efluente gerado durante a producdo dos tecidos ¢ destinado diretamente a Estagcdo de
Tratamento de Efluentes Industriais (ETEI), que opera 24 horas por dia, composta de
tratamentos combinado fisico-quimico (coagulacdo/floculagcdo/decanta¢do) seguido por
biologico (lagoas aerdbias e anaerobias). O efluente tratado € langado na rede coletora de esgoto

municipal com uma vazio média de 63 m*/h. O efluente utilizado no presente trabalho foi
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coletado especificamente na entrada da ETEI (Fig. 6). Foram realizadas 3 campanhas de coleta,
em cada campanha foi coletado amostras simples com 20 litros de efluente bruto.

O efluente coletado na primeira coleta (12/01/2021) foi utilizado para ensaios
preliminares visando o tratamento do efluente por coagulacao/floculacao/decantagdo. A
segunda coleta (23/02/2021) serviu para realiza¢do dos testes preliminares do processo Fenton
e o efluente coletado na terceira campanha, realizada em 04/05/2021, foi utilizado para os
experimentos combinados do processo de coagulacao/floculacao/decantagdo e reagao Fenton.

ApOs as coletas, as amostras foram estocadas em camara fria a 4°C e conservadas sob
refrigeragdo até momentos antes de os experimentos serem realizados. Para realizacdo dos
ensaios, o efluente foi dividido em aliquotas menores ¢ ficou fora do refrigerador até alcangar

temperatura ambiente (= 25°C) e posteriormente agitado para homogeneizagao.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE EFLUENTE BRUTO

Para caracterizacdo dos efluentes foram realizadas andlises dos seguintes parametros
fisico-quimicos: DQO, pH, turbidez e cor aparente. Todas as andlises ocorreram conforme
métodos estabelecidos pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

(APHA, 2012). Os métodos utilizados estdo listados no Quadro 3.

Quadro 3 — Metodologias empregadas nas analises laboratoriais.

Referéncia Equipamento
Parametro Unidade Método analitico
APHA utilizado
) Espectrofotometro
DQO mg/L Espectrofotometria 5220D _
Genesys 10S Vis
Turbidimetro MS
Turbidez NTU Nefelometria 2130 B
Tecnopon TB-2000
Cor ‘ Espectrofotometro
A (200-800 nm) | Espectrofotometria - .
aparente Genesys 10S Vis
pHmetro BEL
pH - Potenciometria 4500 B
PHS3BW

Fonte: Autor (2021).
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4.4 ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO/DECANTACAO

Os ensaios de tratabilidade por coagulacdo, floculacdo e decantacdo das amostras de
efluente bruto foram realizados em temperatura ambiente, utilizando equipamento de Jar-Test
MILAN (modelo JT303) com capacidade de 6 jarros, conforme mostra a Figura 7. Em cada

ensaio um volume de 500 mL do efluente foi utilizado.

Figura 7 — Ensaios de coagulacéo/floculacdo/decantacdo no Jar-Test.

Fonte: Autor (2021).

Os processos de coagulagdo, floculagao e decantagdo aconteceram mediante condigdes
experimentais definidas, a partir da realizacdo de ensaios preliminares, para avaliar e otimizar
os seguintes fatores: dosagem do coagulante policloreto de aluminio (PAC) e gradiente de
velocidade na mistura rapida (Gmr), que conforme Verma, Dash e Bhunia (2012); Ahmed et al.
(2020) e Mcyotto et al. (2021) afetam na qualidade final do efluente final, quanto as remogdes
de turbidez, cor e DQO.

Nesse sentido foi realizado um planejamento fatorial completo, com 2 niveis (superior
e inferior, +1 e -1) e 2 fatores, com ponto central (0) em triplicata e parametros de rotabilidade
a alto (+1,414) e a baixo (-1,414), e tendo como variaveis independentes (fatores) a dosagem
de coagulante e a gradiente velocidade na mistura rdapida e como varidveis dependentes
(respostas) os percentuais de remogao de turbidez, cor e DQO.

O gradiente de velocidade de agitacdo na floculacdo, bem como o tempo de coagulacao,
floculagdo e de decantagcdo nao foram incluidas como varidveis, estes foram pré-fixados, com
base na realizagdo de ensaios preliminares, assim, foi adotado tempo de 60 segundos para
coagulacdo, gradiente de velocidade na floculagdo escalonado em 70, 60 e 50 s™! e tempo de
floculagao de 7 minutos por gradiente, totalizando 21 minutos, e 45 minutos para sedimenta¢ao

dos flocos formados. A Tabela 9 ilustra a configuracdo dos ensaios de Jar-Test.
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Tabela 9 — Configuracdo adotada para o processo de coagulacdo/floculagdo/decantacéo nos
ensaios de Jar-Test.

Tempo de Gradiente de Tempo de Tempo de
coagulacio (s) floculacéo (s1) flocula¢ao (min) decantacio (min)
60 70/60/50 21 (7 min para cada) 45

Fonte: Autor (2021).

No processo de coagulacao foi empregado como coagulante o policloreto de aluminio a
15% (Al2(OH3)Cls), pois este produto tem apresentado melhores resultados quando se trata da
remogao de cor de efluentes téxteis, além de se adaptar bem em uma ampla faixa de pH, ndo
sendo necessario a utilizagdo de mais produtos quimicos para sua corre¢do, conforme Verma;
Dash; Bhunia (2012) e Favero et al. (2018). As dosagens empregadas nessa pesquisa basearam-
se na pesquisa de Mcyotto et al. (2021), que trataram corantes por processos de coagulacdo com
PAC. O pH do efluente bruto se manteve no seu estado natural para realizacdo dos ensaios.

A faixa analisada para o gradiente de velocidade na coagulacdo, foi estabelecida baseada
em consultas a literatura. Assim, conforme a NBR 12216/1992 deve ser observado nessa fase
de tratamento gradientes de velocidade entre 700 e 1100 s' (ABNT, 1992), ainda de acordo
com Di Bernardo (2005) unidades de coagulagdo por varredura utilizando PAC devem adotar
Gnr entre 500 e 1200 s™. Segundo Ahmed et al. (2020) a adogio de gradientes de velocidades
médias de mistura rapida (> 150 rpm) podem oportunizar melhores remog¢des de solidos e outros
parametros, devido ao cisalhamento reduzido do floco durante sua formagao inicial.

O planejamento experimental foi elaborado com auxilio do software Statgraphics 19°.
A Tabela 10 apresenta os valores definidos para cada nivel dos fatores investigados nos estudos

de coagulacao/floculagao/decantacgdo.

Tabela 10 — Teores das variaveis estudadas para coagulacdo/floculagdo/decantacao do efluente

téxtil real.

Niveis
Fator -a(-1,414) -1 0 1 +a (1,414)
PAC 15 (mg/L) 559 600 700 800 841
Gur (s7) 759 800 900 1000 1041

*a==1,414 (valor do ponto estrela no caso de 2 varidveis independentes). Fonte: Autor (2021).

A Tabela 11 apresenta a matriz do planejamento fatorial do conjunto de experimentos
que foram realizados nos ensaios de coagulagdo/floculagao/decantacdo. A ordem dos testes ja

se encontra randomizada, de modo a garantir a distribuigdo dos erros.
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Tabela 11 — Matriz de experimentos para a coagulagdo/floculagdo/decantaciao do efluente

téxtil real.

Ensaio | PAC 15 (mg/L) Gmr(s™) Variaveis resposta
5 700 900
2 800 1000
11 700 900
4 841 900
10 239 200 Remogoes (%) de turbidez, de cor aparente
1 700 900
e de DQO.
7 600 800
8 700 1041
3 700 759
9 600 1000
6 800 800

Fonte: Autor (2021).

Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Concluido o processo de tratamento,
foram retiradas aliquotas sobrenadantes do efluente para monitoramento da remog¢ao de
turbidez, DQO e cor aparente (variaveis respostas). O percentual de remogao desses parametros

foi calculado de acordo com a Equagdo 5, para avaliacdo da eficiéncia do tratamento.
~ Co —Cf
Remocao (%) = —— X 100 Eq. (5)
0

Onde, Cy ¢ a concentracdo inicial de turbidez, cor aparente ou DQO do efluente bruto e Cré a
concentragdo final desses parametros ap6s a decantagao.

