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RESUMO

CARNEIRO, L. M. Utilizacao de processos oxidativos avancados na deg radacao de
efluentes provenientes das industrias de tintas . 2007. 118 f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o
Paulo, Lorena, 2007.

As resinas poliésteres pertencem a uma classe de polimeros utilizados na industria
de tintas. Os efluentes gerados na fabricacdo destas resinas tém como principal
caracteristica uma elevada concentragdo de matéria organica representada pelo alto
valor de demanda quimica de oxigénio (DQO = 197glL™) e baixa razdo de
biodegradabilidade (DBO/DQO = 0,27). A incineracdo é o processo mais utilizado para
a remediacdo deste tipo de efluente, entretanto, sua eficiéncia ainda é bastante
discutida por poder ocasionar a formag¢do de compostos mais toxicos (por exemplo:
dioxinas), além de emitir gases poluentes a atmosfera, como compostos orgéanicos
volateis. Uma alternativa para a remediacdo de efluentes recalcitrantes sdo os
processos oxidativos avancados (POAs), que se baseiam na oxidacdo nao seletiva da
matéria organica através de radicais hidroxilas (*OH). Neste trabalho foi investigada a
eficiéncia de alguns POAs, em relagdo a degradacdo de um efluente proveniente da
indastria de tintas a base de resinas poliésteres. Na etapa inicial foram avaliados os
processos oxidativos Fenton, foto-Fenton, UV/H,O, e Ozonizacdo em um Unico
planejamento experimental, utilizando-se a metodologia estatistica de Taguchi. Através
deste estudo os parametros irradiacdo UV, concentracdo de Fe* e H,O, e mostraram-
se mais significativos. Em razdo dos resultados obtidos nesta etapa, as variaveis mais
relevantes para o processo de tratamento, foram estudadas mais detalhadamente
através das metodologias de planejamento fatorial e superficie de resposta. Os
resultados indicaram o processo foto-Fenton combinado com 0z0nio como 0 processo
mais adequado para ser empregado na degradacédo do efluente resina poliéster, sendo
nas condicdes otimizadas (pH 3, 0,21 g h* O3, 56 g L™ H,0,, 1,5 gL™* Fe*, 35°C e
agitacao de 150 rpm), observadas redugcdes de DQO da ordem de 45 %. Os processos
oxidativos avancados foram capazes de remover grande parte da DQO do efluente em
estudo, aproximadamente 89 g L. Entretanto, as condicbes otimizadas para o
tratamento do efluente encontradas neste trabalho, ndo permitem que o0 processo seja
utilizado como Unica etapa de tratamento para o efluente resina poliéster, pois este
processo ndo se mostrou capaz de proporcionar reducdes satisfatorias de DQO, o que
pode ser atribuido a elevada DQO do efluente, cerca de 197 g.L™.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados. Resina poliéster. Tratamento de
efluentes. Método de Taguchi. Foto-Fentom. Efluentes da industria de tintas.



ABSTRACT

CARNEIRO, L. M. Use of advanced oxidative processes in the degradation of
effluent proceeding from the industries of paints. 2007. 118f. Dissertation (Master of
Science in Chemical Engineering). Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Séo Paulo. Lorena, 2007.

Polyester resins concern to a polymer class used in paints industry. Effluents
generated from the production of this resins has the main characteristic a great organic
matter concentration which is represented by a great value of chemical oxygen demand
(COD) = 197 g L™ and a low biodegradability (BOD/COD = 0,27). Incineration is the
most used process to remediate this kind of effluent, however its efficiency is very
discussed since cause the formation of toxics compounds (e.g.: dioxins), beyond emit
polluted gases to atmosphere, like volatile organic compounds. An alternative to
remediate recalcitrant effluents are the advanced oxidative processes (AOPSs), which are
based on the non selective oxidation of organic matter through hydroxyl radicals (*OH).
In this work, it was investigate the efficiency of some AOPs to the degradation of an
effluent discarded by a paint industry. In the initial stage the oxidative processes had
been evaluated the processes Fenton, photo-Fenton, UV/H,O, and Ozonation in an only
experimental planning, using a tool called statistics TAGUCHI method. From this study
UV irradiation, Fe?* and H,O, concentration were the most significant parameters. In
reason of the results gotten in this stage the variables most important of the treatment
process had been studied detailed through an experimental factorial planning and the
surface response methodology. Results indicated photo-Fenton process assisted by
ozone as the best process to be employed in the treatment of polyester resin effluent,
and on the best conditions (pH 3; 0,21 gh™* O3. 56 g L™ H,0,, 1,5 g L™ Fe?*;: 35°C and
150 rpm agitation), it was observed about 45 % on COD reductions. Advanced oxidative
processes were able to remove a great part of the COD effluent, about 89 g L™
However, the best conditions found for effluent treatment in this work did not allow that
the process be used as an only step for the polyester resin effluent treatment, because
the process was not able to give a satisfactory reduction of COD, what can be related to
the high level of COD found in the effluent, about 197 g L™.

Key-words: Advanced Oxidative Processes, Polyester resin, Treatment of effluent,
Method of Taguchi, Photo-Fenton, Effluent of the industry of paints.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

A preocupagcdo com a qualidade do meio ambiente tem se intensificado nas
Gltimas décadas, principalmente devido a evidente deterioragdo do planeta e aos
consequentes riscos para a saude humana. O impacto ambiental atinge diretamente o
ser humano através de efeitos em sua saude, na producdo agricola, bem como os
efeitos em florestas e rios. Os custos destes efeitos na depreciacdo dos recursos
naturais sdo altos, e estdo ocupando atencdo dos governantes de um modo geral,
especialmente em paises tecnologicamente avancados.

Dentre os inUmeros problemas que afetam a sociedade atual, o processo de
contaminacdo por parte de atividades industriais € um dos mais preocupantes. Para as
indastrias, surge a responsabilidade de compatibilizar o desenvolvimento econémico
com a responsabilidade ambiental. Devido a uma legislagdo mais rigorosa, também
existe uma maior preocupacdo por parte destas industrias que atualmente buscam
estratégias para minimizar o seu impacto ambiental.

Em termos de baixo custo de operacao e das facilidades para implementacéao de
sistemas de tratamento para grandes volumes, 0s processos biolégicos sdo os mais
utilizados para o tratamento de efluentes industriais. Processos aerdbios, que permitem
a transformag@o de compostos organicos em gas carbdnico e agua, e 0S processos
anaerobios que podem levar a formacdo de gas carbdnico e metano, na maioria das
vezes, ndo sao eficazes para o tratamento dos efluentes industriais.

Nas industrias de fabricacdo de tintas os polimeros conhecidos como resinas

poliésteres sdo bastante difundidos, entretanto, estas indUstrias sdo responsaveis por



um grande volume de residuos liquidos provenientes da fabricacdo destas resinas. Os
efluentes gerados por estas industrias se caracterizam por possuirem residuos de alta
carga organica, ndo sendo passiveis de degradacéo bioldégica. O método implementado
para o descarte dos efluentes gerados na fabricagcdo de resinas poliésteres é a
incineragcdo. Este método consiste na mineralizacdo de compostos organicos
submetidos a altas temperaturas, sendo bastante utilizado para tratamento de residuos
das industrias de tintas por ser capaz de oxidar efluentes com elevada concentragcédo de
matéria organica. Entretanto, sua eficiéncia ainda € bastante discutida por muitas vezes
ocasionar a formacdo de compostos mais toxicos (por exemplo: dioxinas), além de
emitir gases poluentes a atmosfera, como compostos orgéanicos volateis (SCHULTZ, et
al., 2002).

Devido aos métodos de tratamento e descarte de efluentes implementados
industrialmente serem discutiveis em relacdo a sua eficiéncia, existe a necessidade de
se estudar alternativas mais eficazes para o tratamento de efluentes industriais
recalcitrantes. Os processos oxidativos avancados (POAs) vém se desenvolvendo,
permitindo, na maioria das vezes, aumentar a biodegradabilidade dos efluentes,
atender as exigéncias de qualidade de um tratamento e possibilitar o reuso de aguas.
Desta maneira, para contribuir com a degradacéo de efluentes da indastria de tintas,
este trabalho visa o estudo da potencialidade de alguns processos oxidativos
avancados na degradacdo do efluente gerado na fabricacdo de resinas poliésteres

(KURT; AVSAR; GONULLY, 2006; THIRUVENKATACHARI, et al., 2006).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 QUALIDADE DA AGUA

A 4gua €é o elemento fundamental da vida. Seus multiplos usos sé&o
indispenséaveis a um largo espectro das atividades humanas, onde se destacam, entre
outros, o abastecimento publico e industrial, a irrigagéo agricola, a producéo de energia
elétrica, bem como a preservacao da vida aquética.

A crescente expansdo demografica e industrial observada nas ultimas décadas
trouxe como conseqUéncia o comprometimento das aguas dos rios, lagos e
reservatorios. A falta de recursos financeiros nos paises em desenvolvimento tem
agravado esse problema, pela impossibilidade da aplicagédo de medidas corretivas para
reverter a situagao.

Com a evolugdo dos processos industriais e 0 consequente surgimento de
inimeros produtos que rapidamente se tornaram de primeira necessidade, a atividade
industrial adquiriu um carater essencial na sociedade contemporanea. Embora a sua
importancia seja indiscutivel, a atividade industrial costuma ser responsabilizada pelo
fendbmeno de contaminagc&o ambiental, principalmente gragas a dois fatores de extrema
importancia: o acumulo de matérias primas e insumos, que envolve sérios riscos de
contaminacgéo por transporte e disposicdo inadequada, e a ineficiéncia dos processos
de conversdo, o que necessariamente implica a geracéo de residuos (MUNOZ, et al.,

2006).

Embora exista uma preocupagdo universal em se evitar episédios de
contaminagdo ambiental, estes eventos prejudiciais continuam acontecendo,

principalmente porque, em funcdo dos fatores acima comentados, grande parte dos
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processos produtivos s&o intrinsecamente poluentes. Da mesma forma, processos
industriais que utilizam grandes volumes de agua contribuem significativamente com a
contaminacdo dos corpos d’agua, principalmente pela auséncia de sistemas de
tratamento para os grandes volumes de efluentes liquidos produzidos. Dentro deste
contexto, uma importante parcela do processo de contaminagcéo pode ser atribuida as
atividades das refinarias de petréleo, indUstrias quimicas, téxteis e papeleiras. No
entanto, ndo menos importante é a contribuicdo da atividade agricola, dos esgotos

sanitarios e dos residuos domésticos.

Em funcdo deste panorama, muitos estudos tém sido realizados buscando
desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes
industriais (LAAT et al., 1999; IKEMATSU, et al.,, 2004; DURSUN; SENGUL, 2006). A
aplicabilidade destes tipos de sistemas estd subordinada ao desenvolvimento de
processos modificados e ao estabelecimento de sistemas de reciclagem de efluentes,
atividades que implicam em tecnologias evolutivas e ainda indisponiveis
universalmente. Assim, o estudo de novas alternativas para o tratamento dos inimeros
efluentes industriais atualmente produzidos, continua sendo um dos principais fatores

de combate ao fendmeno de contaminacdo antropogénica.
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2.2 ASPECTOS RELEVANTES SOBRE AS RESINAS POLIESTERE S

As resinas poliésteres e alquidicas pertencem a uma classe de polimeros, que
sao utilizados na fabricacdo de tintas a base de solventes devido ao seu baixo custo e
versatilidade. Estas resinas sao os produtos de condensacao de polidis (por exemplo,
glicerol, pentaeritritol), acidos polibasicos ou seus anidridos (ha maioria anidrido ftalico)
e de 6leos ou acidos graxos monobasicos. O termo poliéster é tipicamente restrito para
resinas com grupo funcional &cido ou hidroxila, que sao relativamente livres de todas as
misturas de Oleos. As resinas alquidicas (uma classe das resinas poliésteres), podem
ser sintetizadas a partir de recursos renovaveis, isto é, 6leos vegetais (por exemplo,
Oleo de soja), porém grande parte é proveniente de Oleos de fontes nado-renovaveis
(ABRAFATI, 1995; WEISS, 1997). As reacfes de polimerizacdo das resinas poliésteres

e alquidicas estéo descritas nas Figuras 2.1 e 2.2.

ﬁ lol OH OH
HO —c—@—c—ou + ||
Hzc —=CH 2
Acido tereftilico Ftilann Glical

9

O0—CH —CH,—0—C C— + H,O
¢ 1oy "

o

Figura 2.1 — Reacdo de condensacéo para a formagéo de uma tipica resina poliéster.
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Figura 2.2 — Reacdo de condensac¢éo para a formagéo de uma tipica resina alquidica.

A razao de poliol para acido ou anidrido acido determina o tipo de grupo terminal
reativo, isto €, um excesso de poliol resultard em poliésteres com terminagao hidroxila,
e considerando um excesso de acido ou anidrido acido resultara em poliésteres de
terminagcdo carboxila (DUTRA; TAKAHASHI, 2002; OVERBEEK et al., 2003).
Dependendo do tipo de tinta que se necessita e das propriedades desejadas, séo
utilizados diversos tipos de polidcidos e polidlcoois em diversas proporcdes. Os
reagentes mais utilizados atualmente nas formulacbes das resinas poliésteres e
alquidicas estao listados na Tabela 2.1 (ALMEIDA, 2003).

Apesar das resinas poliésteres e alquidicas serem utilizadas ha mais de 50 anos,
ainda estdo entre as resinas sintéticas de revestimento mais difundidas, (VARECKOVA,;
PODZIMEK; LEBDUSKA, 2005; PAPASAVVA et al., 2001). As resinas alquidicas séo
tipicamente classificadas em relagdo a sua percentagem de Oleo insaturado ou
comprimento da cadeia, sendo que os &cidos graxos provenientes destes Oleos séo

grandes responsaveis pelas propriedades fisicas exibidas pelo revestimento, além de
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afetar diretamente na secagem, flexibilidade, retenc&o de cor e brilho, solubilidade e

custo do produto (DUTTA et al., 2001; MEIJER, 2001).

Tabela 2.1 — Reagentes mais comumente utilizados na condensacado das resinas poliésteres e

alquidicas (ALMEIDA, 2003).