A amostra sobrenadante obtida que oportunizou melhores respostas, em relacdo a
remog¢ao de turbidez, cor e DQO, segundo planejamento experimental, foi separada para

realizagdo do processo Fenton.
4.5 ENSAIOS DO PROCESSO FENTON

O liquido sobrenadante, volume de aproximadamente 130mL, do efluente pré-tratado
por coagulagdo/floculacido/decantag@o correspondente ao ensaio em que se obteve as melhores
remogdes das variaveis-respostas selecionadas foi submetido ao processo de oxidagdo avangada

do tipo Fenton a fim de verificar a efici€éncia desse tratamento na remocao de cor e DQO.
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Os estudos de oxidagdo avangada pela reacdo Fenton foram realizados com auxilio de
um shaker orbital da SOLAB (modelo SL 222), com agitagdo constante em 150 rpm, conforme
mostra a Figura 8. O pH do efluente coagulado/floculado/decantado foi ajustado para 3 + 0,5
com soluc¢des de HCI 0,5 M ou NaOH 0,5 M, pois conforme ja descrito o processo Fenton tende
a ter melhor éxito em pH 4cido entre 2 e 3 (ZHAO et al., 2018; FARSHCHI et al., 2019; SILVA
etal,2021).

Figura 8 — Ensaios reacdo Fenton em incubadora shaker orbital.

Fonte: Autor (2021).

Para iniciar o processo de reacdo Fenton, quantidades determinadas de sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO4.7H>0) e de peroxido de hidrogénio (H20») provenientes de uma solucao
estoque previamente preparadas foram adicionadas ao efluente. As concentragdes empregadas
desses reagentes foram determinadas a partir de ensaios preliminares referenciadas nos
trabalhos de GilPavas, Dobrosz-Goémez e Gomez-Garcia (2017), Drumm et al. (2018), Favero
et al. (2018), Ilhan et al. (2019) e Saleh et al. (2019).
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O tempo do tratamento foi estabelecido em 60 minutos e 0 monitoramento da eficiéncia
de remogao de cor e DQO (Equagao 4) foi realizado em intervalos de tempos ao longo da reagao
(5, 15, 30, 45 e 60 min). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25 °C).

Apo6s cada tempo reacional estudado foram retiradas aliquotas para andlises de DQO,
cor e H>O; residual. O perdxido residual foi medido segundo o método espectrofotométrico do
metavanadato de amonio, adaptado de Nogueira et al. (2005). Para analisar a cor e a DQO foi
necessario cessar a reacdo de oxidag¢ao e remover o peroxido de hidrogénio residual, para isso
o pH das aliquotas retiradas foi ajustado com solu¢ao de NaOH 0,5 M para um valor préximo
ao neutro (7 £ 0,5) promovendo a precipitagdo do ferro dissolvido na forma de hidréxido de

ferro. O procedimento experimental executado nesta etapa esta apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Esquema de tratamento do efluente téxtil coagulado/floculado/decantado segundo

reacao Fenton.

M}i"éu 4° - Retirada de
de Fiso_, aliguotas do efluente
(ma/L) J

—= retirada de aliquotas para perdxido residual

* I 5° - Ajuste de pH

6° - Sedimentacao
(30 min)

.

— filtragdo simples para remogéo do lodo residual

150 rpm (25°C) ‘ 7° - Efluente tratado
‘ (analise de DQO e cor)

Fonte: Autor (2021).

Para otimizagdo variaveis no tratamento Fenton foi utilizado um planejamento fatorial
22 para realiza¢do dos ensaios de oxidagdo avancada do efluente téxtil real pré-tratado por
coagulacgdo,floculagcdo e decantacdo. As variaveis independentes (fatores) estudadas foram as
concentragdes de: H>O; (agente oxidante) e FeSO4.7H>0 (catalisador) e as variaveis respostas
(dependentes) foram as eficiéncias de remocdo (%) de cor e DQO. A Tabela 12 mostra o

planejamento fatorial completo construido a partir do software Statgraphics 19%.
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Tabela 12 — Descrigdo das variaveis estudadas no tratamento Fenton do efluente téxtil real
apos tratamento inicial por coagulacdo/floculagdo/decantacéo.

Niveis
Fator -a(-1,414) -1 0 1 +a (1,414)
FeS0O4.7H20 (mg/L) 21 30 525 75 84
H>0, (mg/L) 646 750 1000 1250 1354

Fonte: Autor (2021).
Os ensaios Fenton foram realizados com pontos centrais (0) em triplicata e de forma
aleatoria para assegurar a distribuicao dos erros ndo considerados, com o grau de confianca de

95%. A Tabela 13 apresenta a matriz experimental geral dos ensaios realizados.

Tabela 13 — Matriz do conjunto de experimentos da reacdo Fenton.

Ensaio | FeSO4.7H20 (mg/L) H202 (mg/L) Variaveis respostas

1 84 1000

6 52,5 1354

3 52,5 1000

11 52,5 1000

10 30 1250 .

Remocdes (%) de cor aparente

5 21 1000 e de DQO

4 75 1250

2 75 750

9 52,5 1000

7 52,5 646

8 30 750

Fonte: Autor (2021).

Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Assim como no processo de tratamento
por coagulagdo/floculacdo/decantacdo, o percentual de remog¢do da cor e DQO foi calculado

conforme Equacao 5.
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4.6 ANALISES ESTATISTICAS DOS DADOS

Com o objetivo de avaliar se havia diferenca significativa entre as amostras brutas e
tratadas pelos processos propostos nas condi¢des otimizadas foram aplicadas algumas analises
estatisticas utilizando os Softwares Statgraphics 19% e Statistica 10. A significancia dos fatores,
suas relacdes e efeitos sobre as varidveis repostas (dependentes) foi determinada usando Analise
de Variancia (ANOVA). Para cada variavel dependente determinou-se o valor de F (teste F) e
também o p-valor (significancia). Valores de Fcalculado > Fiabelado para regressao indicam que os
modelos matematicos gerados se encontram validados e valores de p inferiores a 0,05 indicam
que a variavel relacionada foi significativa no dominio experimental avaliado, dentro de um

intervalo de confianga de 95%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE EFLUENTE BRUTO

Durante este trabalho foram realizadas trés campanhas (janeiro a maio de 2021) de
amostragens do efluente téxtil real, limitadas pelas condi¢cdes de logistica de obtencdo e
concessao das amostras. A caracterizacdo fisico-quimica dos efluente coletados esta

apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 — Caracterizagao fisico-quimica do efluente téxtil in natura.

Parametro Coletal Coleta2 Coleta3
Turbidez (NTU) 185 216 238
pH 11,0 11,5 10,4
DQO (mg/L) 1716,5  2066,3 1937.9
Cor (abs. a 670 nm da solugdo 10%) | 0,198 0,232 0,201

Fonte: Autor (2021).

O efluente coletado apresentou uma intensa coloragdo azul em razao da aplicacao do
corante indigo blue amplamente utilizado pela industria que cedeu as amostras de efluente e a
maior absor¢do ocorreu na regido do espectro visivel em comprimento de onda de 670 nm,

como pode ser visto na Figura 10.

Figura 10 — Espectro de absor¢do no UV-Vis do efluente bruto referente a coleta 3.
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Fonte: Autor (2021).
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As amostras coletadas ndo revelaram discrepancias expressivas em relagdo a cor do
efluente, registrando-se absorbancia entre 0,198 e 0,232 quando monitorados a 670 nm. Além
disso, observa-se que o efluente apresenta uma banda de absorcao significativa na regidao do
ultravioleta (Fig. 9), referente a fracdo aromatica do corante indigo blue.

Observaram-se valores elevados de carga organica presente no efluente bruto, expressos
pela DQO, o que pode ser explicado devido a composi¢ao diversificada do efluente coletado,
que possui contribui¢des de corantes (indigo blue, por exemplo) e diversos compostos organicos
(surfactantes, fixadores, coagulantes etc.) e inorganicos. Segundo Orts et al. (2018) os teores
de DQO indicam a presenga de corantes e outros aditivos inorganicos usados nas operagdes de
beneficiamento téxtil.

Diversas pesquisas reportam valores concordantes com os obtidos para este parametro.
Favero et al. (2018) verificaram valores de DQO de 2073 mg/L, Torres et al. (2019) observaram
valores de 1130 mg/L de DQO e Guillen Zevallos et al. (2021) registraram DQO acima de 1400
mg/L. DQO elevada pode ser um indicador da presenga de diversas substancias capazes de
consumir oxigénio (PIZATO et al., 2017), de forma que a escolha de processos biologicos de
tratamento pode nao ser adequada para esses tipos de efluentes.

Ao se analisar a distribuigdo dos valores médios mensais dos dados de monitoramento
de DQO do efluente bruto estudado, cedidos pela industria para o periodo de janeiro de 2021,
registra-se amplas flutuagdes (= 35% de variacao, desvio padrao = 320,5 mg/L) e distribuicao
temporal irregular, o que evidencia a grande variabilidade das caracteristicas fisico-quimicas
desse tipo de efluente.

Outro fato a ser considerado ¢ o carater alcalino registrado (pH entre 10 e 12). Este valor
de pH esta associado a presenca de particulas suspensas (coloides e matéria organica) com carga
negativa e aos excessos de agentes alcalinizantes utilizados na fixacdo dos corantes (PIZATO
et al., 2017; ZHAO et al., 2018). O corante indigo blue utilizado pela empresa no tingimento
do tecido € insoluvel em 4gua, e para que este passe a ter afinidade quimica pela fibra celuldsica
¢ preciso que ocorra uma reagao de oxirreducao, onde o corante ¢ reduzido a forma Leucoindigo
pelo ditionito de so6dio (Na2S204) em solugdo alcalina (NaOH) (PASCHOAL; TREMILIOSI-
FILHO, 2005), justificando a basicidade elevada do efluente estudado.

Levando em conta as condigdes e os limites padroes de lancamento de efluentes exigidos
pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011 e pela Resolugdo COEMA n° 02/2017 (Tabela 7), o
efluente té€xtil bruto ndo atende aos critérios para ser descartado, como pode ser observado pelos
valores de DQO que chegaram a ser maiores que 2000 mg/L e as legisla¢des citadas ndo permite

lancamento com teores de DQO maior que 200 mg/L, sendo necessario o tratamento desse antes
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de sua emissdo no corpo hidrico, para que os parametros analisados estejam dentro dos limites

exigidos por essas resolucdes.

5.2 TRATAMENTO COMBINADO DO EFLUENTE TEXTIL BRUTO

5.2.1 Tratamento do efluente por coagulacio/floculacio/decantacio

Os resultados apresentados referentes aos ensaios de coagulacao/floculagao/decantacao
foram realizados com a amostra de efluente 3, enquanto os efluentes coletados nas campanhas
1 e 2 foram utilizados para ensaios preliminares que nortearam a definicdo das condic¢des
experimentais testadas.

A agdo do policloreto de aluminio em diferentes dosagens e a variacao do gradiente de
velocidade na coagulacdo (Gmr) foi investigada segundo um planejamento fatorial completo,
para determinacdo do efeito dessas varidveis no tratamento do efluente estudado. A Tabela 15
apresenta os resultados referentes a eficiéncia de remocao (%) dos pardmetros monitorados

(turbidez, cor e DQO) para cada ensaio previsto no planejamento.

Tabela 15 — Resultados experimentais das eficiéncias de remocao % de turbidez, cor e DQO

do efluente téxtil via tratamento fisico-quimico por coagulagdo/floculacdo/decantagao.

Fatores Remocao (%) Teores residuais
. PAC 15 Gmr . Turbidez Cor DQO
Ensaio (mg/L) (sY) Turbidez Cor DQO (NTU)  aparente (m(gg/L)
5 700 900 97,7 63,5 55,8 5,47 0,07 856,6
2 800 1000 97,5 68,8 49,1 5,95 0,06 986,4
11 700 900 97,9 66,9 493 5,00 0,07 982,5
841 900 98,4 75,2 48,8 3,81 0,05 992,2
10 559 900 97,2 57,4 45,6 6,66 0,09 1054,2
1 700 900 98,1 69,1 50,1 452 0,06 967,0
7 600 800 97,8 60,3 30,3 5,24 0,08 1350,7
8 700 1041 97,1 64,5 329 6,90 0,07 1300,3
3 700 759 97,7 70,3 374 5,47 0,06 1213,1
9 600 1000 97,1 51,6 53,1 6,95 0,10 908,9
6 800 800 98,6 70,2 28,6 3,33 0,06 1383,7

Parametros de entrada (coleta 3): Turbidez = 238 NTU, Absorbancia: 0,201 (sol. 10%) e DQO = 1938 mg/L.
Fonte: Autor (2021).

Em geral, observa-se a partir da Tabela 15 que em todas as condi¢des experimentais

testadas foram encontrados bons resultados de remogdes de turbidez e cor do efluente, com
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reducdes de turbidez superior a 97% e de cor entre 51,6% e 75,2%. Para a DQO a eficiéncia de
remogio variou entre 28,6% e 55,8%, sendo que no ensaio 5 (700 mg/L de PAC e 900 s de
Gmr) obteve-se a melhor resposta de remocao desse parametro (55,8%), com concentra¢dao
residual de 856,6 mg/L.

As condigdes operacionais referentes ao ponto central estudado, apresentada nos ensaios
1,5¢e 11 (700 mg/L de PAC e 900 s™' de Gmy), se mostram coerentes para os valores obtidos nas
3 varidveis-respostas, com pouca variagao entre os percentuais de remogao, correspondentes a
coeficientes de variagao (CV) de 0,20%; 4,24% e 6,85% e desvios padroes (o) de 0,20; 2,82 e
3,54, respectivamente para turbidez, cor e DQO.

Esses valores estao proximos aos encontrados por Tianzhi et al. (2021) que estudaram
o efeito da coagulacdo no tratamento de dguas residuais téxteis, empregando o policloreto de
aluminio, polissulfato de aluminio e policloreto de aluminio e ferro como agentes coagulantes.
Os autores observaram remogdes de 95,3% dos so6lidos suspensos e 37,6% da DQO usando 500
mg/L de PAC, tratando um efluente com DQO entre 266 e 320 mg/L. Estes resultados mostram
a eficiéncia do tratamento fisico-quimico proposto, visto que mesmo em niveis mais alto de
polui¢ao, como ¢ o caso do efluente estudado nessa pesquisa, houve boa redugao dos parametros
avaliados.

Bons resultados também foram observados Favero ef al. (2017) que utilizaram PAC
(Polifloc 18) e AN 905 (floculante) no tratamento de um efluente téxtil, com DQO inicial de
2072,97 mg/L e turbidez de 606 NTU. Os autores relataram reducgado de 44,3% da DQO e 98,3%
da turbidez no efluente usando 1,5 mL de PAC/L adicionado de 40 mg/L do floculante. Essa
dosagem ¢ superior a utilizado nesta pesquisa onde se adicionou apenas 0,65 mL de PAC/L, o
que era de se esperar, visto que o efluente tratado pelos autores apresentava maiores teores de
turbidez e matéria organica.

Outros autores obtiveram também desempenhos semelhantes aos obtidos nessa pesquisa
em relagdo a remocao de matéria organica com emprego de menores dosagens de policloreto
de aluminio, como Bazrafshan, Alipour e Mahvi (2015) que constataram a remocao de 45% da
DQO de um efluente téxtil com DQO inicial de 1346 mg/L ao utilizarem 30 mg/L de PAC. Essa
variagdo na concentra¢do do coagulante ocorre sobretudo devido as caracteristicas das aguas
residuais, relacionadas aos produtos quimicos e insumos utilizados durante a fabricagdao do
tecido, especialmente pela presenca maior ou menor de substancias ndo biodegradaveis.

Em geral, o tratamento fisico-quimico de coagulacéo/floculagdo/decantacdo se mostrou

satisfatorio para remogéo da turbidez e de cor do efluente téxtil, e que segundo Tianzhi et al.
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(2021) esses processos tem desempenhado um papel importante no pré-tratamento de aguas
residuais téxteis para a remoc¢ao de sélidos suspensos.

Todavia, foi pouco eficiente na remocdo de poluentes organicos sollveis presentes na
amostra, representados, neste caso, pela DQO, o que sucinta a necessidade de um tratamento
terciario, por exemplo do tipo oxidacdo avancada, para adequar a composic¢do do efluente
visando descarte, visto que a DQO remanescente (> 850 mg/L em todos os ensaios) ndo atende
o limite permitido de langamento para este parametro estabelecido pela legislagao do estado do
Ceara (COEMA n° 02/2017), que s6 consente o descarte se a DQO do efluente tratado for <
200 mg/L.