Composto Férmula Molecular
AC. ABIETICO C19H29COOH

Ac. ADIPICO HOOC(CH,)sCOOH
AC. BENZOICO CeHsCOOH

AC.ISOFTALICO
AC.TEREFTALICO
ANIDRIDO FTALICO
ANIDRIDO MALEICO
ETILENO GLICOL
FORMOL
GLICERINA
NEO-PENTIL GLICOL
PTB FENOL

PENTAERITRITOL

1,3-CgHs(COOH),
1,4-C¢Hs(COOH),
1,2-CsH4(CO),0
(CH2)2(C0),0
HO(CH.),0H

HCHO
HOCH,CH(OH)CH,OH
(HOCH,),C(CHs).
4-(CH3)3sCCeH4OH

C(CH;OH)4

As resinas podem ser classificadas de acordo com o contetdo de 6leo ou o teor

utilizado deste componente, sendo chamada resina curta a que contém até 45 % de

Oleo, a média, de 45 e 60 % e a longa, acima de 60 %. Estes Oleos alquidicos sofrem

polimerizagdo cruzada nas duplas liga¢cbes insaturadas, que existem nos grupos de



15

acidos graxos, e desta forma, conferem maior dureza ao polimero. Esta polimerizacao
ocorre para longas e médias resinas alquidicas durante a secagem de uma tinta de
revestimento. As resinas alquidicas podem ser modificadas durante o processo de
fabricacdo pela incorporacdo de uretano, poliamida, silicone, fenol ou resina vinilica
(WEISS, 1997).

As tintas poliesteres e alquidicas apresentam um desagradavel odor
caracteristico, e mesmo ap0s a sua aplicagdo este odor pode persistir por semanas
durante a secagem (MEIJER, 2001; ZHANG; NIU, 2003). Chang e Guo (1998)
investigaram os subprodutos formados durante a secagem de véarias resinas alquidicas
de 6leos modificados, sendo encontrados um grande nimero de aldeidos de forte odor.

Apds a aplicacdo destes tipos de resinas em uma superficie a temperatura
ambiente, os &cidos graxos insaturados contidos nas mesmas passam por reacdes
espontaneas com oxigénio atmosférico para produzir hidroperéxidos. Sob a influéncia
de catalisadores adequados tais como, cobalto, chumbo, benzeno ou &cido
metanosulfénico, os hidroperoxidos se decompdem produzindo radicais livres. Estes
radicais livres gerados sdo responsaveis pela subseqiente ligacdo cruzada dos
polimeros poliésteres, pela abstracdo de hidrogénio, dimerizacdo, ou alguns outros
mecanismos para formar o filme da tinta com as propriedades fisico-quimicas
desejadas. Entretanto, os hidroperoxidos ndo geram somente radicais livres, como,
também, se decompb6em por fragmentacdo gerando subprodutos, principalmente
aldeidos com menor quantidade de cetonas e alcoois. Estes subprodutos sé&o
responsaveis pelo odor irritante, caracteristico durante o processo de secagem das
tintas a base de resinas poliésteres e alquidicas, ja que a maioria dos aldeidos sdo

volateis e possuem este odor irritante (CHANG; GUO 1998; LI; NIU; ZHANG, 2005).
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2.3 RESIDUOS PROVENIENTES DAS INDUSTRIAS DE TINTAS

O impacto ambiental causado pelas industrias de tintas é de dificil avaliagcéo, pois
os efluentes possuem uma composicdo bastante variada devido a grande quantidade
de matéria prima, reagentes e métodos de producdo. Em geral, nestes efluentes
podem-se encontrar sais, corantes, pigmentos, metais e outros compostos organicos de
estruturas variadas, que séo provenientes de etapas distintas do processo global.

O problema ambiental relacionado as tintas inicia-se desde a manufatura de seus
componentes principais, resinas e solventes, que sao corantes ou pigmentos. Estudos
recentes demonstraram que anualmente 12 % dos corantes sintéticos sdo perdidos nos
processos de producédo e utilizacdo, atingindo o ambiente, sendo que sua coloracéo
pode impedir a penetracdo de luz solar, suprimindo desta forma o0s processos
fotossintéticos nos cursos d’aguas. Além do problema ambiental relacionado a cor,
muitos dos produtos primarios de degradacdo destes efluentes podem ser téxicos ou
ndo biodegradaveis. A complexidade dos efluentes das industrias de tintas, muitas
vezes ndo permite que 0s mesmos sejam tratados por métodos convencionais.
Algumas alternativas ja tém sido propostas para minimizar o impacto causado por estas
indastrias, como por exemplo, a utlizacdo de agua como solvente diminuindo a
emissdo de compostos organicos volateis (VOCs), desenvolvimento de sistemas de co-
processamento de residuos em fornos de cimento (NEDHI; SUMNER, 2003) e também
um maior rigor no descarte e armazenamento de efluentes.

Os residuos provenientes destas industrias séo classificados em trés categorias
principais: efluentes liquidos, residuos solidos e poluentes atmosféricos. Uma maior

atencdo é dada aos efluentes liquidos ja que pesquisas comprovam que estes também
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podem conter significantes quantidades de solventes (METCALF; EDDY, 1991). A
minimizacdo dos residuos, tais como, reciclagem e processo de recuperacdo estdo
sendo considerados para reduzir o custo associado com a disposicdo dos residuos
toxicos.

Nehdi e Sumner (2003) demonstraram que alternativas de reciclagem destes
residuos em concreto de asfalto mostraram-se promissores, porém o odor desagradavel
era emitido da mistura. Andalises da qualidade do ar mostraram que na mistura de
asfalto foi detectada a liberacdo de etileno glicol, em concentra¢cfes além dos niveis
recomendados de seguranca. Outros experimentos foram conduzidos a examinar a
possibilidade de remocéao do etileno glicol, porém, neste caso, nao foi encontrada uma
maneira pratica e nem econdmica de se retirar os vapores nocivos do asfalto (NEHDI,
SUMNER, 2003; DEFLORIAN; FEDRIZZI; BONORA, 1996).

Tanto na producdo de resinas poliésteres quanto na de resinas alquidicas, a
agua é um sub-produto proveniente do processo de polimerizacdo. Durante a
polimerizagc&o, que ocorre geralmente na faixa de 240 a 270 °C ocorre liberagdo de
agua na forma de vapor, que € extraida do sistema reacional juntamente com o0s
solventes utilizados no processo, xileno e tolueno (ABRAFATI, 1995). A 4gua ao ser
retirada do processo de polimerizagdo arrasta excesso de reagentes, mondmeros,
oligbmeros de baixo peso molecular, e subprodutos da reagdo como ésteres e éteres,
contaminantes estes que compdem o efluente gerado. O impacto ambiental das
industrias de resinas poliésteres deve-se em grande parte ao efluente liquido gerado, o
qual possui alta carga orgéanica representada por uma elevada demanda quimica de

oxigénio, DQO de aproximadamente 240 g L™ (ALMEIDA, 2003). Segundo estimativas
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da Abrafati (1995), para o ano de 2002, apenas as industrias que produzem esses tipos
de polimeros e tintas iriam gerar aproximadamente 300 milhdes de litros de efluente.

Para minimizar este problema de poluicdo ambiental, técnicas de oxidagéo
quimica sao realizadas na maioria das vezes para promover uma oxidagéo parcial, e
desta maneira aumentar a tratabilidade biologica (MERIC et al., 1999; AZBAR; YONAR,;
KESTIOGLU, 2004; CHIANTORE; TROSSARELLI; LAZZARI, 2000; PANIZZA;
CERISOLA, 2001). Porém, na literatura poucos trabalhos s&o encontrados sobre
tratamento de efluentes de elevada carga organica. Segundo Meri¢ et al. (1999), o
tratamento deste tipo de efluente requer a combinacao de varios estagios de tratamento
por métodos convencionais e avancados. Em seu trabalho estudou-se a degradacéo de
um efluente de uma industria de fabricacdo de resinas poliésteres com elevada carga
organica, 200 g L™ de DQO, em que foram obtidas reducdes de DQO na faixa de 66 %
com o efluente diluido (processo Fenton nas propor¢cdes de DQO:H,O, de 1:2 e
DQO:Fe* de 100:1), e ainda, 26 % de reducdo de DQO em 22 dias de tratamento
através de processo bioldgico.

Um estudo realizado por Stalikas et al. (2001) mostrou o tratamento de efluentes
de filmes de raio-X, sendo a DQO do efluente da ordem de 200 g L™. O efluente foi
tratado através do processo foto-Fenton, sendo realizada diluicfes entre 10 e 15 vezes
antes do tratamento, obtendo reducées de DQO na faixa de 97 % com 6 horas de

tratamento.
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2.4 METODOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTE S

Os métodos de tratamento de efluentes industriais mais utilizados se constituem
de métodos baseados na transferéncia de fase e processos oxidativos (incineracao),
gue se fundamentam na destruicdo dos poluentes. No entanto, grande parte destas
técnicas apresenta caracteristicas desfavoraveis, as quais se destacam pelos seguintes
aspectos: apresentam eficiéncia discutivel que estdo fundamentadas apenas em
processos de transferéncia de fases, e representam altos custos e incapacidade para o
tratamento de grandes volumes de efluente.

Os processos de tratamento dos diversos tipos de efluentes devem ser usados
para garantir a eliminacdo do poluente, a fim de alcancar os niveis aceitaveis para o
descarte, visto que 0s niveis de concentragdo dos poluentes estdo diretamente
relacionados ao tipo de composto quimico do qual o efluente é constituido.

Em geral, as técnicas disponiveis para o tratamento de residuos sdo diversas.
Em alguns casos, os residuos sdo levados a uma forma inerte e seguramente
estocados. Em relacdo aos processos de tratamento de residuos industriais, existem os
tradicionais que ainda s&o muito utilizados, como adsor¢do em carvao ativado, “air-
stripping”, tratamento bioldgico e incineracdo, entre outros. Cada um deles apresenta
uma série de vantagens e desvantagens e assim, na sua selecdo, devem ser levados
em conta parametros como: eficiéncia, seguranca, simplicidade, formacédo de lodo,
custos de construcao e operacao, espaco requerido e impacto no meio receptor (VON
SPERLING, 1997).

A incineragdo € um processo classico cuja eficiéncia é bastante discutida. Este

método baseia-se na mineralizagdo dos compostos organicos submetidos a altas
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temperaturas, geralmente maiores que 850 °C. As desvantagens apresentadas pela
incineracdo estdo relacionadas com o custo devido ao alto consumo de energia, e
dificuldade de operacgéo, pois estdo envolvidas temperaturas muito altas para vaporizar
residuos aquosos; portanto ndo se mostra como o0 processo mais adequado para tratar
solucdes aquosas contaminadas. Além disso, possibilita a formagdo de compostos mais
téxicos, pois muitas vezes leva a formacdo de dioxinas (MELIAN et al., 2000; JARDIM;
TEIXEIRA, 2004; SAPOZHNIKOVA; BAWARDI; SCHLENK, 2004). Alguns trabalhos
defendem o uso de incineradores, elegendo-os como “a melhor e, em alguns casos
particulares, a unica solugédo para eliminar residuos sdlidos”, e ainda afirmam que ha
um certo preconceito de que incineradores sao “uma fabrica de poluicdo” (JARDIM,;
TEIXEIRA, 2004). Por outro lado, ha quem afirme que plantas de tratamento de esgotos
e incineradores sdo uma fonte constante de contaminantes para o meio ambiente, pois
muitos dos produtos resultantes destes processos sao bioacumulativos e persistentes
(FREIRE et al., 2000).

A incineracdo é um método ainda bastante utilizado no tratamento de muitos
residuos industriais recalcitrantes por ser um método Util para pequenas quantidades de
efluentes com alta concentragdo de poluentes. Os efluentes gerados na fabricagao de
resinas poliésteres possuem como forma de tratamento a incineracdo (ALMEIDA,
2003), porém alguns trabalhos reportam o tratamento destes efluentes através de
processos oxidativos avancados (MERIC, et al., 1999; SILVA, OLIVEIRA; NOGUEIRA,
2004)

Em 1985, na Suécia, chegou-se a suspender a construcdo de novos
equipamentos de incineragdo, enquanto se aguardava os resultados de um estudo

sobre a producéo de dioxinas e a incerteza que envolvia 0 impacto desses compostos
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na salude e no meio. A conclusdo do estudo foi que incineradores eram um método
aceitavel de tratamento de residuos. Entretanto, a partir de 1986 foram estabelecidas
condicbes mais restritivas para a emissao de alguns poluentes. Mesmo assim, alguns
trabalhos avaliam a possibilidade de formagao de dioxinas policloradas, furanos,
benzenos e fendis, além de produtos mutagénicos em incineradores (GHORISHI;
ALTWICKER, 1995).

Os processos bioldgicos constituem-se como maior preferéncia para o
tratamento de efluentes industriais, principalmente em funcdo do baixo custo de
operacdo e das facilidades para implementacdo de sistemas de tratamento para
grandes volumes. Neste tipo de tratamento, microrganismos, principalmente bactérias,
promovem a conversdo da matéria organica presente em constituintes inorganicos
inbguos. Os processos aerdbios, que utilizam bactérias e fungos que requerem oxigénio
molecular, permitem a transformag¢do de compostos organicos toxicos em CO; e H-0,
enquanto que os anaerobios utilizam bactérias que levam a formagédo de CH, e COo,
ambos com custos relativamente baixos (VON SPERLING, 1997). Os principais
inconvenientes destes processos estdo representados pela necessidade de longos
tempos de execucdo, necessidade de disposicdo de grandes areas, ineficiéncia para
reducdo de cor e toxicidade cronica, além de serem sensiveis as condicdes ambientais
e as caracteristicas do efluente, como por exemplo, a presenca de materiais toxicos ou
ndo biodegradaveis (GOGATE; PANDIT, 2004).

O processo chamado *“air stripping” envolve a transferéncia de compostos
organicos volateis da fase liquida para a fase gasosa, porém, é necessario um pos-
tratamento, pois esses compostos ndo podem simplesmente serem lancados na

atmosfera. A adsor¢cdo de compostos organicos em carvao ativo € um método baseado
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na transferéncia dos poluentes recalcitrantes da fase liquida. Esta metodologia é
bastante usada para tratamento de efluentes, principalmente para a remocéao de cor e
odor.

Além dos métodos baseados em transferéncia de fase e oxidacdo bioldgica,
existem os métodos de oxidacdo quimica que surgiram como uma solucdo capaz de
satisfazer a legislagdo com respeito ao descarte de residuos. S8o0 meétodos viaveis
como pré-tratamento a estagios secundarios como a oxidagao biolégica (remocao de
compostos ndo biodegradaveis), capazes de degradar compostos recalcitrantes que
poderiam inibir os processos biologicos (RODRIGUEZ, 2003). Desta maneira, 0s
processos de oxidacdo quimica podem ser divididos em duas classes: tratamentos

quimicos classicos e processos oxidativos avancados (POAS).