Geralmente os coagulantes a base de sais de aluminio, como o utilizado nessa pesquisa,
sao eficientes para remocoes de soélidos suspensos e material coloidal, que podem nao esta
diretamente ligado a carga organica do efluente. Além do mais, a remog¢ao de 100% dos solidos
suspensos e coloides presentes nos efluentes téxteis pode representar cerca de 50% da redugao
da sua carga organica (GILPAVAS et al., 2018) o que foi atestado neste trabalho, visto que as
remocdes de DQO ndo foram maiores que 55%.

O processo de coagulagdo/floculacdo/decantacdo tem sido bastante utilizado ao longo
do tempo como pré-tratamento para inumeros tipos de efluentes industriais, inclusive para os
efluentes téxteis, tendo em conta as inimeras vantagens desse processo, como simplicidade de
operagao, baixo custo e alta eficiéncia na remogao de solidos suspensos e coloidais, este ultimo

confirmado nesta pesquisa.

5.2.1.1 Efeito das variaveis de coagulagdo, floculagdo e decantagdo

O diagrama de Pareto foi utilizado para ilustrar a significancia estatistica (p < 0,05) de
cada variavel estudada (dosagem de PAC 15 e Guyr) € suas interagdes. Este diagrama representa
graficamente um perfil de efeitos, do mais alto para o mais baixo em magnitude. Seu sinal
indica se um aumento no nivel da varidvel apresenta efeito positivo (+) ou negativo (-) na
variavel resposta.

A Figura 11, a seguir, apresenta o diagrama de Pareto para a eficiéncia de remogao dos
parametros turbidez, cor e DQO em funcdo dos fatores estudados: dose de coagulante (A) e

gradiente de velocidade na fase de mistura rapida (B).
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Figura 11 — Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores sobre a remogao (%) de turbidez

(a), de cor (b) e de DQO (c) para o processo de coagulagdo/floculacido/decantagdo do efluente

téxtil.
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Na Figura 11a € possivel verificar que a dosagem de PAC (A) produz um efeito positivo
significativo para remog¢ao de turbidez, seu efeito indica que a maior eficiéncia foi obtida nos
niveis mais elevados deste fator dentro das faixas estudadas, assim como também foi o fator
com maior efeito dentre os investigados, evidenciando que o aumento da dosagem de PAC
promove uma melhor remog¢ao desse parametro. Em contrapartida, o gradiente de velocidade
na mistura rapida (B) apresenta um efeito significativo inverso (negativo), de forma que niveis
menos elevados deste fator aponta para melhores remogdes de turbidez.

A analise de influéncia das variaveis independentes, para remog¢ao de cor, por meio do
diagrama de Pareto da Figura 11b revela que apenas a dosagem do coagulante - PAC (A) foi
uma variavel determinante (p < 0,05) no tratamento e seu sinal positivo indica que a maior
eficiéncia de remocao de cor foi obtida nos niveis mais altos dessa variavel, conforme observa-
se nos ensaios 3, 4 ¢ 6 (Tabela 15).

Quanto a remogao de DQO, os resultados indicados pelo diagrama de Pareto da Figura
11¢ mostram que os dois fatores estudados, em seus termos lineares, quadraticos e de interagao,
ndo influenciaram significativamente na reduc¢do desse pardmetro, mas ¢ interessante destacar
que a interacdo quadratica de Gmr (BB), € o fator que apresentou maior efeito, indicando que o
melhor gradiente de velocidade se encontra dentro da faixa estudada.

Diferente do que foi observado para remog¢ao de cor e turbidez, na remocao da DQO o
PAC foi o fator com menor efeito sob essa varidvel resposta, isso pode estar relacionado a faixa
de dosagem investigada, e/ou ao fato da possivel presenga de coloides (provenientes de corantes
e surfactantes) com excesso de carga que impede que o coagulante os neutralize ou estabilize
para formar flocos capazes de sedimentarem, que pode nesse caso estarem diretamente ligados
a DQO do efluente

A partir da analise realizada, percebe-se que apenas a dosagem do coagulante utilizado,
(PAC 15) mostrou ser um fator significativamente eficiente (p < 0,05), contribuindo de maneira
positiva para remog¢ao de turbidez e cor do efluente téxtil, o efluente estudado tem natureza
anidnica e o PAC, por outro lado, é cationico, induzindo a neutralizacdo eficiente de cargas,
removendo assim os sélidos suspensos e coloides presentes no meio. Considerando que o efeito
da agitagcdo ndo foi significativo, pode-se inferir pela escolha de menores valores de Gur,
diminuindo assim os custos com energia quando se considera o uso de agitadores mecanizados.

A avaliagdo estatistica via andlise de variancia (ANOVA) para determinagdo dos
modelos matematicos referentes a remocao dos parametros estudados (turbidez, cor e DQO) foi
executada a partir da regressao dos resultados experimentais. Nessa avaliacdo pode-se observar

a qualidade do ajuste de cada modelo proposto, assim como a validagao dos mesmos.
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A Tabela 16 apresenta os resultados da ANOVA para as remogdes de turbidez, cor e

DQO no efluente téxtil in natura.

Tabela 16 — ANOVA para as remogoes % de turbidez, cor e DQO no tratamento do efluente

téxtil in natura por coagulacao/floculagcdo/decantagao.

Parametro Fontedevariaggo SQ gl MQ  Fca p-valor
Modelo 232 5 04633 7,59 0,0221
Residuos 0,3054 5 0,0611 - -
Remocdo de turbidez | Falta de ajuste 0,2254 3 10,0751 1,88 0,3660™
Erro puro 0,0800 2 0,0400 - -
Total 2,62 10 - - -
R? = 0,8835, R2%qj = 0,7671.
Modelo 40436 5 80,87 7,95 0,0200
Residuos 50,87 5 10,17 - -
Remocdo de cor Falta de ajuste 3495 3 1165 146 0,4306™
Erro puro 1592 2 7,96 - -
Total 455,23 10 - - -
R? = 0,8883, R2%j = 0,7765.
Modelo 581,63 5 116,33 1,67 0,2935
Residuos 348,13 5 69,63 - -
Remocdo de DQO | Falta de ajuste 323,01 3 107,67 8,57 0,1063"™
Erro puro 25,13 2 12,56 - -
Total 929,76 10 - - -

R?=0,6256, R%gj = 0,2511.

Nota: SQ = soma dos quadrados; gl = graus de liberdade; MQ = média quadrética; ns: ndo significativo (p >
0,05); F tabelado para a regresséo = 5,05; F tabelado para falta de ajuste = 19,16. Fonte: Autor (2021).

O coeficiente de determinagao do modelo proposto para remocao de turbidez foi de
0,7671 (R?.j = 76,7%), indicando que os resultados experimentais se ajustaram, relativamente
bem, ao modelo proposto, ja que seu valor ficou proximo de 1.

Em relagdo a degradacdo da cor do efluente o modelo proposto € capaz de explicar
77,6% (R?.) da variabilidade na porcentagem de remogdo desse pardmetro, destacando-se
como o modelo que apresentou melhor ajuste. Para a remog¢ao de DQO 75% da variagao total
dos dados experimentais ndo pode ser explicada pelo modelo obtido.

Os modelos para cor e turbidez podem ser usados para fins preditivos, pois apresentam
valores de R?maior que 0,80 (MANAN et al., 2019). Além disso, os modelos obtidos para essas
duas varidveis sdo confiaveis, pois a diferenca entre R? e R%,q; é inferior a 0,20 (BARROS

NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).
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Para maior validagdo estatistica dos modelos empiricos gerados por meio da regressao
dos dados experimentais obtidos, foi realizado o teste de Fisher (teste F) para um nivel de
confianga de 95%. Conforme pode ser verificado na Tabela 15, os valores de Fcaiculado para
remogao de turbidez (7,59) e cor (7,95) foram maiores que o valor de Fiabelado (5,05), de forma
tal que os modelos propostos para as referidas variaveis se apresentam validados.

A mesma andlise de validagdo foi executada para remoc¢do de DQO e o Fa foi igual a
1,66; o qual € menor que o0 Fiabelado para a regressao (5,05); indicando que o modelo gerado nao
promove um bom ajuste dos dados experimentais obtidos. Ademais, a falta de ajuste foi ndo
significativa ao nivel de 5% de probabilidade para as varidveis dependentes estudadas, visto
que em todos os casos os valores de Fca foram menores que 0 Fravelado para falta de ajuste (19,16).

Os modelos matematicos para as remogdes percentuais de turbidez, cor e DQO em
funcao da dosagem do coagulante e do gradiente de velocidade empregado durante a mistura

rapida estdo apresentados, respectivamente, nas Equagdes 6, 7 ¢ 8.

Turbidez removida (%) = 73,6833 + 0,017173 x PAC + 0,040815 X G, —
0,0000031249 x PAC? — 0,00001 X PAC X G, — 0,0000206252 X Gmr2 Eq. (6)

Cor removida (%) = 53,8109 + 0,059469 x PAC — 0,045998 X G, —
0,000113126 X PAC? + 0,0001825 X PAC X Gy — 0,000058128 X G2 Eq. (7)

DQO removida (%) = —836,96 + 0,399112 X PAC + 1,61942 X G, —
0,0002492 X PAC? — 0,0000575 X PAC X G, — 0,0008517 X Gy, Eq. (8)

Apesar de alguns fatores ndo terem tido influéncia significativa nas varidveis-respostas
estudadas, como, por exemplo, o0 Gmr na remocgao da cor, todos foram mantidos nos modelos
matematicos para que o erro fosse minimizado. Na Figura 12 estdo apresentados os graficos

dos valores previstos versus os resultados observados para cada varidvel resposta.
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Figura 12 — Curvas preditos versus observados para as remogdes (%) de turbidez (a), cor (b)
e DQO (c) segundo o tratamento por coagulagdo, floculagdo e decantagao.
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Fonte: Autor (2021).

Notadamente, a excegdo da variavel DQO (Fig. 12c¢), os pontos estdo bem distribuidos
proximos a linha de tendéncia para a remocao de turbidez e de cor nas Figuras 12a e 12b,
respectivamente. A boa concordancia entre os valores experimentais e previstos, como exposto
pelas Figuras, garante a confiabilidade e qualidade do modelo, ratificando que os mesmos nao

possuem falta de ajuste.
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Os modelos matematicos de regressao propostos foram utilizados para plotagem dos
graficos das superficies de resposta ilustrados na Figura 13.

Figura 13 — Superficies de resposta para as eficiéncias de remocao (%) de turbidez (a), cor (b)

e DQO (c¢) do efluente téxtil por coagulacdo, floculacdo e decantagao.
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Fonte: Autor (2021).

Analisando a Figura 13a nota-se que a coagulagao/floculagdao/decantacdo apresentaram

eficiéncias de remocao de turbidez superiores a 95% em todos os ensaios. A condi¢do 6tima
encontrada, segundo planejamento estatistico, ocorre na maxima dosagem de PAC estudada

(841 mg/L) e gradiente de 785 s™!' correspondente a 98,6% de remocdo da turbidez existente no



62

efluente. A despeito disso, resultados superiores a 97% também foram obtidos com o emprego
de menores dosagens de PAC, recomendando ser necessario uma analise detalhada de custos
para apontar a melhor dosagem de coagulante frente a demanda de remogao de turbidez pela
industria.

Quanto a descoloracao do efluente (Fig. 13b) verifica-se que quanto maior a dosagem
do coagulante melhor o desempenho do sistema de tratamento, de forma que a faixa de dosagem
do PAC com maior percentual de remogao apresentou-se entre 750 ¢ 850 mg/L. Além disso,
destaca-se que o gradiente de velocidade nao apresenta influéncia sob a remogao de cor. O
ponto 6timo determinado pelo planejamento estatistico para essa variavel apresentou dosagem
de 841 mg/L de PAC (dosagem maxima empregada) e Gmr de 925 s, com remogio de cor
estimada de 73,5%.

Com relacdo a remogdo de DQO (Fig. 13c) observa-se que a adog@o de Gmr acima de
900 s’ indica melhores resultados para redugio da matéria organica do efluente, verificando-se
uma maxima remoc¢ao. Segundo planejamento estatistico, as condigdes 6timas desse parametro
se referem ao emprego de Gmr igual a 927 s ¢ PAC com doses acima de 690 mg/L, sugerindo

uma remocao estimada de 52,3% de DQO.

A andlise de desejabilidade para o processo de coagulacdo/floculacdo/decantacdo esta
apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Curva de desejabilidade para as eficiéncias de remogdo % de turbidez, cor e DQO

do efluente téxtil via tratamento fisico-quimico por coagulagao/floculagdo/decantagao.

0,806074

Desejabilidade

Fonte: Autor (2021).
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A desejabilidade maxima encontrada foi de 0,806 para valores de 836,02 mg/L de PAC
e Gmr de 889,86 s*. Comparativamente o ensaio 4 (841 mg/L de PAC e 900 s Gmr) foi 0 que
mais se aproximou destas coordenadas dentro do universo experimental estudado e neste teste
as remoc0des encontradas para turbidez, cor e DQO foram, respectivamente, de 98,4%; 75,2% e
48,8%. As condicBes obtidas na analise de desejabilidade (836,02 mg/L de PAC e Gmr de 900
s'h) foram adotadas para o posterior tratamento Fenton.

A Tabela 17 apresenta a caracterizacao fisico-quimica da amostra de efluente téxtil real
apos o tratamento por coagulacao, floculagdo e decantagdo usando 836 mg/L de PAC e Gmr de

900 s’ (condi¢do 6tima).

Tabela 17 — Caracterizacdo do efluente téxtil apos coagulacdo/floculagdo/decantacdo com

dosagem de coagulante PAC 15 de 836 mg/L e sob gradiente de velocidade de 900 s™.

Parametro Efluente bruto Apos coagulacao/floculacio/decantacio
Turbidez (NTU) 238 3,81
pH 10,4 9,17
Cor (abs. a 670 nm) | 0,201 (Solugdo 10%) 0,05
DQO (mg/L) 1937,9 992,2

Fonte: Autor (2021).

A Figura 15 apresenta as imagens do efluente no seu estado bruto e ap6s a realizagdo do

processo de coagulacao/floculagdo/decantagao.

Figura 15 — Efluente téxtil bruto e tratado pelo processo de coagulagao/floculacao/decantagao.

N /-4
Efluente in natura Efluente coagulado e floculado
Fonte: Autor (2021).
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Durante o processo de tratamento houve pouca mudanga do pH do efluente. O PAC nao
alterou significativamente o pH do efluente apos tratamento, isso pode ter ocorrido devido a
alcalinidade do meio, possivelmente o efluente possuia alta alcalinidade ndo afetando os teores
do pH, além do mais a elevada alcalinidade do efluente bruto indica a sua capacidade tampao,
que minimiza a queda acentuada do pH de coagulagao.

O efluente tem natureza anionica, o PAC, por outro lado, € cationico, portanto, foi capaz
de induzir a neutralizacao da carga das impurezas presentes, removendo assim a cor do efluente
por meio da coagulagao.

Avaliando os resultados obtidos a partir do tratamento do efluente téxtil por processo de
coagulagao/floculagiao/decantagdo nota-se que mesmo no ensaio que registrou maior percentual
de remog¢do da matéria organica (DQO residual > 900 mg/L), o efluente final ndo atingiu o
padrao permitido de langamento para este pardmetro estabelecido pela legislacao do estado do
Ceara (COEMA n° 02/2017), que s6 permite o descarte de efluentes industriais quando os
valores de DQO sao menores ou iguais a 200 mg/L.

Assim o tratamento complementar via reagente de Fenton pode ser combinado com o
processo de coagulagdo/floculacdo/decantacdo, principalmente para reduzir os valores
relacionados a DQO, que mesmo apds o tratamento fisico-quimico ainda ndo atendem aos
padrdes atuais para a descarga de efluentes em corpos d'agua e, portanto, nao seriam adequados
para reutilizagdo para fins ndo potaveis. Os estudos de tratamento do efluente coagulado e

floculado por tratamento oxidativo avangado estdo apresentados a seguir.