2.5 TRATAMENTOS QUIMICOS CLASSICOS

Os tratamentos quimicos classicos consistem geralmente na adicdo de um
agente oxidante ao efluente contaminado para a oxidagdo dos poluentes. Dentre os

mais utilizados é possivel enfatizar os seguintes agentes oxidantes:

Cloro: € um agente oxidante quimico bastante utilizado para o tratamento de aguas
contaminadas pela capacidade de eliminar microrganismos. E um oxidante forte e
barato, muito simples de ser adicionado a um sistema, além de ser bastante difundido.
As principais desvantagens s&o: baixa seletividade, necessidade de altas
concentracoes de cloro, e normalmente a geracdo de subprodutos organoclorados

carcinogénicos (RODRIGUEZ, 2003).
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Oxigénio: A reacdo de compostos organicos com oxigénio ndo ocorre em condi¢coes
normais de temperatura e pressdo. E necessaria elevada temperatura e pressdo para
aumentar o carater oxidante do oxigénio em uma reacdo. E um oxidante leve que

requer grandes investimentos em instalacdes, porém, seu baixo custo de operacao é

um atrativo para a utilizacao deste processo (CHAMARRO, 2001).

Peréxido de hidrogénio: Trata-se de um oxidante utilizado em varios processos, em que
pode ser aplicado diretamente ou com um catalisador. Sulfato ferroso € o catalisador
geralmente utilizado (reacdo de Fenton). Outros sais de ferro também podem ser
utilizados, bem como metais (AP, Cu®*). Uma das maiores vantagens do peréxido de
hidrogénio é a de possuir alto poder de oxidacdo, além de ser um dos mais baratos
oxidantes normalmente utilizados em &aguas residuais é de facil manipulacdo, soluvel
em agua e ndo produz toxinas ou cor em subprodutos.

Pode ser utilizado na presenca de irradiacdo ultravioleta, em que o oxidante é o
radical hidroxila gerado nesta reacéo, porém, neste caso, pode ser considerado como
um processo oxidativo avancado. Outra possibilidade da utilizacdo de peroxido de
hidrogénio € através da eletrorreducao do oxigénio dissolvido no meio reacional. Esta
opcao ndo é usualmente utilizada devido ao alto custo e aumento da complexidade do

sistema (PANIZZA; CERISOLA, 2001).

Ozonio: E um forte agente oxidante que, como o peréxido de hidrogénio, possui a
vantagem de ndo introduzir ions estranhos ao meio. O o0zbnio é efetivo em muitas
aplicacbes, como a eliminacao de cor, desinfeccao, eliminacdo de odor e gosto da agua

e a eliminacdo de compostos organicos. Em condigcdes de temperatura e pressao
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padréo possui uma baixa solubilidade em agua, além de ser instavel, possui tempo de
meia vida de alguns segundos. Para se obter uma quantidade necessaria de 0zénio no
meio reacional, uma maior quantidade de oz6nio deve ser utilizada.

Entre os agentes oxidantes mais comuns, 0 0z6nio é superado apenas pelo flaor
e radical hidroxila. Embora esteja entre os oxidantes classicos, a ozonizacdo de
efluentes liquidos pode ser considerada como um POA, visto que radicais hidroxila sdo

gerados a partir da decomposi¢éo do ozonio (RODRIGUEZ, 2003).

2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos de degradacdo quimica, fotoquimica ou fotocatalitica conhecidos
como processos oxidativos avancados (POAs), os quais sdo baseados na oxidacao
através de radicais hidroxila, vém mostrando grande importancia na area de tratamento
de efluentes, jA que podem resultar na sua completa mineralizacdo (LEGRINI;

OLIVEROS; BRAUN, 1993; GOGATE,; PANDIT, 2004).

As reacOes quimicas fotoativadas sdo caracterizadas por um mecanismo de
radicais livres, iniciado pela interacdo de fétons de um apropriado nivel de energia com
as moléculas das espécies quimicas presentes na solu¢cdo, com ou sem a presenca de
um catalisador. Estes radicais livres podem ser produzidos facilmente utilizando
radiagdo ultravioleta, pela degradacdo fotoquimica homogénea de compostos
oxidantes, como peroxido de hidrogénio e ozénio. Os radicais livres gerados s&o o0s
radicais hidroxila ("OH), que tem alto poder oxidante e podem promover a degradacao

de vérios compostos poluentes, em tempos relativamente pequenos (MELIAN et al.,
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2000; WANG,; LIAO; WU, 2000; GERNJAK et al., 2003). O alto potencial de oxidagéo do
radical hidroxila (E°® = +2,8 V) permite o ataque a substancias organicas, subtraindo
delas atomos de hidrogénio e adicionando-se as duplas ligagdes. Outra maneira
alternativa de obter radicais livres € o mecanismo fotocatalitico que ocorre na superficie
de um semicondutor (por exemplo: dioxido de titanio), que aumenta a taxa de geragéo
de radicais livres e, conseqientemente, a taxa de degradacdo (HERRMANN, et al.,
1998; GOGATE; PANDIT, 2004; METCALF; EDDY, 1991; WU; RUDY; SPARK, 2000;

IKEMATSU et al., 2004).

Véarios processos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados,
geralmente utilizando-se o0zénio ou peroxido de hidrogénio como oxidantes. Nestes, a
degradacdo das espécies poluentes se verifica como uma Unica fase e desta forma, o
processo em geral pode ser denominado homogéneo. Quando outras fontes de agente
oxidante s&o utilizadas, mais especificamente semicondutores, o processo denomina-se
heterogéneo.

Em muitos estudos tem sido demonstrada a potencialidade dos processos
oxidativos avancados. A eficiéncia destes processos depende de fatores como
propriedades do efluente, valor de pH, concentracdes de perdoxido de hidrogénio e
tempo de reacdo. Um exemplo da utilizacdo de POAs foi o trabalho de Dutta et al.
(2001), que estudaram a oxidacdo do metileno e os efeitos dos parametros
concentracdes de corante, Fe?* e H,0O,, bem como pH e temperatura da solug&o. Foram
obtidos mais de 98 % de degradacao do corante com 1 h de tratamento em uma faixa
de pH de 2,2 a 2,6 a 26 °C, o que corresponde a cerca de 81 % de reducdo da DQO

inicial.
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A degradacdo do corante vermelho 354 também foi estudada sob diferentes
condi¢cdes de oxidagao (processos UV/H,0,, 0zbnio, Fenton e foto-Fenton) por Neamtu
et al. (2004). Estes autores observaram que a taxa de reducao de DQO foi diferente em
cada sistema, obedecendo a ordem que se segue: foto-Fenton > Fenton > UV/H,0, >
Os. Estes resultados demonstraram que o processo foto-Fenton é bastante adequado

para remocéao de cor e DQO de efluentes.

2.6.1 Processos UV/H >0,

Uma das maneiras de formacdo dos radicais hidroxila € através do uso de
perdxido de hidrogénio, um forte agente oxidante, com potencial de oxidacédo de 1,8 V.
Segundo Huang, Dong e Tang (1993) e Legrini, Oliveros e Braum (1993), 0 mecanismo
mais comumente aceito para a fotdlise de H,O, com UV é a quebra da molécula em
radicais hidroxila, com um rendimento de dois ‘OH para cada molécula de H,O;
(Equacao 2.1). Entretanto, altas concentragdes de radicais hidroxila podem fazer com
gue haja a recombinacdo desses radicais, transformando-se novamente em H;O;

(Equacéao 2.2).

H,O, + hv (254 nm) — 2 *OH Equacéo 2.1

2°0H — H;0; Equacao 2.2

E importante salientar que, em elevadas concentragdes, o peréxido de

hidrogénio apresenta uma alta capacidade para “capturar” radicais hidroxila (equacgao
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2.3 e 2.4). Desta maneira, existe um importante compromisso entre eficiéncia de
degradacdo e concentracdo de H,O,, tal como demonstra-se em um estudo de
degradacédo de azo-corantes (PERALTA-ZAMORA, 1999; GOI; TRAPIDO, 2002; LAAT

et al., 1999).

H,O, + *OH — H,0 + HO,' (Equacéo 2.3)

HO;" + *OH - H,O + O, (Equacéo 2.4)

2.6.2 Processos Fenton e foto-Fenton

Outro processo de geracédo do radical hidroxila de elevada eficiéncia € através da
reacdo de Fenton, descrita pela primeira vez em 1894, a qual é realizada pela
decomposicdo de H,0; catalisada por Fe?* em meio acido (equacao 2.5).

Fe’* + H,0, — Fe* + 'OH+ OH  (Equagéo 2.5)

Na auséncia de substrato, o radical hidroxila pode oxidar uma segunda molécula

de ion ferroso (equacao 2.6).

Fe?* + *OH — Fe* + OH (Equagéo 2.6)

O processo tem permitido a eficiente degradacdo de muitos poluentes de

relevancia ambiental, dentre os que destacam substratos caracteristicos dos efluentes
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da industria papeleira e téxtil (HELMY; EL RAFIE; GHALY, 2003; BRILLAS; CALPE;
CABOT, 2003; SCHRANK et al.,, 2005). Recentemente, importantes melhoras na
eficiéncia do processo tém sido reportadas, recorrendo-se a utilizacdo de sistemas
assistidos por radiagédo. O processo Fenton pode ser associado a irradiagdo UV-B (280
a 320 nm), UV-A (320 a 400 nm) e VIS (400 a 800 nm), sendo denominado sistema
foto-Fenton (Equac&o 2.7). Neste processo, ha regeneracéo da espécie Fe?", fechando-
se o ciclo catalitico com producgéo de dois equivalentes de radical hidroxila para cada
mol de H,;O, decomposto inicialmente (RODRIGUEZ et al., 2002; CHAMARRO;
MARCO; ESPLUGAS, 2001; KURT; AVSAR; GONULLY, 2006; LOPEZ et al., 2005;

MALIK; SAHA, 2003).

Fe**+H,0+UV — °‘OH+Fe* +H'  (Equagdo 2.7)

Uma das principais vantagens do sistema Fenton fotoassistido esté representada
pela necessidade de fontes de irradiacdo menos energéticas. Enquanto a geracdo de
radical hidroxila a partir de H,O, requer energia correspondente a comprimentos de
onda menores que 300 nm, o sistema Fenton pode se processar com radiacdo da
ordem de 410 nm.

A natureza homogénea do processo e a possibilidade de desenvolver sistemas
assistidos por radiacdo visivel, conferem ao sistema foto-Fenton uma elevada
potencialidade de aplicagdo em sistemas continuos de tratamento (SOUZA et al.,

2006).
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Importantes parametros a se considerar para o processo Fenton s&o a relagéo
Ferro/H,0, e o0 pH. Gogate et al. (2004) relataram que para muitos sistemas o pH ideal
para o processo Fenton esté entre 3 e 4, e a melhor razdo Fe?":H,0, é de 1:5 (m/m).
Sé&o relatados bons resultados de tratamento com efluentes industriais como, por
exemplo, efluentes de uma industria de tintas a base d’agua que foram tratados por
processo Fenton, obtendo-se 80 % de reducdo na DQO inicial de 1.590 mg L™. Neste
estudo foram utilizadas concentracéo de 40 mg L™ de Fe* e 1.110 mg L™ de H,0,, e

valores de pH menores que 3 (SILVA; OLIVEIRA; NOGUEIRA, 2004).

2.6.2.1 Fatores que influenciam o processo Fenton

a. Efeito da concentracéo inicial dos ions ferrosos:

Na auséncia de ferro, ndo ha evidéncia de formacdo de radicais hidroxila
guando, por exemplo, somente H,O, é adicionado a efluentes organicos (CHEN;
PIGNATELLO, 1997). Quando a concentracdo de ferro aumenta, as taxas de remogéao
dos poluentes aumentam até certo ponto, a partir do qual, posteriores incrementos
dessa variavel tornam-se indiferentes. Em muitos casos, o0 aumento da concentragédo de
Fe?* pode provocar além do aumento da velocidade de muitas reacées, um aumento da
conversao final do tratamento, em termos de demanda quimica de oxigénio (DQO) e
carbono organico total (COT). Lin e Cho (1997) conseguiram diminuir a DQO de um
efluente téxtil apenas aumentando a quantidade de sulfato ferroso empregada,
diminuindo gastos excessivos com peréxido de hidrogénio. A melhoria na remocéo da

matéria organica com o aumento da concentracdo de ions ferrosos é atribuida a
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melhoria do processo catalitico dos ions ferro, caracterizada pelo aumento de
velocidade das reacdes de oxidacdo e reducdo de tais ions.

Kim, Geissen e Vogelpohl (1997), observaram a existéncia de uma condicdo
otima na dosagem inicial de ferro em sistemas irradiados. Elevadas concentracdes de
Fe®* provocaram o aparecimento de turbidez marrom, que limitou a penetracdo da
irradiacdo UV e acelerou a recombinagcdo dos radicais hidroxila formados no meio.
Esses fendmenos explicariam a redugcédo da performance de sistemas Fenton e foto-
Fenton em determinadas condi¢cdes. Outro fator que pode ser responsavel pela
diminuicdo da reatividade de sistemas com altas concentracdes de ferro é a formacéao

de hidroxidos de ferro precipitados, em valores de pH superiores a 3.

b. O efeito da concentracdo de peréxido de hidrogénio

Geralmente, as taxas de oxidacdo sao melhoradas quando se aumenta o teor de
peroxido de hidrogénio. Em sistemas irradiados, a degradacdo em termos de DQO é
mais elevada do que teoricamente seria esperado quando se utiliza H,O, até 50 % do
valor estequiométrico (H.0,:DQO). Isto poderia ser explicado pelo efeito dos ions ferro,
pela fotdlise dos hidroxi-complexos de ferro, pela acéo direta da irradiagcdo UV sobre os
poluentes organicos, pelo aumento das taxas de geracdo de fons Fe** (responsaveis
pelo processo fotoquimico) e de radicais hidroxila (FENTON'S REAGENT, 2007).

Um outro aspecto que merece ser abordado diz respeito a taxa de adicdo do
perdoxido de hidrogénio. Agustina, Ang e Vareek (2006) observaram que se consegue
obter um aumento da taxa de mineralizacdo, quando o peréxido ndo é totalmente

adicionado no inicio da reacéao.
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c. O efeito do ion ferro (Fe?" ou Fe®")

Em muitas aplicagbes, ndo ha grandes diferencas ao se usar sais de Fe** ou
Fe®*, em virtude da elevada rapidez com que se forma o ciclo catalitico quando o
peroxido de hidrogénio esta em abundancia (KUSIC; KOPRIVANAC; BOZIC, 2006).

Na utilizac&o de sais de Fe** a reducéo pelo H,O, é a etapa lenta do processo,
prevalecendo durante o inicio da reacdo. Na medida em que o Fe** é formado, iniciam-
se as reacOes de Fenton com formacado de hidroquinonas e benzoquinonas. O rapido
declinio na concentracéo de Fe®*, quando todo o ferro esta presente nesta forma, deve-
se ao seu consumo pelas reacdes de Fenton, por outro lado, a sua recuperacao €

atribuida aos intermediarios organo-redutores como hidroquinonas.

d. O efeito do pH

O pH é um fator muito importante para a eficiéncia do processo Fenton. Em
muitos casos, pH 3 tem se mostrado como sendo o valor 6timo de operacao
(ALEBOYEH; MOUSSA, 2003). Uma das justificativas para esse comportamento € a
diminuicdo do potencial de oxidagdo dos radicais hidroxila em pH béasico. Em pH
superior a 3 ainda podera haver formacao de hidréxidos de ferro, tornando indisponiveis
ions ferro para o sistema Fenton, prejudicando as taxas de reagdo bem como gerando
turbidez, que reduz a penetracdo de irradiacéo ultravioleta. Obviamente, em sistemas
sem irradiacdo UV, a formacao desses complexos também é indesejavel, reforcando a
necessidade de operacdo em pH &cido. Yonar, Kestioglu e Azbar (2006) também
relataram que em faixas muito &cidas (pH<2), o sistema também perde eficiéncia
devido a instabilidade do H,O,. Desta maneira, a melhor faixa de pH deve ser

encontrada através de ensaios experimentais.
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e. O efeito da temperatura

O aumento da temperatura pode acelerar a remog¢do de matéria orgéanica,
contudo aplicacdes praticas apenas sdo viaveis quando o efluente a ser tratado se
encontra aguecido; nestes casos, 0 uso de temperaturas acima da ambiente pode
trazer beneficios operacionais. Quando se aumenta a temperatura, diminui-se o tempo
gasto para se obter uma dada remoc¢do de matéria organica, visto que as reagfes redox
do sistema Fenton sé@o sensiveis a esta varidvel (GOGATE; PANDIT, 2004). Em muitas
aplicacOes préticas, as faixas de temperatura situam-se entre 20 e 50 °C.

Como ocorre um aumento da decomposicdo de peroxido de hidrogénio com o
aumento da temperatura, é necessario experimentalmente encontrar-se um valor 6timo.
Efeitos de aumento da temperatura podem ser notados no decorrer do processo,
quando se faz necesséria a aplicacdo de altas concentracdes de perdxido ou quando se
usa irradiacao ultravioleta.

A medida que as reacdes de Fenton se processam, a temperatura aumenta,
acelerando as reacdes de oxidacdao ou, por outro lado, diminuindo a eficiéncia do
processo em virtude da decomposicdo do peroxido. Os efeitos provocados pela
aplicacdo da irradiacdo UV devem ser contornados no proprio projeto de reatores,

prevendo-se sistemas de resfriamento ou recirculacao.

2.6.3 Ozonizagéao

O ozbnio, a forma triatbmica do oxigénio, apresenta-se como um gas incolor e de
odor pungente. Em fase aquosa, o o0z6nio decompde-se rapidamente a oxigénio e

espécies radicalares.
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O ozdnio € capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos,
devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidacédo (E° = 2,08 V), superior ao
de compostos reconhecidamente oxidantes, como o H,O, (E° = 1,78 V). Muitos
compostos reagem lentamente com o o0zdnio molecular, porém, em determinadas
condigcBes o0 ozbnio leva a formacdo de radicais hidroxilas (*OH), com potencial de
oxidac&o conhecidamente mais elevado, podendo entdo ser mais efetivo no tratamento
de certos compostos recalcitrantes.

Devido a instabilidade do ozbdnio, aproximadamente 3 s na fase gasosa, o que
impede a armazenagem, torna-se necessaria sua geracao in situ (MAHMOUD; FREIRE,
2007; KUNZ, 1999). Dentre os diferentes processos utilizados para a geragao de
0z6nio, o mais difundido € o método de descarga por efeito corona, sendo atualmente o
mais utilizado em ozonizadores disponiveis comercialmente. Neste método, o oz6nio é
gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos, submetidos a uma
elevada diferenca de potencial (aproximadamente 10 kV), como mostrado no esquema
da Figura 2.3. Isto causa a dissociacdo do oxigénio, sendo a formacdo do ozonio
consequéncia da recombinacdo de espécies radicalares de oxigénio, com moléculas de

oxigénio presentes no sistema (KUNZ, 1999).

ELETRODO

ELETRODO

Figura 2.3 — Geracéo de ozdnio por efeito corona (KUNZ, 1999).
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Devido a esse grande poder oxidante, o 0z6nio tem sido muito utilizado em
processos de degradacdo de compostos organicos recalcitrantes. Trata-se de um
agente que possui dois tipos de mecanismo de reacao: reacdo direta, por cicloadicéo
ou adicao eletrofilica, e reacdo indireta, envolvendo o radical hidroxila, formado pela
sua decomposi¢cdo em meio alcalino (JARDIM; TEIXEIRA, 2004).

A reacao indireta apresenta maior eficiéncia, pois o potencial de oxidacdo do
radical hidroxila é superior ao do ozénio molecular, podendo assim produzir oxidacao
de forma mais energética. Desta forma, o emprego do ozbnio através da via indireta
tem despertado bastante interesse (GOGATE; PANDIT, 2004).

Estudos relatam que baixos valores de pH sdo recomendados para a oxidagéo
direta do ozdnio, sendo que a oxidagdo indireta, através da formacéo do radical *OH é
favorecida em condi¢cBes basicas (CHU; CHAN; KWAN, 2004). A temperatura também
pode ser um fator importante na ozonizacdo, sendo este efeito resultante de dois
fatores simultdneos, o aumento na taxa constante da reacdo e a variacdo da
solubilidade do oz6nio com a temperatura (GOGATE; PANDIT, 2004). Devido a um
aumento na temperatura, a solubilidade do 0z6nio diminui e por isso reduz a quantidade
de ozb6nio disponivel para a reacdo, o que leva a uma diminuicdo da degradacao.
Entretanto, Wu, Rudy e Spark (2000) e Wang, Liao e Wu (2001) relataram um aumento
da degradacéo de azo corantes com o aumento da temperatura do meio reacional.

Além da ozonizacdo através de o0z6nio molecular ou radical hidroxila, outras
possibilidades de aplicacdo do ozdnio na remediacdo de efluentes estdo disponiveis na
literatura. Ozo6nio combinado com luz ultravioleta, com peréxido de hidrogénio, com
Fenton, ou uma combinacdo destes processos apresentam resultados efetivos na

remediacdo de alguns efluentes industriais.
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2.6.3.1 Sistema O 3/UV

O efeito provocado pela acdo conjunta do oz6nio com irradiacdo UV tem sido
amplamente estudado, pois se torna interessante na medida em que coexistem trés
processos de degradacdo: a fotdlise direta, a ozonizagdo direta e a oxidagdo por
radicais hidroxila, que geram reacdes rapidas e ndo seletivas (OELLER; DEMEL,
WEINBERGER, 1997).

O radical hidroxila é gerado a partir da irradiacdo UV sobre o ozbnio, na
presenca de agua (Equacdo 2.8). Outras espécies oxidantes também sao geradas, as

guais podem conduzir a oxidacao de substratos organicos através de ataque indireto.

203 + H)O +hv—>2°0H + 20, (Equacéo 2.8)

2.6.3.2 Sistema O 3/H>0,

No processo em que se utilizam oz6nio combinado com peréxido de hidrogénio
(Equacéo 2.9), as reac0es iniciam-se com uma transferéncia eletrdnica do peroxido de
hidrogénio, produzindo o ion hidroperoxido. Numa segunda etapa, o ion hidroperéxido
reage com ozodnio para produzir O3 e o radical hidroperéxido. Estes produtos podem
formar radicais hidroxila, e a geracdo de outros radicais hidroxila segue 0 mecanismo

autocatalitico.

HO, + 203 — 30, + 2°0OH Equacao 2.9



36

2.6.3.3 Sistema O 3/ H,0,/UV

Este € um método muito eficiente, que pode levar a completa mineralizagéo de
muitos poluentes em tempo relativamente curto. E considerado o método mais efetivo
para tratamento de efluentes altamente poluentes (WU; RUDY; SPARK, 2000; CARR;;
BAIRD, 2000; TEZCANLI-GUYER; INCE, 2004; ANDREOZZI et al., 2003). As reac¢des

representativas para a geracgdo do radical hidroxila podem ser resumidas nas equacdes

2.10e 2.11.
H.O, + 203 +hy> 2°0OH +30; (Equacéo 2.10)
Os+ HO,' - 20, +°OH (Equacao 2.11)

2.6.3.4 Ozonizagéao catalitica

A ozonizagdo catalitica implica na utilizagdo de ions metalicos como
catalisadores do processo, com 0 objetivo de aumentar a eficiéncia das reacbes de
ozonizagao, principalmente na reducdo da carga organica com consumo de 0z6nio
inferior ao da ozonizacdo convencional. A presengca de ions metalicos aumenta a
formacdo de radical hidroxila, o que possibilita um aumento na decomposi¢do ou
mineralizacéo de substancias organicas presentes. Os ions metalicos mais utilizados na
ozonizacdo catalitica sd&o Mn?, Fe®*, Cu*, Zn®", sendo que o Mn*' apresenta

resultados mais significativos (ALMEIDA; ASSALIN; ROSA, 2004).
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2.7 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS — METODO DE TAGUCH |

Técnicas de planejamento de experimentos vém sendo utilizadas como uma
ferramenta para verificar o funcionamento de sistemas ou processos produtivos,
permitindo melhorias destes, como a redu¢éo na variabilidade e conformidade proximas
do resultado desejado, além de reducdo no tempo de processo e, conseqlientemente,
dos custos operacionais (BARROS; BRUNS; SCARMINIO, 1995).

O método de Taguchi é uma aplicagdo sistematica de planejamento de
experimentos. Esta técnica de Genichi Taguchi, que foi projetada especificamente para
aperfeicoar a qualidade dos manufaturados japoneses no periodo pdés-guerra, em
conjunto com a analise de variancia (ANOVA), tem sido extremamente bem sucedida.
Originalmente aplicado no campo da engenharia, pode ser utilizado para otimizar
gualquer processo complexo (PHADKE, 1989; RAJ; QUEN, 2005).

E um método relativamente simples de ser executado e reduz extremamente o
namero de experimentos necessarios, se comparado com as técnicas
convencionalmente utilizadas. O delineamento de experimentos é realizado usando
arranjos ortogonais. Na andlise dos resultados utiliza-se a técnica de ANOVA, que pode

ser encontrada na maioria dos softwares atuais de estatistica.
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3 OBJETIVOS

Geral:
O principal objetivo deste trabalho € verificar a potencialidade dos processos
oxidativos avangados em fase homogénea, para a degradacao do efluente proveniente

da industria de tintas.

Especificos:

Selecionar os fatores mais significativos para a degradagao do efluente resina
poliéster por processos oxidativos avancados, utilizando o método de Taguchi em uma

matriz L, como ferramenta estatistica.

Otimizar as condicbes dos fatores selecionados através de planejamentos
fatoriais com superficie de resposta, a fim de encontrar as melhores condi¢cbes para o

processo de tratamento do efluente.

Avaliar a cinética de degradacdo do efluente resina poliéster nas condi¢cdes

experimentais otimizadas através de planejamentos fatoriais.
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4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Meio Ambiente do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Escola de Engenharia de Lorena da

Universidade de Sao Paulo (EEL/USP).

4.1 EFLUENTE RESINA POLIESTER

No presente trabalho estudou-se a tratabilidade do efluente denominado “resina
poliéster”, gerado no processo de fabricagdo de resinas poliésteres, as quais sao
utilizadas na fabricacdo de tintas. O efluente foi cedido pela empresa de Tintas
TECHNO, situada na cidade de Guaratingueta, estado de S&o Paulo. O efluente foi
armazenado em recipientes plasticos em geladeira a temperatura de aproximadamente

10 °C.

4.2 PROCESSO DE TRATAMENTO FOTOQUIMICO

O processo de tratamento foi realizado em reator fotoquimico convencional de
bancada. A temperatura do meio reacional foi controlada através de banho termostatico
e 0 ozonio foi inserido na solugcdo por meio de dispersor de ar. O sistema permitiu a
retirada de aliquotas para analises em tempos convenientes. Os ensaios experimentais

foram realizados de acordo com planejamentos fatoriais descritos a seguir.

4.2.1 Reator fotoquimico convencional
Os estudos de degradacdo do efluente foram realizados em um reator
fotoquimico convencional de bancada com capacidade de 400 mL, equipado com

sistema de controle de temperatura e agitacdo magnética, como mostrado na
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Figura 4.1. A irradiag&o ultravioleta foi gerada por uma lampada a vapor de mercurio de

125 W (sem o bulbo protetor), inserida na solugao por meio de um bulbo de quartzo.

Figura 4.1 — Representacdo esquemética do reator fotoquimico convencional (1. lampada a
vapor de mercurio; 2. bulbo de quartzo; 3. barra magnética; 4. dispersor de Os; 5. camisa de
refrigeracdo; 6. entrada de Oj; 7. saida de gases; 8. retirada de amostra; 9. entrada de agua;
10. saida de agua).

4.2.2 Ozonizador

O ozbnio foi gerado pela conversdo de O, em O3 através do equipamento
Gerador de Oz6nio MV 01, pelo método de descarga elétrica por barreiras dielétricas
(efeito Corona), com as seguintes caracteristicas: 220 V, poténcia requerida de 60 W,

pressao de trabalho abaixo de 2 bar.
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4.2.3 Selecéao dos fatores mais relevantes dos POAs  para o tratamento do efluente

resina poliéster

Para a otimizacdo dos parametros avaliados, foi realizado um planejamento
utilizando-se 0 método estatistico de TAGUCHI, em que a variavel resposta foi a
demanda quimica de oxigénio (DQO), como forma de verificacdo da eficiéncia de

degradacéao do efluente.

As variaveis estudadas no planejamento inicial foram pH, temperatura,
concentracdo de Fe?*, concentracdo de H,O,, presenca de irradiacéo UV, concentracéo
de ozbnio e agitacdo. Os niveis referentes a cada fator foram selecionados de acordo
com estudo preliminar (Apéndice A.1) e ainda, conforme dados disponiveis na literatura
(ALMEIDA, 2003; MERIC et al, 1999). A Tabela 4.1 apresenta os niveis de
concentracdo utilizados para cada variavel no tratamento do efluente, sendo que o
namero 1 representa o nivel baixo e o nimero 2 representa o nivel alto. Utilizou-se um
planejamento fatorial representado pelo arranjo ortogonal de Taguchi Lis, conforme
mostrado na Tabela 4.2.

Para investigar a influéncia das variaveis utilizando o arranjo ortogonal L;s foram
realizados 16 experimentos, sendo este numero baseado no numero de graus de
liberdade. E possivel observar no gréfico linear (Figura 4.2) que neste arranjo ortogonal
existem sete fatores (pontos 1, 2, 4, 8, 10, 12 e 15) e 8 interac¢des (linhas 3, 5, 6, 7, 9,
11, 13 e 14), sendo que a distribuicdo dos fatores no gréafico linear é feita de maneira a

obter as interagbes que poderiam se mostrar mais significantes (PADKE, 1989).