5.2.2 Tratamento do efluente coagulado, floculado e decantado por reacio Fenton

O tratamento via reagente de Fenton foi aplicado a amostra sobrenadante remanescente
do processo de coagulacio/floculagdo/decantagdo nas condi¢des operacionais Otimas de 836
mg/L de PAC 15 & Gmr de 900 s!, que produziram o maior valor de desejabilidade, visando o
monitoramento das remocdes de cor e DQO residual do efluente coagulado e floculado. A
turbidez nao foi monitorada devido a alta eficiéncia de remocgao no tratamento fisico-quimico.

Inicialmente, o efluente coagulado/floculado/decantado foi acidificado com solugdo de
HC1 0,5 M até pH 3 + 0,5 para promoc¢ao do mecanismo Fenton de geracdo de radicais
hidroxilos (Equacao 2). Os espectros de absor¢ao das amostras de efluente bruto e acidificados

estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 — Espectros de absor¢ao UV-Vis para a solucao do efluente téxtil em meio natural

(pH =10,4) e em meio acido (pH = 3,11).
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Na Figura 16 observa-se que a acidificacdo da amostra praticamente nao altera os perfis

e picos de absor¢ao molecular das espécies quimicas presentes no efluente.

Os ensaios por reacdo Fenton objetivou investigar as melhores dosagens (em mg/L) de

FeS04.7H20 e H20; para remogao de DQO e cor do efluente pré-tratado. A Tabela 18 apresenta

os valores referentes ao percentual de remocao das varidveis-respostas para cada ensaio apds

30 minutos de reagdo oxidativa.

Tabela 18 — Resultados experimentais das eficiéncias de remogao de cor e DQO do efluente

téxtil coagulado, floculado e decantado apds tratamento pelo processo Fenton.

Remocgao L.
Fatores (%) Teores residuais
. FeS04.7H20 H202 DQO Cor
Ensalo (mg/L) (mg/L) DQO  Cor (m(ggl L) aparente
1 84 1000 379 941 616,2 0,003
6 52,5 1354 69,1 951 306,6 0,002
3 52,5 1000 851 95,6 147,8 0,002
11 52,5 1000 70,6 955 291,7 0,002
10 30 1250 51,3 943 483,2 0,003
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5 21 1000 48,9 93,2 507 0,003
4 75 1250 49,1 944 505 0,003
2 75 750 49,2 929 504 0,004
9 52,5 1000 80,3 951 195,5 0,002
7 52,5 646 28,9 939 705,5 0,003
8 30 750 39,1 925 604,2 0,004

Pardmetros de entrada: Absorbéancia: 0,050 e DQO = 992,2 mg/L. Fonte: Autor (2021).

No tratamento Fenton com 30 minutos de reacdo, observa-se que a degradacdo da
matéria organica (DQO) variou na ordem de 28% a 86%, com destaque para o ensaio 3
(FeS0O4.7H20 = 52,5 mg/L e H2O2 = 1000 mg/L) no qual a remoc¢ao de DQO foi a mais elevada
(85,1%), com concentracao residual de 147,8 mg/L. Com os experimentos, constatou-se ainda
que quando maiores concentragdes de H>Oz (1250 e 1353 mg/L) foram empregadas a
degradagdo foi reduzida em até 35%, mostrando um efeito inibidor do excesso de oxidante no
meio.

Apesar dos bons resultados ndo houve a mineralizacdo completa da carga organica do
efluente, o que pode ser explicado em fun¢do da natureza recalcitrante dos coprodutos formados
durante a oxidagcdo Fenton (FERNANDES et al., 2019). Em geral, em fungdo da sua baixa
seletividade, o radical hidroxila formado durante a reacdo degrada a matéria organica refrataria
presente no efluente em um curto espaco de tempo, reduzindo os valores de DQO.

Em relagdo ao corante ocorre uma degradacdao dos grupos croméforos, incrementando
a descoloragdao do meio, o que pode ser notado com a elevada degradagdo da cor em todos os
ensaios (superior a 90%), independente das concentragdes de FeSO4.7H>0 ou H»>O» utilizadas.

A literatura retrata o sucesso da reacdo Fenton na remocdao de cor e DQO de efluentes
téxteis. Ilhan et al. (2019) ao estudarem a tratabilidade de um efluente téxtil pela reagao Fenton,
obtiveram em 150 minutos de reag@o remocdes de cor de 98,6% e de DQO de 84,6% aplicando
1093 mg/L de FeSO4 e 1600 mg/L de H202, em um efluente téxtil com DQO inicial de 1550
mg/L.

Pereira e Brito (2018) investigando o tratamento de um efluente téxtil, com DQO inicial
de 1400 mg/L, por coagulacdo/floculacdo/decantacdo seguido por reacdo Fenton, registraram
remocao de 75,3% de DQO e 94,1% dos fenois totais presentes no efluente quando utilizaram
13 mg/L de Fe?* (64,5 mg/L FeSO4.7H,0) e 200 mg/L de H20-. Esses resultados evidencia a
eficiéncia do processo Fenton na mineralizacdo de poluentes e demonstra que a integracao

desses tratamentos pode reduzir o uso dos reagentes aplicados na reagao Fenton, que em escala
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industrial ¢ considerado oneroso, podendo ser um processo mais sustentavel para as industrias
téxteis.

Aratjo, Isquibola, Rodrigues (2020) ao investigarem a degradagdo do corante indigo
blue (concentragdo = 2,24x10 mol/L), mesma categoria de corante empregado pela empresa
concedente do efluente estudado, observaram a sua degradagdo total apos 2h de reagdo Fenton,
utilizando peréxido de hidrogénio na concentragio de 500 mg/L e ions Fe** na ordem de 2 mg/L
(9,92 mg/L de FeSO4.7H20).

A concentragao de H>O> foi monitorada ao término do processo em todos os ensaios
realizados. Os resultados demonstraram uma concentrag¢do residual maxima de H,O; residual
de 30 mg/L. Em todos os experimentos realizados, com excecéo do ensaio 1, a concentragéo de
ferro empregada foi abaixo de 15 mg/L, que ainda foi consumido durante a reacdo, ficando
dentro do nivel requerido pela Resolucdo n° 430/2011 do CONAMA, a qual estipula uma
concentracdo residual maxima permitida de 15 mg/L de ferro para o lancamento de despejos

€m corpos receptores.

5.2.2.1 Efeito das variaveis na oxida¢do avangada Fenton

Para analise estatistica do efeito de cada fator sob as varidveis respostas investigadas (A
— concentracao de H>O; e B — concentracao de FeSO4.7H,0) foram gerados graficos de Pareto

(nivel de 5% de significancia). Os perfis obtidos estdo apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Grafico de Pareto para os efeitos dos fatores sobre a remog¢ao de DQO (a) e de
cor (b) para o tratamento do efluente coagulado, floculado e decantado pelo processo Fenton.
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Fonte: Autor (2021).

O diagrama de Pareto para remog¢do de DQO (Fig. 17a) mostra que as variaveis de
concentragdo de H>O> e de FeSO4.7H>0 em termos quadraticos (AA e BB) apresentam efeito
negativo significativo, que aponta para uma concentracdo 6tima de ambos os reagentes dentro
do intervalo estudado, mas em menores niveis. Ao passo que em componente linear a
concentragdo de H>O> (A) € um fator que possui efeito levemente significativo positivo, ou seja,
a degradacdo da matéria orgénica ocorre com sucesso em concentracdes mais altas de H>O».
Efeitos semelhantes foram reportados por GilPavas et al. (2018), os autores registraram a
concentragdo de peroxido de hidrogénio como um fator significativo positivo para remogao da
DQO de um efluente téxtil, por processo Fenton.

A analise de influéncia das variaveis independentes para remog¢ao de cor evidenciadas
no diagrama de Pareto (Fig. 17b) mostra que as concentragdes de H>O» e de FeSO4.7H,0 em
componentes quadraticas (AA e BB) foram significativas para o aumento da descoloragdo do
efluente coagulado. Assim, a concentragdo dos reagentes que apresenta melhor eficiéncia na
remog¢ao de cor se encontra dentro do intervalo investigado. Um efeito positivo em termos
lineares foi observado para as concentracdes de H>Oz e de FeS04.7H>20, o que esta de acordo
com o esperado neste tipo de processo oxidativo, dentro de certos limites reacionais.