Tabela 4.1 — Fatores de controle e niveis para o tratamento do efluente resina poliéster.

Variaveis de Controle Niveis
1 2
A —-pH 3 5
B — Temperatura (°C) 25 35
C — Concentracdo de Fe** (g L™) 0,6 1,2
D — Concentrag&o de HxO, (g L™) 14 28
E - Ozoéniogh* 0,1 0,21
F — Agitac&o (rpm) 70 150
G - Irradiagcédo UV auséncia presenca

12@®

2 6 4

Figura 4.2 — Grafico linear Taguchi Ly .
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Tabela 4.2 — Fatores e Intera¢8es codificados do arranjo ortogonal de Taguchi Ly .

AG
14

AB

AF

AE

EG

CD

15

13

12

11

10

10
11
12

13
14
15
16

A — pH; B - Temperatura; C - Concentracao de Fe?": D - Concentragéo de H,0,; E — Ozdnio; F — Agitagdo; G — Irradiacao UV.



4.2.4 Otimizacao dos processos oxidativos avangados através de planejamento 2 2
com ponto central

Os efeitos das concentracdes de Fe?* e H,O, foram avaliados inicialmente
através de planejamento fatorial 2° com ponto central conforme matriz mostrada na

Tabela 4.3. Os niveis dos valores codificados estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.3 — Planejamento fatorial do tipo 22, com triplicata no ponto central, para a avaliacio
dos efeitos da concentragdo de Fe?" e H,0O, na degradacao do efluente resina poliéster.

Ensaio Variaveis

Fe*" H.0,
1 +1 +1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 -1 -1
5
6
7

Tabela 4.4 — Niveis de concentracdo dos fatores estudados no planejamento fatorial 22 com
ponto central.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Fe** (L™ 0,6 1,2 1,8

H0,(g L™ 14 28 42
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4.2.5 Otimizacao dos processos oxidativos avangados através de planejamento 2 2

com face centrada

Em funcéo dos resultados obtidos no planejamento 2° com ponto central foi
realizado o planejamento 2° com face centrada, a fim de encontrar as melhores
condi¢cdes experimentais para o tratamento do efluente resina poliéster. O planejamento
foi realizado conforme matriz mostrada na Tabela 4.5, os niveis e os valores reais das

variaveis estudadas estdao mostrados na tabela 4.6.

Tabela 4.5 — Planejamento fatorial do tipo 22com face centrada, para a avaliacdo dos efeitos da
concentracéo de Fe?" e H,0O, na degradacéo do efluente resina poliéster.

Ensaio Fe** H.0,
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1
6 +1
7 0 -1
8 0 +1
9 0
10 0
11 0

Tabela 4.6 — Niveis de concentracdo dos fatores estudados no planejamento fatorial 22 com
ponto central.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Fe** (L™ 1,2 1,8 2,4

H,O,(gL™) 28 42 56
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4.2.6 Estudo cinético de degradacao do efluente res ina poliéster nas condicfes

otimizadas

Para avaliar a cinética de degradacdo do efluente resina poliéster foram
realizados ensaios nas condi¢fes otimizadas de tratamento. Os experimentos foram
realizados de maneira semelhante aos experimentos de otimizagdo, em reator
fotoquimico convencional, contendo 350 mL de efluente. Em todos os experimentos
houve o controle da temperatura e agitacdo, também de acordo com as condi¢Bes
otimizadas. Os experimentos foram realizados até um periodo de trés horas, em que

foram retiradas aliquotas para determinacdes analiticas ao final de cada experimento.

4.3 CARACTERIZACAO E CONTROLE ANALITICO DOS EXPERIM ENTOS

4.3.1 Determinacéo de cor

A cor foi medida de acordo com o método padrdo (APHA, 1998). Na
determinacéao o efluente foi previamente centrifugado por 15 min a 3500 rpm e o pH
ajustado para 7,6 com tampdo fosfato 0,1 mol L*. A absorbancia da solugdo no
espectro visivel foi determinada em comprimento de onda de 465 nm.

Os valores de absorbancia serdao transformados em unidade de cor (UC) de
acordo com a equacao:

UC =500 Ax/A1
Onde A; é a absorbancia de uma solucédo padrao de platina-cobalto de 500 UC

(A5 = 0,132), e A, € a absorbancia do efluente, medida a 465 nm.
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4.3.2 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinacdo da DQO foi realizada de acordo com metodologia padréo,
fundamentada no sistema de refluxo fechado, seguido de determinacao
espectrofotométrica. Esta analise baseia-se na oxidacdo quimica da matéria organica
por dicromato de potassio, a temperatura elevada e controlada, e, em meio acido
contendo catalisador.

Em tubos de ensaio com tampas de rosca de 15 mL de volume foram
adicionados 2,0 mL de amostra, 1,5 mL de solucdo digestora e 3,5 mL de solucéao
catalitica. A solugdo digestora € preparada adicionando-se 16,33 g de dicromato de
potassio, 16,5 g de sulfato de mercurio I, a um volume final de 1 L de agua destilada. A
solucdo catalitica € preparada adicionando-se 2,75 g de sulfato de prata para 1 L de
H,SO, concentrado. Os tubos de ensaio assim preparados foram submetidos a uma
temperatura 150 °C durante duas horas e, apés o resfriamento, a absorbancia da
solucéo foi medida em comprimento de onda de 600 nm. A concentracdo da demanda
de O, da amostra, em mg L™, foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos de uma
curva de calibragdo, utilizando-se biftalato de potassio como padrdo primario (APHA,

1998).

4.3.3 Demanda bioquimica de oxigénio (DBO )

Este método consiste na degradacao biolégica de uma amostra, onde a mesma,
apos diluicdo especifica, juntamente com agua aerada contendo nutrientes, € inoculada
com microrganismos em frascos apropriados e incubada por 5 dias a 20 °C (APHA,

1998).
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4.3.4 Peroxido de hidrogénio residual

Os niveis de peréxido de hidrogénio residual foram avaliados através de
metodologia espectrofotométrica, fundamentada na reacdo com metavanadato de
amonio, adaptada de Oliveira et al. (2001). Este método baseia-se na reagdo entre o
ion vanadato e perdxido de hidrogénio em meio acido (Equacéo 4.1), levando a uma

coloracdo vermelha, devido a formacéo do cation peroxovanadio:

VO, +4H* +H,0, »VO,* +3H,0 Equagdo 4.1

A determinacgéo foi realizada adicionando-se 1,0 mL de amostra a 2,0 mL de
solucdo de vanadato de aménio 0,1 mol L™, sendo a absorbancia desta solugdo medida

em comprimento de onda de 446 nm.

4.3.5. Determinacéo de solidos totais

O teor de solidos no efluente foi determinado através de metodologia padrédo
(APHA, 1998), o qual consistiu na pesagem da massa resultante da evaporagdo do

efluente em estufa, a temperatura de aproximadamente 100 °C.

4.3.6 Determinagdo da concentracdo de cinzas na mas sa de solidos totais do

efluente

O teor de cinzas na massa de sodlidos totais do efluente foi determinado conforme
metodologia padrdao (APHA, 1998). A amostra obtida conforme procedimento descrito
no item 4.3.5 foi acondicionada em um cadinho de porcelana previamente calcinado e

tarado. Em seguida, o material foi calcinado inicialmente a 300°C por 1 h e depois por
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mais 2 h a 600°C. ApOs a calcinacado, o cadinho foi resfriado em dessecador e a massa

de cinzas determinada.

4.3.7 Determinacéo de turbidez

A determinacdo de turbidez foi realizada em turbidimetro modelo TB 1000, com
laAmpada de tungsténio, detector fotovoltaico de silicio, faixa de trabalho de 0 a 1000

NTU, precisao de 2 %.

4.3.8 Quantificacdo de ozo6nio

A quantificacdo de ozonio foi realizada através de iodometria (APHA, 1998). Uma
corrente de ozonio foi passada por dois frascos lavadores contendo uma solucdo de
iodeto de potassio e, entdo, quantificada por titulagdo com solugcdo padronizada de

tiossulfato de sédio em meio acido (Apéndice A3).

4.3.9 Determinacéo de Fe * e Fe**

Foram realizadas determinacdes das espécies férricas e ferrosas das cinéticas
de Fenton e foto-Fenton por espectrofotometria UV-Vis, utilizando metodologia
fundamentada na reacéo de complexacéo entre Fe?* e o-fenantrolina (WU et al., 2000;
RODRIGUES, 2005). Este procedimento consistiu na redugdo do ferro com
hidroquinona (Equacdo 4.2) e complexacdo do mesmo com o-fenantrolina
(Equacao 4.3), formando um composto intensamente colorido, o qual foi medido na
regiao de 510 nm.

Para as determinacdes de Fe* isoladamente, ndo foi adicionado hidroquinona a
amostra. Porém, para determinar a concentracdo de Fe®*", subtraiu-se a concentragéo

de Fe®* encontrada da concentracdo de ferro total. A concentracdo destas espécies foi
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obtida pela interpolagdo de uma curva de calibracdo preparada a partir de padrdes de

sulfato ferroso amoniacal.

HOOOH* Fe® > 0:/\:>iO+ Fe*+ 2H Equacdo 4.2

HIDROQUINONA QUINONA
<; 2>+Fe+24’ </; 2\> Equacdo 4.3

O-FENANTROLINA A Féz/

4.3.10 Andlise Cromatografica

As analises cromatograficas do efluente resina poliéster foram realizadas em um
cromatografo liquido HP (modelo 1100), equipado com detector de UV/Vis, injetor
eletrénico e degaseador. Em todas as analises foi utilizada uma coluna Waters Nova-
Pack C-18 (3,9 x 150 mm), sendo o eluente uma solugcdo de acetonitrila/dgua
deionizada 50:50 % V/v.

Os parametros de operacdo do cromatdgrafo foram: temperatura ambiente,
vazdo da fase mével de 0,5 mL min, comprimento de onda 200 nm, volume de injecdo

20 uL, tempo de corrida de cinco minutos.

4.3.11 Espectros de UV/visivel

Os espectros de absor¢cao na regidao do ultravioleta visivel (faixa espectral de 190

a 800 nm), foram obtidos em espectrofotébmetro UV/visivel U2000 HITACHI, utilizando
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cubetas de quartzo de 1cm de caminho Optico. Agua destilada foi utilizada como

referéncia.

4.3.12 Determinacéo de Carbono Organico Total (COT)

As andlises de carbono organico total foram realizadas em um analisador TOC
Shimadzu 5000A com amostrador automatico ASI 5000A. A amostra do efluente foi
injetada e conduzida a um forno de alta temperatura (680 °C) com catalisador de
platina, sob atmosfera contendo O,. Toda matéria organica € oxidada a COy,
determinado por um sensor de infravermelho ndo dispersivo (NDIR). A area do sinal do
pico de diéxido de carbono é convertida para concentracdo de TC (carbono total)
usando curva de calibracdo pré-preparada. A calibracdo do equipamento é feita usando
solucBes padronizadas de biftalato de potassio (COT) e de carbonato+bicarbonato
(carbono inorgénico). O desvio obtido na calibragdo em relacdo as concentragfes

nominais das solucdes de calibragéo € inferior a 1 %.

4.3.13 Determinacéo de pH

Os valores de pH das amostras foram determinados por potenciometria, em um

aparelho MICRONAL modelo B474, com corre¢cédo de temperatura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

A caracterizacdo do efluente resina poliéster foi realizada segundo os aspectos
fisico-quimicos mais relevantes, como pH, cor, DQO, DBO, COT, turbidez, sélidos totais
e cinzas, o0s quais estdo apresentados na Tabela 5.1. Este efluente apresentou uma
DQO de 197 g L™, indicando a existéncia de uma elevada carga organica. A relacdo
DBO/DQO do efluente indicou que este possui uma baixa razdo de degradabilidade
(0,279), o que demonstra que o efluente é pouco biodegradavel (MORAIS, 2005). As
andlises de cor e turbidez demonstram que o efluente ndo possui coloragéo.

O efluente resina poliéster possui baixa concentracdo de soélidos totais; desta
maneira na analise de cinzas (600 °C), ndo foram detectados solidos inorganicos,
resultados estes que podem ser explicados pela origem do efluente, o qual é obtido
pela condensacédo dos vapores oriundos do processo de polimerizagcédo das resinas. A
andlise de carbono organico total e carbono inorganico comprovam a existéncia de
elevada carga organica no efluente, em que também é possivel observar a inexisténcia

de compostos inorganicos.
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Tabela 5.1 — Resultados das analises de pH, cor, DQO, DBOs, COT, CI, turbidez, cinzas e
sélidos totais do efluente resina poliéster.

Parametros Efluente Resina Poliéster
pH 3,7
Cor (UC) 27
DQO (g L™ 197
DBOs (g LY 55
DBO/DQO 0,279
COT (g L™ 54,4
Cl@gL? 0
Turbidez (NTU) 1,3
Sélidos Totais (g L™) 1,5
Cinzas (%) 0

Os espectros de varredura UV/Vis (190-400 nm), obtidos do efluente in natura,
demonstraram que a regido de maxima absorcdo do efluente esta em 210 nm
(Figura 5.1). O efluente resina poliéster ndo apresentou absorcao na regido do visivel, o
gue pode ser confirmado pela auséncia de coloracédo e turbidez. A forte absorbancia na
regido do ultravioleta pode ser atribuida a presenca de compostos organicos presentes

no efluente, como monémeros residuais.
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Figura 5.1 — Espectro UV/visivel do efluente resina poliéster in natura.

Andlises de cromatografia liquida do efluente foram realizadas em condi¢cdes
descritas no item 4.3.9. Devido a alta absorbancia do efluente na regido proxima a
200 nm, este foi o comprimento de onda escolhido para a obtencdo dos
cromatogramas. Na Figura 5.2 podemos observar o cromatograma do efluente in
natura, o qual apresentou dois picos nos tempos de retencao de 2,5 e 4,0 minutos.

Foram realizadas andlises de cromatografia liquida de alguns compostos
padroes utilizados para a fabricagdo das resinas poliésteres, 0s quais estao
demonstrados no Apéndice A4. Os cromatogramas obtidos do efluente resina poliéster,

nas condicbes utilizadas neste trabalho, apresentaram tempos de retencgéo
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correspondentes aos reagentes utilizados na fabricacdo das resinas. Entretanto, os
tempos de retencdo dos padrées foram muito préximos, o que impossibilitou diferencia-
los, e, portanto, compara-los com o efluente visando uma identificagdo dos compostos.
Desta maneira, a contribuicdo da andlise cromatogréfica do efluente foi relativa a
reducdo da area total do cromatogramas resultantes da analise das amostras obtidas

nos diferentes tempos de tratamento do efluente resina poliéster.
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Figura 5.2 — Cromatograma do efluente resina poliéster in natura.
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5.2 SELECAO DE FATORES SIGNIFICATIVOS NA DEGRADACAO DO EFLUENTE

RESINA POLIESTER POR POAs

A selecéo de fatores que influenciam na degradacédo do efluente resina poliéster
por processos oxidativos avancados (Fenton, foto-Fenton e estes processos
combinados com ozonizacdo) foi realizada através do método estatistico de Taguchi.
Este planejamento consistiu na realizagdo de 16 experimentos em que sete variaveis
foram estudadas em dois niveis (1 e 2). Os fatores estudados foram pH, temperatura,
concentracao de Fe?, concentracdo de H»O, concentracdo de ozdnio, agitacdo e
irradiacdo UV, sendo a variavel resposta avaliada a reducdo de DQO (%). As
concentracbes de H,O, e Fe? foram definidas de acordo com estudo preliminar
(Apéndice A.1) e conforme dados da literatura (ALMEIDA, 2003; MERIC et al., 1999).
Os fatores e interacdes do planejamento Taguchi, bem como a variavel resposta de
cada condicao experimental estdo mostrados na Tabela 5.1.

Todos os experimentos foram realizados em reator batelada de vidro, contendo
350 mL de efluente. O tempo de reacéo dos experimentos foi de duas horas, sendo que

aliquotas para determinag@es analiticas foram retiradas durante os experimentos.



Tabela 5.2 — Fatores e intera¢Bes do Arranjo Ortogonal de Taguchi Li¢ e varidvel resposta Reducdo de DQO (%).

A C AC AD CD EG AE F AF B AB AG G
£ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 %Red. %Red. %Red.
Xp N pHZ/+ "o, pH/ HZCZf/ 04/ . pH/ Agit pl-!/ Tem pH/  pH/ UV DQO1 DQO2 Média
Fe H,O, Fe uv O3 Agit. Temp. UV
1 3 0,6 1 14 1 1 1 0,10 1 70 1 25 1 1  auséncia 6,24 6,45 6,34
2 3 0,6 1 14 1 1 1 0,21 2 150 2 35 2 2 presenca 24,10 24,62 24,36
3 3 0,6 1 28 2 2 2 0,10 1 70 1 35 2 2 presenga 27,72 28,26 27,99
4 3 0,6 1 28 2 2 2 021 2 150 2 25 1 1  auséncia 9,38 14,95 12,16
5 3 1,2 2 14 1 2 2 0,10 1 150 2 25 1 2 presenca 20,14 18,90 19,52
6 3 1,2 2 14 1 2 2 021 2 70 1 35 2 1 auséncia 17,12 19,07 18,10
7 3 1,2 2 28 2 1 1 0,10 1 150 2 35 2 1 auséncia 16,87 17,40 17,13
8 3 1,2 2 28 2 1 1 021 2 70 1 25 1 2 presenga 32,60 34,00 33,30
9 5 0,6 2 14 2 1 2 0,10 2 70 2 25 2 1 presenga 13,93 12,01 12,97
10 5 0,6 2 14 2 1 2 0,21 1 150 1 35 1 2  auséncia 7,82 7,15 7,49
11 5 0,6 2 28 1 2 1 0,10 2 70 2 35 1 2 auséncia 13,15 7,40 10,28
12 5 0,6 2 28 1 2 1 0,21 1 150 1 25 2 1 presenga 26,10 21,79 23,95
13 5 1,2 1 14 2 2 1 0,10 2 150 1 25 2 2 auséncia 10,37 10,55 10,46
14 5 1,2 1 14 2 2 1 0,21 1 70 2 35 1 1 presengca 29,37 19,43 24,40
15 5 1,2 1 28 1 1 2 0,10 2 150 1 35 1 1 presenca 34,92 33,26 34,09
16 5 1,2 1 28 1 1 2 0,21 1 70 2 25 2 2 auséncia 19,06 13,71 16,39

Concentragéo de Fe? e H,0, em: g L™; Vazdo de Ozonio: g h™; Temperatura: °C; Agitacdo: rpm

57
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A condicao experimental na qual se observou a maior redugéo de DQO (34%) do
efluente resina poliéster foi o experimento 15 (Tabela 5.2), no qual as concentracdes de
Fe* e H0, (1,2 g L™ e 28,6 g L™, respectivamente), estiveram no nivel maximo, o que
indica uma possivel influéncia positiva da maior concentracdo destes reagentes sobre a
reducdo de DQO. E importante salientar que este experimento foi realizado ainda na
presenca de irradiacdo UV, auséncia de ozonio e em pH 5. Uma reducdo semelhante
de DQO (33 %) foi observada no experimento 8, em que as condi¢des experimentais
sdo semelhantes as do experimento 15, exceto para as condicdes pH e ozonio.

Nos experimentos em que houve a presenca de irradiacdo UV, a reducdo de
DQO esteve acima de 20 %, com excec¢ao do experimento 9, onde houve uma reducéo
de 13 % de DQO, mesmo na presenca de irradiacao UV. Porém, neste experimento 0s
parametros mais relevantes estiveram no nivel 1, ou seja, niveis minimos de
concentracdo de peréxido e Fe** e pH 5. A média de reducdo de DQO dos
experimentos realizados na auséncia de irradiacao UV foi de 12 %, cerca de metade do
valor médio de reducdo de DQO obtidos para os experimentos realizados na presenca
de irradiacdo UV (reducao de 25 %), sugerindo uma grande importancia da presenca de
irradiacdo UV na degradacéo do efluente resina poliéster.

As maiores reducdes de DQO foram obtidas quando o fator concentracdo de
H,O, esteve no maior nivel e em presenca de irradiagcdo UV, experimentos 3, 8, 12 e
15, sendo que dentre estes, as maiores reducdes de DQO foram observadas para os
pontos 8 e 15 (33 % e 34 %, respectivamente), onde a concentracéo de Fe?" esteve em
seu maior nivel, mesmo em diferentes condi¢cdes de pH e 0zbnio. O pH do sistema é
um parametro de efeito significativo na degradacdo de poluentes. Nos sistemas fenton

e foto-Feton muitos trabalhos tem reportado valores de pH iguais a trés na maioria dos
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casos. Em valores de pH maiores que quatro ocorre um decréscimo na taxa de
decomposicao do peréxido de hidrogénio, devido a diminuicdo de espécies de ferro livre
em solucdo, provavelmente devido a formacédo de complexos de Fe? e também a
precipitacdo de hidréxidos de ferro, os quais inibem a regeneracdo de ions ferrosos.
Além disso, o potencial de oxida¢ao do radical hidroxila é diminuido com um aumento
de pH. Entretanto, neste estudo a variavel pH mostrou ter um baixo efeito no processo
de degradacéo dentro da faixa de pH estudada.

Nas Figuras 5.3 e 5.4 estdo apresentados o acompanhamento cinético da
reducdo de DQO e consumo de peroxido de hidrogénio dos ensaios 1 a 16 do
planejamento Taguchi. E possivel observar que nos ensaios do planejamento
praticamente todo o peroxido de hidrogénio foi consumido entre 30 e 60 minutos,
havendo um consumo mais rapido nos experimentos realizados na presenca de
irradiacdo UV (Figura 5.3). Lopes et al. (2005) relataram que no tratamento de efluentes
com processos envolvendo ferro e peréxido de hidrogénio, ha uma concorréncia entre
matéria organica e ions ferro pelo consumo dos radicais hidroxila. E com o aumento da
concentracdo de ferro em solugdo, a disponibilidade de radicais hidroxila para matéria
orgéanica poderia ser diminuida. Neste planejamento experimental foi demonstrado um
favorecimento no processo de degradacédo na presenca de maiores quantidades de

peroxido de hidrogénio, o qual demonstrou ser de grande relevancia no processo.
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Figura 5.3 — Acompanhamento cinético da redu¢édo de DQO (%) (-M-) consumo de peréxido de
hidrogénio (-A-) dos ensaios 1 a 8 do planejamento Taguchi, para a sele¢cdo dos fatores
significativos na degradacao do efluente resina poliéster por POAs.
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Figura 5.4 — Acompanhamento cinético da reducdo de DQO (%) (-M-) e consumo de perdxido
de hidrogénio (-A-) dos ensaios 9 a 16 do planejamento Taguchi, para a selecdo dos fatores
significativos na degradacao do efluente resina poliéster por POAs.
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A resposta reducdo de DQO avaliada no planejamento fatorial estd mostrada na
Figura 5.5 na forma de grafico de barras. Os valores de reducdo de DQO foram
bastante diferentes nos ensaios do planejamento, o que demonstra que as variaveis
estudadas tiveram uma influéncia relevante sobre a variavel resposta DQO. Como pode
ser observado no grafico de barras (Figura 5.5), os ensaios 1 e 10 apresentaram as
menores reducdes de DQO, abaixo de 8 %. Nestes ensaios as concentracdes de
peréxido de hidrogénio e Fe?" foram minimas, sendo os experimentos realizados em
auséncia de irradiacdo UV, condicbes estas contrdrias as empregadas nos
experimentos 8 e 15 (nivel mais elevado de H,O, e Fe?* na presenca de irradiacdo UV),
nos quais foram observadas as maximas reducdes de DQO. Estes resultados sugerem
que possivelmente os fatores concentracdo de H,O,, Fe?" e irradiacdo UV foram os
fatores de maior relevancia, entretanto, os efeitos dos fatores estudados no
planejamento podem ser melhores observados em uma andlise estatistica, como

realizado a seguir.
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Figura 5.5 — Reduc¢éo da DQO (%) dos diferentes ensaios do planejamento Taguchi L;¢ para a
degradacéo do efluente resina poliéster.

A significancia estatistica dos efeitos principais e de suas interacdes sobre a
reducdo de DQO para o tratamento do efluente resina poliéster foi confirmada através
da andlise de variancia dos efeitos (ANOVA), Tabela 5.3.

Através da ANOVA verificou-se que a variavel resposta reducdo de DQO
apresentou um coeficiente de correlacdo (R?) superior a 94, o que demonstra um bom
ajuste. Esta andlise sugeriu que, a um nivel de confianca de 95 %, o0s termos
significativos para a degradacéo do efluente resina poliéster (% redugcédo de DQO) foram
concentracdo de Fe?* e H,0,, 0z6nio, pH, temperatura e presenca de irradiacdo UV.
Dentre estas variaveis, a concentracdo de Fe®*, concentracdo de H,O; e irradiacdo UV

demonstraram ser as mais significativas no processo de degradacéo do efluente, sendo
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significantes a um nivel de 99 % de confianca. O que foi demonstrada pela maior % de
contribuicdo para estas varidveis, 15, 12,8 e 53 % para concentracdo de Fe®,

concentracao de H,O; e irradiagao UV, respectivamente, apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Analise de variancia dos efeitos e interagBes dos fatores sobre a % de Reducgéo
de DQO do planejamento Taguchi.

Fonte de SQ GL MQ F P Contribuicao

variacdo (%)
pH 13,3416 1 13,3416 6,1950 0,024205 * 2,1
Fe? 94,6594 1 94,6594 43,9539 0,000006 * 15,0
pH/Fe** 1,7633 1 1,7633 0,8188 0,378960 0,3
H.0, 80,6292 1 80,6292 37,4392 0,000015 * 12,8
pH/H20, 1,7887 1 11,7887 0,8306 0,375632 0,3
H,0./Fe?* 1,3661 1 1,3661 0,6343  0,437435 0,2
Os/UV 0,3172 1 0,3172 0,1473  0,706190 0,1
O3 20,8645 1 20,8645 19,6882 0,006701 * 3,3
pH/O3 4,0830 1 4,0830 1,8959  0,187498 0,6
Agit. 0,2190 1 0,2190 0,1017  0,753909 0,0
pH/Agit. 1,2061 1 1,2061 0,5600 0,465111 0,2
Temp. 243201 1 24,3201 11,2927 0,003979 * 3,9
pH/Temp. 16,5279 1 16,5279 7,6745 0,013652 2,6
pH/UV 0,0286 1 0,0286 0,0133  0,909634 0,0
uv 333,7682 1 333,7682 154,9811 0,000000 * 53,0
Residuo 34,4577 16 2,1536
Total 629,3408 31 R°=94,5

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica.
* valores < 0,05 (Teste P)

No gréfico de sinal/ruido (Figura 5.6) € possivel observar os efeitos dos fatores e
interacdes estudados no planejamento Taguchi, onde para cada uma delas o nivel 1
esta representado na esquerda e o nivel 2 na direita. Os efeitos dos fatores sobre a
raz&o sinal/ruido estdo mostrados na Figura 5.6.

Similar ao observado na andlise de variancia, os fatores que demonstraram

maior significancia foram concentracéo de Fe®*, concentracéo de H,O- e irradiagéo UV,
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sendo que todas estas varidveis apresentaram maior efeito quando ajustadas no nivel
alto. Através do grafico da razao sinal/ruido também é possivel observar que os fatores
0zo6nio e temperatura foram melhores para o processo de tratamento quando utilizados
no seu maior nivel.

Portanto, com base nos fatores mais significativos (concentracdo de H,O; e Fe?
e irradiacdo UV), é possivel afirmar que o processo mais adequado ao tratamento do
efluente resina poliéster é o processo foto-Fenton, o qual foi estudado mais
detalhadamente na etapa de otimizacéo através de um planejamento fatorial 2. Neste
estudo de otimizacdo as varidveis estudadas foram concentracdes de H;O, e de Fe?*
na presenca de irradiacdo UV, visto que sua presenca foi de importante relevancia no
processo de degradacdo do efluente resina poliéster. Os fatores pH, o0z6nio,
temperatura e agitagéo, apesar de ndo terem sido significativos foram mantidos no nivel
de melhor ajuste (pH 3, vazao de 0z6nio 0,21 g/h, temperatura de 35 C e agitacdo de

150 rpm).
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Figura 5.6 — Gréfico dos efeitos das variaveis e interacdes estudadas no planejamento Taguchi.
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5.3 OTIMIZACAO DO PROCESSO FOTO-FENTON ASSISTIDO POR 0zONIO

ATRAVES DE PLANEJAMENTO FATORIAL 2 2 COM PONTO CENTRAL

Nesta etapa o0s parametros selecionados no planejamento Taguchi,
concentracdo de Fe?* e H,0,, foram otimizados através de um planejamento fatorial 22
com ponto central, tendo como variavel resposta a reducdo de DQO (%). Todos os
ensaios foram realizados na presenca de irradiagdo UV, pois este parametro foi o mais
significativo no planejamento Taguchi, sendo sua presenca a condicdo de melhor
ajuste.