A partir da andlise realizada, percebe-se que a concentragdo de oxidante (H202) segundo
o planejamento estatistico se mostrou como varidvel mais significante no tratamento do efluente
téxtil. Em geral, quando ha na reacdo uma massa superior de perdxido em relagdo ao ferro
prevalece a oxidacdo como fator de degradacdo das impurezas (WANG et al., 2008).

Para validar o ajuste dos modelos mateméticos propostos pelos resultados obtidos, a
significancia do modelo e a falta de ajuste foram estimadas pela anélise de variancia, conforme

a Tabela 19.
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Tabela 19 — ANOVA para as remogdes de cor e DQO no tratamento do efluente coagulado,

floculado e decantado pelo processo Fenton.

Parametro Fonte de variacéo SQ gl MQ Fca p-valor
Modelo 2906,09 5 581,22 6,75 0,0281
Residuos 430,13 5 86,03 - -
Remocao de DQO | Falta de ajuste 321,01 3 107,00 1,96 0,3556™
Erro puro 109,13 2 54,56 - -
Total 3332,21 10 - - -
R? = 10,8709, R?%j = 0,7418.
Modelo 9,84 5 197 8,63 0,0168
Residuos 1,14 5 02282 - -
Remocéo de cor | Falta de ajuste 1,00 3 0,3336 4,77 0,1783™
Erro puro 0,400 2 0,0700 - -
Total 10,99 10 - - -

R? = 10,8762, R?%qj = 0,7923.

Nota: SQ = soma dos quadrados; gl = graus de liberdade; MQ = média quadratica; ns: ndo significativo (p > 0,05);
F tabelado para a regressao = 5,05; F tabelado para falta de ajuste = 19,16. Fonte: Autor (2021).

Em relacdo a degradacdo da matéria organica do efluente, o modelo proposto € capaz
de explicar 74% da variabilidade no percentual de remocao desse pardmetro. Para redu¢do da
cor apenas 20,77% da variagdo total ndo pode ser explicada pelo modelo empirico, o que €
adequado, pois quanto mais variagdo € explicada pelo modelo, mais proximo os pontos
experimentais estdo da linha de tendéncia da regressao. Todos os modelos gerados podem ser
usados para fins preditivos, pois apresentam valores de R? superiores a 0,80. Ademais, os
modelos obtidos sdo ditos como confidveis, pois a diferenga entre R* € R%justado € inferior a 0,20
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; MANAN et al., 2019).

O teste F para validagdo estatistica dos modelos gerados a partir da regressdo dos
resultados obtidos experimentalmente, em que se considera um Frapelado de 5,05; mostra que os
modelos propostos para a remocao % de DQO (F = 6,45) e de cor (F = 8,63) a 95% de confianca
encontram-se validados, visto que o Fcaiculado para remocgao de DQO e cor ¢ maior que o Frapelado.
Ademais, a falta de ajuste foi ndo significativa ao nivel de 5% de probabilidade para as variaveis
dependentes investigadas, ja que em todos os casos os valores de Fcaiculado foram menores que o
Ftabelado para falta de ajuste (19,16).

Os modelos matematicos empiricos propostos referentes as remogdes de DQO e cor

para a rea¢do Fenton estdo apresentados nas Equagdes 9 e 10, respectivamente.
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DQO removida (%) = —310,23183 + 0,529769 X H,0, + 4,10932 x Fe2* —
0,000543 x H,0, X Fe* — 0,000233 x H,0,% — 0,034373 x Fe?*’ Eq. (9)

Cor removida (%) = 76,81714 + 0,021843 X H,0, + 0,237181 x Fe?* —
0,000016 x H,0, X Fe* — 0,00000930672 x H,0,% — 0,002013 x Fe2*+” Eq. (10)

A Figura 18 apresenta a curva de valores observados e de preditos pelos modelos para
descricdo das remogdes de DQO e cor do efluente coagulado/floculado/decantado apos

tratamento por reacao Fenton.

Figura 18 — Curvas preditos versus observados para as remoc¢des de DQO (a) e de cor (b) no
tratamento do efluente coagulado, floculado e decantado pelo processo Fenton.
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Fonte: Autor (2021).

Conforme observado nas Figuras 18a e 87b, todos os modelos matematicos de regressao
oportunizaram predicao satisfatoria dos dados experimentais, explicado através da distribuigao
dos pontos em torno da linha de tendéncia.

O método de superficie de resposta foi utilizado para modelar e otimizar as condi¢des

de remoc¢des de DQO e cor. As superficies de resposta sdo apresentadas na Figura 19.



Figura 19 — Superficies de resposta para as eficiéncias de remog¢ao de DQO (a) e de cor (b)

no efluente coagulado/floculado/decantado apds tratamento via processo Fenton.
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Fonte: Autor (2021).

Analisando a Figura 19a observa-se que a degradacao de DQO méxima prevista pelo

modelo matematico proposto foi de 80% e que esta ocorreu para uma concentragdo de
FeSO4.7H>0 de 51,28 mg/L e H2O> de 1075,49 mg/L. Ademais as dosagens desses reagentes
no ponto central do planejamento estatistico revelam melhores percentuais de reducdao da DQO.
De modo geral, as melhores eficiéncias de remo¢ao de DQO podem ser encontradas nas

concentragdes de FeSO4.7H20 entre 44 e 55 mg/L e de H20: entre 960 e 1240 mg/L.

71
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Ribeiro et al. (2016) também monitoraram os valores de remoc¢do de DQO em fungéo
das concentragdes de ions de Fe** e H>O» (em mg/L) e observaram que, as melhores condi¢des
de remog¢ao da matéria organica ocorreram quando foram utilizadas as dosagens médias e mais
altas de reagentes, no qual foi removido mais de 68% da DQO de um efluente téxtil, indicando,
um efeito similar ao observado na superficie de resposta da Figura 18a.

Com relagdo a remogao de cor (Fig. 19b) constata-se que a concentracao de FeSO4.7H>O
no menor nivel estudado (-1) ndo ¢ totalmente satisfatdria para que o mesmo exerca um efeito
catalisador adequado no meio reacional. O incremento na remog¢ao da cor com o aumento da
dosagem do catalisador, demonstra que a reacao ¢ favorecida pela presenga dos sitios ativos na
superficie do catalisador que atuam na produ¢ao dos radicais HOe responsaveis pela oxidagao
da molécula (HASSANI et al., 2018).

Notadamente em todos os ensaios deste estudo a remocao de cor foi superior a 90%,
fato que pode ser explicado pela eficacia dos radicais hidroxilas na mineraliza¢do de poluentes
complexos, tais como os corantes presentes nesses efluentes industrias (ERTUGAY; ARCAR;
2017; SENNAOUI et al., 2018; SILVA et al., 2021).

A analise de desejabilidade para o planejamento estatistico da reacdo Fenton esta
apresentada na Figura 20.

Figura 20 — Curva de desejabilidade para as eficiéncias de remogao % de DQO e de cor do

efluente téxtil coagulado/floculado/decantado via tratamento Fenton.
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A desejabilidade maxima global encontrada foi de 0,94, para concentragdes Otimas de
52,84 mg/L de FeSO4.7H>0 e 1097,21 mg/L de HO,. Comparativamente, as concentracdes dos
reagentes empregadas no ponto central investigado (FeSO4.7H,0 = 52,5 mg/L ¢ H>O2 = 1000
mg/L, ensaios 3, 9 e 11) foram relativamente proximas as otimas obtidas, proporcionando
remogoes satisfatorias de DQO e cor, demonstrando que o intervalo investigado supri as
necessidades de remogdo desses parametros.

GilPavas, Dobrosz-Gomez e Gomez-Garcia (2017) observaram remocédo de 74% de
DQO em um efluente téxtil usando 56 mg/L de ions de Fe?* e 1224 mg/L de H20;, 0s quais sdo
concentragOes superiores as encontradas neste trabalho. Cetinkaya et al. (2018) registraram
reducdo de DQO de 70% em um efluente téxtil utilizando 100 mg/L Fe?* e 1400 mg/L de H20>.

Estes valores sdo também superiores as concentragcdes 6timas determinadas neste estudo.

5.3 QUALIDADE DO EFLUENTE FINAL

Ap6s o tratamento do efluente téxtil pelo processo combinado de coagulagao, floculacao
e decantagdo e reacdo Fenton verifica-se descoloragao quase total da cor do efluente e remogao
elevada da DQO. No caso da DQO o tratamento combinado permitiu a reducao deste pardmetro
para limites dentro da faixa de lancamento de efluentes industriais estabelecida na Resolugdo
COEMA n° 02/2017 (<200 mg/L).