Os ensaios foram realizados em reator de vidro, contendo 350 mL de efluente
resina poliéster. Em todos os experimentos os parametros de menor importancia sobre
0 processo: pH, ozdnio, temperatura e agitacdo, foram mantidos de acordo com as
condicbes de melhor ajuste definidas no planejamento experimental Taguchi (pH 3,
35 °C, agitacdo de 150 rpm, 0,21 g h™* de 0z6nio). O tempo de tratamento foi de duas
horas, sendo retiradas aliquotas para determinacdo de DQO ao final de cada
experimento.

O planejamento experimental 22 consistiu de sete diferentes experimentos, no
qual os niveis —1 e 0 de H,O; e Fe** correspondem aos niveis 1 e 2 do planejamento
Taguchi. Os niveis e as variaveis estudadas, bem como a variavel resposta reducéo de

DQO (%) estdo demonstrados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Planejamento fatorial do tipo 2%, com triplicata no ponto central, para a otimizacao
dos fatores concentracao de Fe?" e H,0, na degradacéo do efluente resina poliéster.

Ensaio Variaveis
Fe” (gL™) H,0, (g L) Reduc&o DQO (%)
1 1,8 42 33,4
2 0,6 42 30,3
3 1,8 14 14,8
4 0,6 14 24,4
5 1,2 28 24,5
6 1,2 28 25,3
7 1,2 28 24,4

Observando os resultados dos ensaios do planejamento, notou-se uma reducao
de DQO de 33 % quando as concentracdes de Fe?* e H,O, estiveram em seu maior
nivel (ensaio 1) (Tabela 5.4). No ensaio do ponto central observa-se uma reducao
média de 24,8 % na DQO e nos ensaios 1 e 2, em que a concentracdo de peroxido de
hidrogénio foi 1,5 vezes maior que os ensaios do ponto central, houve uma reducéo de
cerca de 30 %. Estes resultados demonstram que mesmo com um grande aumento na
concentracdo dos reagentes Fe*" e H,O,, ndo houve um ganho significativo na reducéo
de DQO.

Na Figura 5.7 estd apresentada, na forma de grafico de barras, a resposta
reducdo de DQO (%) para a degradacéo do efluente resina poliéster. Neste grafico €
possivel observar que para os ensaios 1 e 2 a reducdo de DQO foi bastante préxima, o
que demonstra pouca influéncia da concentracdo de Fe?* quando a variavel
concentracdo de H,O, estava fixada no nivel mais elevado. Entretanto, quando a

concentracao de peroxido estava em seu nivel inferior (14 g L'l), um efeito negativo do
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aumento da concentracado de ferro foi observado comparando-se os experimentos 3 e
4. Nestes, uma reducéo de DQO de 14,8 % foi observada no ensaio 3, o qual tinha uma
concentracdo de Fe®* de 1,8 g L}, e no ensaio 4 (cerca de 24 %), uma reducdo de DQO
de 24,4 % com um terco da concentracdo de Fe?* (0,6 gL™). A reducdo de DQO
observada nos ensaios do ponto central foi muito proxima a obtida no experimento 4,

em que se utilizou metade da concentracdo de reagentes utilizadas no ponto central.
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Figura 5.7 — Reducdo de DQO (%) dos diferentes ensaios do planejamento fatorial 2, com
triplicata no ponto central.

No grafico de Pareto, Figura 5.8, sdo mostradas as estimativas dos efeitos para a
variavel resposta reducdo de DQO (%), sendo considerados significativos os termos
cujos valores de teacuado (representado pelas barras no grafico de Pareto) apresentam-

se superiores ao valor de tunelado (representado pela linha tracejada do grafico), para
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distribuicdo de Student, a 95 % de confianca e erro puro com 2 graus de liberdade
(t=4,3). Analisando o grafico de Pareto, observou-se que tanto as variaveis
concentracdo de Fe?* e concentracdo de H,O, quanto a interacdo AB foram
significativas a um nivel de 0,05 de significancia. A concentracdo de ferro apresentou
um efeito negativo, porém quando combinada com peréxido de hidrogénio, interacao
AB, apresentou um efeito positivo, sendo o efeito de interagdo maior que o efeito
principal de Fe?*. O que torna a adicdo de Fe®" interessante, mesmo sendo o efeito
principal negativo sobre a reducdo de DQO e que a importancia da adicéo de Fe?* esta
mais relacionada com sua interagdo com o peroxido de hidrogénio do que com seu

efeito independente.

At ///// 63

B-H,0, //// 26,0

. //// 154

0 5 10 15 20 25 30

Efeitos padronizados

Figura 5.8 — Estimativa dos efeitos (ao nivel de 95% de confianca) através do grafico de pareto
das varidveis respostas: concentracdo de Fe?" e H,0,.
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A significancia estatistica dos efeitos principais e de interacdo sobre a reducdo
de DQO (%) do efluente resina poliéster foi avaliada, também, através da andlise de
variancia dos efeitos (Tabela 5.5). Todos os termos foram considerados significativos,
assim como mostrado no gréafico de Pareto, e o valor do coeficiente de correlagdo (R?)
foi proximo a 99 % para a variavel resposta, o que demonstra um bom ajuste dos
termos. Entretanto, a variavel que apresentou maior contribuicdo para a explicacdo da
resposta reducdo de DQO foi a concentragdo de peroxido de hidrogénio, capaz de
explicar cerca de 74 % da variacdo observada, sendo que o efeito principal A e a
interacdo AB foram responsaveis por 5 e 19,6 % de contribuicdo na reducédo de DQO.
Visto que na andlise de variancia para a resposta redu¢do de DQO ndo apresentou
curvatura significativa, pode ser proposto um modelo linear para explicar esta resposta

a partir destes trés fatores estudados.

Tabela 5.5 — Analise de variancia dos efeitos principais e de interacdes dos fatores sobre a
Reducdo de DQO (%).

Fonte de SQ GL MQ F P Contribuicao (%)
variagao

A-Fe™ 10,0172 1 10,01723 45,7337 0.0212 * 5,02
B-H,0, 148,474 1 148,4742 677,861 0.0015 * 74,34

AB 39,1250 1 39,12503 178,625 0.0056 * 19,59
Curvatura  1,67734 1 1677344 7,65794 0.1095 0,84

Erro 0,43806 2 0,219033

Total 199,731 6 R*=99,78

A =Fe“"; B= H,0,; SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média
quadratica.

* valores < 0,05 (Teste P)

Na tabela da ANOVA (Tabela 5.6) é apresentada a andlise de variancia para o
modelo linear proposto para explicar a resposta reducao de DQO, com base nos termos

significativos do gréafico de Pareto e na analise de variancia dos efeitos.
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Esta analise do modelo demonstrou que a variavel resposta reducdo de
DQO (%) apresentou coeficiente de correlacdo de 0,99 e que, a um nivel de
significancia de 0,05, o modelo para a reducédo de DQO (%) do efluente resina poliéster
foi adequado para descrever o comportamento observado, visto que todos eles foram
significativos, nao apresentando falta de ajuste significativas, o que os valida e

possibilita representa-los por meio de superficie de resposta.

Tabela 5.6 — Analise de varidncia da regressdo para o modelo representativo da % de Reduc¢éo
de DQO, obtido com base nos termos significativos.

Fonte de SQ GL MQ F p
variacao

Modelo 197,6165 3 65,87216 93,41754 0,0018
Residuo 2,115411 3 0,705137

Falta de Ajuste 1,677344 1 1,677344 7,65794 0,1095
Erro Puro 0,438067 2 0,219033

Total 199,7319 6 R® =0,99

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica.

Baseados nos resultados da andlise de variancia, o modelo matematico que
descreve a resposta reducdo de DQO (%) pode ser representado na forma da
Equacéo 5.1.

DQO = 25,32857 - 1,5825 A + 6,0925 B + 3,1275 AB  (Equacdo 5.1)

Para uma melhor visualizacdo da influéncia dos fatores Fe** e H,O, sobre a
resposta reducdo de DQO (%), a equacdo 5.1 esta representada na forma de superficie
de resposta (Figura 5.9), a qual relaciona a concentracdo de Fe* e concentracdo de

H,O, com a reducdo de DQO (%), segundo o modelo descrito pela equacdo. Na
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Figura 5.9 podemos observar que o aumento da concentracéo de H,O, possui um efeito
positivo, sendo que este efeito € mais pronunciado quando estéa relacionado ao nivel +1
da concentracdo de Fe?*. E possivel observar uma queda de aproximadamente 10 %
na variavel resposta quando a concentracéo de Fe®* passa do nivel —1 para o nivel +1
na concentracdo inferior de H,O,. Entretanto, quando peréxido de hidrogénio esta no
nivel +1, o aumento da concentracdo de Fe?* tem um efeito positivo. A maior reducao
de DQO (33,4 %) foi observada para o nivel +1 de ambas as variaveis, porém é
importante salientar que para a concentracdo de Fe®" no nivel —1 e concentracéo de
H202 no nivel +1 a reducao de DQO foi de 30,3 %, ndo havendo um grande aumento na

reducdo de DQO correspondente ao aumento da concentracdo de Fe*".
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5.4 CAMINHO DE ASCENSAO

O fato do modelo obtido n&o ter apresentado curvatura significativa, indica que
possivelmente o ponto 6timo esta fora da faixa de variacao estudada. Portanto, a fim de
encontrar o ponto 6timo, que demonstra maiores taxas de reducdo de DQO para as
melhores condicbes de tratamento do efluente resina poliéster, foi realizado um
caminho de ascensao seguindo a direcao de maior reducdo de DQO, observada no
planejamento fatorial 22,

Na Tabela 5.7 estdo demonstradas as condi¢des e a resposta observada para os
ensaios realizados no caminho de ascens&o. Os ensaios 1 e 2 demonstrados nesta
tabela foram pontos experimentais realizados no planejamento 2. E possivel observar
gue houve um aumento gradativo na reducdo de DQO (%) com o aumento das
concentracoes de H,O- e Fe?, sendo gue a maior reducéo de DQO encontrada foi para
0 ensaio 4, em que as concentracbes de H,O, e Fe?" utilizadas foram 56 gL™ e

249 L™, respectivamente.

Tabela 5.7 — Ensaios experimentais do caminho de ascensao

Ensaio Fe < H,0, Reducdo DQO (%)
L™ 9L
1 0,6 14 23,6
2 1,2 28 25,2
3 1,8 42 33,4

4 2,4 56 37,1
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Na Figura 5.10 estd representada a extrapolacdo da curva de nivel do
planejamento experimental 2%, demonstrando a direcdo do caminho de ascens&o
juntamente com o0s pontos experimentais realizados. Embora a curva de nivel
demonstre que é possivel obter reducdes maiores de DQO para maiores concentracdes
de H,0, e Fe?*, observou-se experimentalmente que concentracées de H.O, acima da
concentracdo utilizada no ensaio 4 do caminho de ascensdo, torna impossivel a
realizacdo dos experimentos devido a um impedimento fisico. Quando se utilizou altas
concentracdes de H,O, houve um rapido desprendimento de gas no meio reacional,
com projecdo de liquido para fora do reator, impossibilitando uma maior extensdo do
caminho de ascenséo.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio representa um dos mais importantes
parametros no estudo dos POAs, pois pode decidir a efichcia de um processo de
degradacdo. Usualmente observa-se que a degradacdo de um poluente esta
relacionada com o aumento na dosagem de peroxido de hidrogénio (KURT; AVSAR,;
GONULLY, 2006), porém grande quantidade de perdoxido de hidrogénio no meio
reacional pode levar a um efeito negativo na degradagcédo, geralmente devido a uma
acao de captura dos radicais livres gerados (GOGATE; PANDIT, 2004).

Através do caminho de ascensdo foi possivel determinar a concentracao de H,0-
maxima, a ser utilizada no tratamento do efluente resina poliéster dentro das condicdes
existentes. Entretanto, ndo foi possivel chegar a um ponto de inflexdo do caminho, visto
gue o impedimento fisico das condicdes do processo ocorreu antes que fosse
observada uma queda de reducdo de DQO com o aumento dos niveis dos fatores.
Desta maneira, realizou-se um estudo mais detalhado em um planejamento 2% com face

centrada, sendo que as condicdes do ensaio 3 do caminho de ascensédo (42 g L™ de
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H,0, e 1,8 g L* de Fe?") foram definidas como ponto central no novo planejamento, e

as condicdes do ensaio 4 (56 g L™ de H,0; e 2,4 g L™ de Fe?"), como nivel superior.
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Figura 5.10 — Extrapolacdo da curva de nivel do planejamento fatorial 2° com ponto central.
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5.5 PLANEJAMENTO FATORIAL 2 2 COM FACE CENTRADA

Em fungdo dos resultados obtidos no caminho de ascens&do, em que foi
encontrado um limite fisico das concentracbes de H,O, e Fe®, realizou-se um
planejamento fatorial com face centrada a fim de encontrar as melhores condi¢coes
experimentais para o tratamento do efluente resina poliéster. Neste planejamento, as
varidveis concentracdo de H,O, e Fe®" foram avaliadas dentro da faixa definida
anteriormente, sendo que as variaveis menos significativas, segundo o planejamento
Taguchi, foram mantidas nas suas condi¢des de melhor ajuste: pH 3, 35 °C, agitacéao de
150 rpm, 0,21 g h™* de o0z6nio.

Os planejamentos fatoriais com face centrada sao adequados nos casos em que
existem limitacdes fisicas para a ampliagdo dos niveis, bem como nos casos em que ha
alta probabilidade da regido 6tima encontrar-se dentro da faixa inicial. Por ter ocorrido
limitacdo fisica com as condi¢des estudadas, chegando a um limite maximo, os estudos
de otimizacdo foram realizados através de um planejamento fatorial 2° com face
centrada, o qual restringe a regido avaliada aos niveis iniciais, ao contrario de um
planejamento em rotag¢éo, que amplia a regido estudada, o que nédo seria possivel neste
caso.

O planejamento fatorial 22 com face centrada consistiu de 11 ensaios. A matriz
do planejamento com as condicdes empregadas e o0s resultados obtidos estao
apresentados na Tabela 5.8.

O ensaio 8 foi 0 que apresentou a maior reducao da DQO 40,8 %, quando se
utilizou a maxima concentracdo de H»O, e uma concentracdo de Fe* de 1,8 g Lt

(Tabela 5.8). Observando-se o ensaio 7, em que se utilizou a mesma concentragao de
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Fe?* e a metade da concentracdo de H,O, comparados ao ensaio 8, vemos que a DQO
chegou a uma reducéo de 26,0 %, o que demonstra uma importancia do H,O; sobre o
processo.