A Tabela 20 apresenta os valores dos parametros monitorados apds emprego dos

tratamentos fisico-quimico e oxidativo no efluente téxtil real.

Tabela 20 — Caracterizagao fisico-quimica do efluente bruto apds tratamento por processo

combinado de coagulacao/floculagdo/decantacdo e reagdo Fenton.

Parametro | Efluente bruto Apos coagulacao/floculacio Apés reacio Fenton*
Turbidez 238 3,81 koK
pH 10,4 9,17 7,03
Abs. 670 nm | 0,201 (1:10) 0,050 0,002
DQO (mg/L) 1937,9 992,2 1474

Condigdes: PAC 15 = 836 mg/L, Gmr = 900 s para coagulagdo/floculacdo e 1000 mg/L de H,O; e 52,5 mg/L de
FeS0,4.7H,0 no processo Fenton. O pH foi ajustado até neutralidade, considerando as condigGes de descarte do
efluente. ™A turbidez foi monitorada apenas no tratamento fisico-quimico. Fonte: Autor (2021).

Na Tabela 20 constata-se ao final do tratamento combinado eficiéncias de remogdes (%)
de turbidez, cor e de DQO correspondentes a 98,4, 99,9% e 92,4%, respectivamente. Outros

autores demonstram a eficiéncia da integragdo dos processos fisico-quimicos com reagao
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Fenton para tratar efluentes téxteis. Pereira e Brito (2018) relataram que, com a associagdo
desses métodos, foi possivel remover mais de 75% da DQO de um efluente téxtil, com emprego
de 0,80 mg/L de polimero anibnico (coagulante) e adicdo de 13 mg/L de ions de Fe*? e 200
mg/L de perdxido de hidrogénio

GilPavas, Dobrosz-Gomez e Gomez-Garcia (2017) ao combinar esses processos para o
tratamento de um efluente téxtil, registraram a remocéao de 74% da DQO, quando utilizaram
700 mg/L de sulfato de aluminio e concentragdo de Fe?" =270 mg/L e de H,02 = 670 mg/L.

Lopez-Lépez et al. (2015) adotando processos combinados de coagulacao/floculacéo e
reacdo Fenton mostraram remocgdes quase que totais da cor de um efluente téxtil, com emprego
de 500 mg/L de PAC 18, 500 mg/L de H,O> e 40 mg/L de Fe**. Todos esses estudos
apresentados validam os resultados obtidos nessa pesquisa.

Os perfis de absor¢ao molecular no UV-Vis do efluente bruto, e apo6s tratamento por

coagulagao/floculagio/decantagdo e sistema Fenton podem ser vistos na Figura 21.

Figura 21 — Espectros no UV-Vis do efluente téxtil bruto apds o processo combinado de

coagulagdo/floculacido/decantagdo e Fenton utilizado nesta pesquisa.
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Fonte: Autor (2021).

No perfil de absor¢do molecular no UV-Vis observa-se uma diminuicao significativa da
banda de absor¢ao cromdéfora a 670 nm ao fim dos processos de coagulacao/floculagao e reagao
Fenton, proporcionando uma descoloracao e degradacao significativa do corante presente na
agua residudria. Em relagdo a regido espectral do ultravioleta, ndo se observou a formacgao de

picos de absor¢@o apds os tratamentos aplicados, indicando que ndo houve produgado destacada
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de intermediarios em concentracdes detectaveis. Particularmente, a redugao das absorgdes entre
250 e 350 nm foi muito quantitativa no processo Fenton, o que confirma sua capacidade
oxidativa ampla e ndo seletiva.

Por fim, a Figura 22 apresenta as imagens do efluente téxtil real no seu estado bruto e

apos a realizagdo do tratamento combinado proposto.

Figura 22 — Efluente téxtil bruto e tratado pelo processo combinado fisico-quimico de

coagulagdo/floculacdo/decantagdo e reacdo Fenton.
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Fonte: Autor (2021).

Na Figura 22, ¢ observado visualmente o quanto o tratamento empregado impactou na
cor do efluente. Em geral, o efluente tratado, para turbidez, DQO e cor, se encontrou em
conformidade com os valores estabelecidos nas Resolugdes CONAMA n° 430/2011 e COEMA
n° 02/2017. De maneira geral o tratamento combinado se mostrou promissor na remog¢ao de

contaminantes presentes no efluente téxtil.
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6 CONCLUSOES

O objetivo geral desta pesquisa foi avaliar a eficiéncia e aplicabilidade do processo

combinado de coagulacéo/floculacdo/decantacéo e processo oxidativo Fenton no tratamento de

um efluente téxtil real. Assim, a partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que:

O planejamento experimental fatorial empregado no tratamento fisico-quimico por
coagulagdo e floculagdo mostrou remoc6es maximas de 98,4% de turbidez; 75,2% de cor
e 55,8% de DQO.

A dosagem do policloreto de aluminio (PAC) e o gradiente de velocidade (Gmr) foram
parametros significativos (p < 0,05) na remocdo da turbidez do efluente, enquanto para
remocdo de cor apenas a dosagem do PAC foi significativa. De maneira geral, a
concentracdo do coagulante foi o fator crucial para otimizacdo do tratamento por
coagulacdo e floculacéo.

Os valores de PAC = 836 mg/L e em Gm = 900 s produziram a melhor condicio de
desejabilidade frente as varidveis-respostas estudadas. Nessas condigdes, o0s teores
remanescentes de turbidez, absorbancia (670 nm) e DQO do efluente foram de 3,81 NTU;
absorbéancia de 0,050 e DQO residual de 992,2 mg/L.

A andlise de variancia realizada para cada variavel, dependente do processo de coagulacdo
e floculacdo, permitiu observar que apenas os modelos empiricos para remocdo % de
turbidez e cor foram estatisticamente significativos e preditivos para um nivel de 95% de
confianca.

No delineamento experimental fatorial realizado para obtencdo das condi¢bes 6timas do
tratamento via reacdo Fenton registrou-se como reducdes maximas 0s percentuais de
95,6% de cor e 85,1% DQO e uma taxa residual maxima de H2O> de 4,12%. Os valores de
52,5 mg/L FeS04.7H20 e de 1000 mg/L de H202 sdo condicdes de desejabilidade maxima
em relacdo a remocdo de DQO e cor. Nessas condi¢Oes, 0s teores remanescentes de
absorbancia (670 nm) e DQO do efluente foram de 0,002 e 147,4 mg/L, respectivamente.

No processo Fenton foi possivel afirmar que os modelos propostos para remocao de cor e
DQO foram estatisticamente significativos e preditivos para um nivel de 95% de confianca.
A caracterizacdo do efluente tratado via reagdo Fenton mostrou que o tratamento oxidativo
foi eficiente na remogdo da matéria orgénica e na decomposi¢do dos grupos cromaforos
dos corantes, garantindo que a cor e a DQO do efluente téxtil estivesse em conformidade

com os padrdes de lancamento da legislacdo brasileira e estadual.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados e discussdes apresentados nesse trabalho recomenda-se que os

seguintes pontos sejam considerados:

Realizagdo de ensaios de biodegradabilidade no inicio e no final dos sistemas de
tratamento.

Avaliagdo técnica-econdmica dos processos propostos, considerando ndo apenas os
custos operacionais, mas todos os outros custos relacionados a construcdo, instalagdo,
manutencdo e operacao rotineiras do sistema.

Identificagdo quanto a possivel formac¢ao de compostos intermedidrios (subprodutos)
durante o tratamento via reacdo Fenton.

Realizag@o de novos experimentos na regido experimental apontada como 6tima para o
processo Fenton, a fim de aferir os parametros do modelo.

Monitoramento do residual de ferro do processo Fenton.

Caracterizag¢ao do lodo gerado no processo de tratamento por reagdo Fenton.
Investigacao de outros parametros fisico-quimicos afim de apontar se a qualidade final
do efluente tratado esta de acordo com a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 sobre
condig¢des e padroes de langamento.

Avaliagdo do emprego de complexantes organicos as reacdes de Fenton, visando a
possibilidade de realizagdo do tratamento em um pH neutro ou bdsico, visto que os

efluentes téxteis reais normalmente sao altamente alcalinos.
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