Observa-se nos ensaios 1, 2 e 7, onde foram utilizadas as mesmas
concentracdes de H,0, (28 g L) e diferentes concentracées de Fe?*, que para a maior
concentracdo de Fe?* observou-se a menor reducdo da DQO (16,5 %). Nos ensaios 3,
4 e 8, em que as concentracdes de H,O, foram as mesmas (56 g L™), as reducées de
DQO estiveram muito proximas. Estes resultados demonstram que concentracfes de
ferro muito elevadas podem apresentar efeito negativo para a reducdo de DQO, quando
se utiliza menores concentracdes de H,O,. Porém, este efeito ndo foi observado para
concentracdes mais elevadas de H,0..

Os pontos centrais mostraram uma reducédo de DQO de aproximadamente 33 %,
ou seja, uma reducédo proxima a observada para os ensaios 5 e 6 em que se utilizaram
as mesmas concentracdes de H,O, (42 g L™), diferindo apenas na concentracdo de
Fe?*. Portanto, estes resultados demonstram que a concentracdo de Fe** tem pouca
influéncia na reducédo de DQO na faixa de concentracdo estudada neste planejamento.

Na Figura 5.11 estdo mostrados na forma de grafico de barras os ensaios do
planejamento 2? com face centrada. Através dos resultados obtidos nas diferentes
condi¢gdes propostas pelo planejamento experimental, observa-se através do grafico de
barras que houve uma consideravel variacdo dos resultados observados nos diferentes
experimentos, o que indica que as variaveis estudadas foram capazes de influenciar a

resposta reducao de DQO (%).



Tabela 5.8 — Ensaios do planejamento 2° com face centrada

Ensaio Fe < H.0, Reduc&o DQO (%)
gL @L™
1 1,2 28 24,9
2 2,4 28 16,5
3 1,2 56 39,4
4 2.4 56 37,1
5 1,2 42 33,8
6 2,4 42 31,0
7 1,8 28 26,3
8 1,8 56 40,8
9 1,8 42 33,4
10 1,8 42 32,6
11 1,8 42 33,9
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Figura 5.11 — Reducdo de DQO (%) para os diferentes ensaios do planejamento 2 com giro

em estrela em face centrada
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Na Figura 5.12 € mostrado o grafico de Pareto, em que podemos observar as
estimativas dos efeitos para a variavel resposta reducdo de DQO (%). Consideraram-se
significativos os termos cujos valores de teacuado (representado pelas barras no grafico
de Pareto) foram superiores ao valor de tupelado (representado pela linha tracejada do
grafico), para a distribuicdo de Student a 95 % de confianga e erro puro com 5 graus de
liberdade (t = 2,57).

No gréfico de Pareto foi observado um efeito negativo do aumento da
concentracdo de Fe?', efeito este que também foi observado nos ensaios do
planejamento experimental. A variavel peréxido de hidrogénio demonstrou ser a mais
significante a um nivel de 95 % de confiangca. Pode se observar ainda, no grafico de
Pareto, que o termo quadratico AA apresentou efeito negativo, 0 que demonstra a
existéncia de um ponto de maximo dentro da regido estudada. Os termos AB e BB ndo

apresentaram efeito significativo a um nivel de 95 % de confianca.
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Figura 5.12 — Estimativa dos efeitos (ao nivel de 95% de confianca) através do gréafico de
pareto das variaveis respostas: concentracdo de Fe?" e H,0..

Através da analise de variancia dos efeitos foi verificado que a resposta reducéo
de DQO apresentou um coeficiente de correlacdo de 97,5 % (Tabela 5.9). Semelhante
ao Pareto, esta analise demonstrou que os fatores A, B e AA apresentaram efeitos
significativos a um nivel de significancia de 95 % (teste p). A variavel peroxido de
hidrogénio apresentou a maior contribuicdo com 83,5 %, sendo que o fator quadratico
AA mostrou uma contribuicdo de 3,4 %. O fator A apresentou uma contribuicdo de

apenas 6,2 %.
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Tabela 5.9 — Andlise de variancia dos efeitos principais e de interacdes dos fatores sobre a %
de Reducao de DQO.

Fonte de SQ GL MQ = D CONTRIBUICAO (%)
variagao

A-Fe” 30,38 1 30,4 12,2 0,0175 * 6,2

B-H,0, 410,03 1 410,0 164,1 <0,0001 * 83,5

AA 16,75 1 16,7 6,7 0,0489 * 3.4

BB 5,12 1 5,1 2,0 0,2119 1,0

AB 9,30 1 9,3 3,7 0,1116 1,9

Erro 12,50 5 2,5

Total 491,05 10 R°=97,5

A =Fe?"; B= H,0,; SQ = soma guadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica.
* valores < 0,05 (Teste P)

A partir dos termos significativos (analise de variancia dos efeitos, Tabela 5.9 e
grafico de Pareto) foi ajustado um modelo quadratico para descrever a reducdo de
DQO, o qual foi avaliado através da analise da variancia de regressao para o modelo,
apresentado na Tabela 5.10.

A analise de variancia do modelo (ANOVA) apresentou um coeficiente de
correlacdo de 94,5 % (Tabela 5.10). Foi verificado que o modelo para a reducao de
DQO se mostrou significativo a um nivel de significancia de 0,05, ndo apresentando
falta de ajuste significativa, sendo desta maneira adequado para descrever o

comportamento observado por meio de superficie de resposta.

Tabela 5.10 — Analise de varidncia da regressdo para o modelo representativo da % de
Reducédo de DQO, obtido com base nos termos significativos.

Fonte de SQ GL MQ F p
variacao
Modelo 464,14 3 154,7 40,2 < 0,0001
Residuo 26,91 7 3,8
Falta de Ajuste 26,05 5 5,2 12,1 0,078
Erro Puro 0,86 2 0,4
Total 491,05 10 R°=94,5

SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média quadratica.
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Com base nos resultados obtidos com a analise de varidancia, o modelo
matematico para descrever a resposta reducdo de DQO, dentro da regido estudada,
pode ser apresentado na forma da Equacgéo 5.2.

Equacdo em termos dos fatores codificados:

DQO=33,40 - 2,25A + 827B - 2,95 A? (Equagio 5.2)

A Figura 5.13 mostra a representacdo grafica da relagdo entre concentracéo de
Fe?*, concentracdo de H,0, e a reducdo de DQO (%), segundo a Equacéo 5.2. Como
podemos observar na superficie de resposta, 0 aumento da concentracdo de peroxido
de hidrogénio teve um efeito positivo e linear em relacdo a resposta de reducdo de

DQO para qualquer concentracdo de Fe?* empregada.
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Figura 5.13 — Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b), que relaciona a concentracao de
Fe?" e concentracdo de H,O, em niveis codificados (a) e em valores reais (mg L™) (b).
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Na curva de nivel (Figura 5.13b), observou-se que o aumento da concentracao
de Fe* favoreceu a reducdo de DQO até uma concentracdo de 1,5 gL™, a qual
proporcionou a melhor reducdo de DQO (para qualquer concentracdo de H»O,
utilizada), sendo que em concentracdes de Fe?* acima deste valor houve um efeito
negativo deste cation sobre a reducao de DQO.

Segundo o modelo proposto foi encontrada uma concentracdo 6tima para a
variavel Fe?*, no entanto, para a variavel concentracéo de H.O; ndo houve um ponto
otimo, visto que foi um fator que apresentou comportamento linear e crescente,
chegando a um limite fisico do processo antes que a reducdo de DQO pudesse
apresentar uma inflexdo. As condicbes experimentais capazes de proporcionar uma
maior reducdo de DQO dentro da regido estudada foram 1,5g L™ de Fe** e 56,0 g L™
de peréxido de hidrogénio, o qual foi previsto através do modelo estatistico, uma

reducéo de cerca de 42 % da DQO nestas condicoes.

5.6 CINETICA DE DEGRADACAO DO EFLUENTE RESINA POLIE STER NAS

CONDICOES OTIMIZADAS

A fim de testar o modelo obtido através dos estudos anteriores, realizou-se um
acompanhamento cinético do processo de degradacao do efluente resina poliéster nas
condices experimentais otimizadas (1,5 g L™ Fe?*, 56 g L™* H,0,, pH 3, 0,21 g h* O3,
35 °C e agitacdo de 150 rpm). A reducdo de DQO (%), o consumo de perdxido e o
comportamento do ferro em solugdo foram monitorados durante o processo de

degradacao do efluente por um periodo de trés horas, Figura 5.14.
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Figura 5.14 — Cinética de degradacao do efluente resina poliéster nas condi¢cbes otimizadas
(pH 3,0,21 gh* 0z 56 g L* H,0,, 1,5 g L* Fe?, 35 °C, agitacdo de 150 rpm): reducdo de DQO
e COT (%) (a), consumo perodxido residual (b) e comportamento do ferro (c).
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Observou-se nos primeiros minutos de tratamento um consumo linear de
peroxido de hidrogénio, com concomitante reducdo de DQO até 60 minutos, sendo que
a partir deste tempo a cinética tornou-se mais lenta. A maxima reducdo de DQO
alcancada foi de 45,6% em 120 minutos de tratamento, observando-se uma
estabilizacdo apos este tempo, Figura 5.14a. O monitoramento do teor de carbono
organico total (Figura 5.14a) mostrou uma reducao de aproximadamente 20 % em 120
minutos de tratamento, alcan¢gando 23 % no final dos 180 minutos, reduzindo o valor de
COT de 54 g L™ para 42 g L™}, como mostrado na Figura 5.15.

O peroxido de hidrogénio foi totalmente consumido em 60 minutos de tratamento,
Figura 5.14b, fator este que contribuiu para a estagnacéo do processo, sendo que a
partir de 120 minutos de tratamento ndo houve maiores reducdes de DQO. As analises
das concentracdes de Fe?" e Fe®*" mostraram um consumo inicial do Fe** com producao
concomitante de Fe**, reacdo de Fenton, porém néo foi observada a regeneracdo de
Fe* no processo de tratamento, Figura 5.14c. O rapido consumo de Fe?* pode ser
justificado devido a alta concentrag&do de peroxido de hidrogénio. A partir dos resultados
obtidos é possivel afirmar que o modelo foi validado, obtendo-se resultado semelhante

ao previsto pelo modelo para as condicdes empregadas.
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Figura 5.15 — Reduc&o de carbono organico total (COT) em g L™ da cinética de degradacéo do
efluente resina poliéster nas condi¢cdes experimentais otimizadas.

5.6.1 Influéncia dos processos paralelos na degrada cao do efluente resina

poliéster

O processo foto-Fenton combinado com 0z6nio mostrou-se como O Processo
mais eficiente na degradacdo do efluente resina poliéster. Portanto, a fim de avaliar a
eficiéncia dos processos que contribuiram paralelamente foram realizadas as seguintes
cinéticas: foto-Fenton, UV/H,0O,, Fenton, Fenton combinado com 0zdnio, ozonizagao e
fotolise, conforme mostrado na Figura 5.16.

Os processos de fotdlise e ozonizacdo contribuiram com uma reducdo de DQO
na faixa de 7 %, e os processos Fenton e Fenton combinado com ozénio, obtiveram

reducbes de DQO de aproximadamente 9 %. E possivel observar que a cinética foi
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bastante lenta para estes processos, sendo que o peréxido de hidrogénio nao reduziu
totalmente até o tempo de 120 minutos para 0s processos Fenton e Fenton combinado
com ozonio.

Somente os processos combinados com irradiagdo UV mostraram maiores
reducdes de DQO (UV/H,0, e Foto-Fenton). Nos processos em que irradiacao UV se
encontra presente, a cinética de reacao torna-se mais rapida, o que pode ser explicado
também pelo rapido consumo de peroxido de hidrogénio até os primeiros 30 minutos de
reacdo. O processo UV/H;O, mostrou uma reducdo de DQO da ordem de 16 %,
apresentando um consumo de peréxido de hidrogénio maior que o observado para 0s

processos Fenton sem irradiagao.
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Figura 5.16 — Cinéticas dos processos paralelos as condicdes de melhor ajuste para o
tratamento do efluente resina poliéster: reducdo de DQO (%) (a), consumo de peroxido residual

(b) e comportamento do ferro (c).
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Para o0s processos envolvendo ferro foram realizadas analises das
concentracbes de Fe?* e Fe® durante os processos de degradacéo do efluente resina
poliéster (Figura 5.16c). O comportamento do ferro assemelha-se a cinética do melhor
ponto apresentada anteriormente. No inicio da reacdo ocorre a oxidacdo de Fe®" a Fe**,
seguido de uma estabilizacdo da concentracdo de Fe** ao longo do tempo até o final da
cinética.

Na Figura 5.17 podemos observar a degradacao de DQO (%) dos processos em
paralelo na forma de grafico de barras. Observa-se uma grande reducdo de DQO para
0 processo Foto-Fenton em 120 minutos de tratamento, porém quando este é
combinado com 0z6nio hd um ganho de quase 20 % na degradacédo do efluente resina
poliéster. Este resultado é semelhante ao apresentado no Apéndice A2, estudo
preliminar em que também foi observada uma melhora no processo de degradacao do
efluente quando a cinética se processou em presenca de ozénio.

Através do estudo dos processos em paralelo é possivel afirmar que todos estes
processos contribuem para a degradacdo do efluente, porém os fatores irradiacdo
ultravioleta e 0zénio quando utilizados em separado ndo mostraram grande contribui¢cao

para o processo.
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resina poliéster.

A reducdo de area obtida pela analise cromatografica da cinética de degradacgéo
do efluente demonstra uma reducdo gradativa em relacdo ao tempo de tratamento
(Figura 5.18). Em 45 minutos ocorreu um decréscimo bastante elevado dos picos
observados, sendo que em 60 minutos houve uma nova queda do pico observado para
o tempo de 2,1 minutos de retencédo, o qual é estabilizado apds este tempo.

Comparando o cromatograma das condi¢cbes otimizadas de tratamento com o
cromatograma do inicio da reacao (tempo zero, Figura 5.18), pode ser observada uma
grande diferenca na intensidade do sinal. Devido a esta analise cromatografica estar
relacionada com a absorbancia dos compostos organicos (detector UV-Visivel), &
possivel observar que ha uma grande absorbancia ja no tempo inicial quando Fe* e

peroxido de hidrogénio estéo presentes. No inicio da reacdo de Fenton, quando sais de
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ferro reagem com peroxido de hidrogénio, ocorre a formacdo de hidroquinonas e

benzoquinonas, compostos estes que possuem elevada absortividade molar.
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Figura 5.18 — Cromatogramas da cinética de degradacdo do efluente resina poliéster nas
condicdes otimizadas (pH 3, 0,21 g h™ O3, 56 g L™ H,0,, 1,5 g L™ Fe*", 35 °C e agitacdo de 150
rpm) até 120 minutos de tratamento.

Na literatura poucos trabalhos sdo encontrados sobre o tratamento de efluentes
recalcitrantes de elevada carga organica sem a realizacdo de um tratamento fisico
quimico prévio ou diluicdo. Trabalhos como o de Ahmadi et al. (2005), relatam o
tratamento de efluente de elevada carga organica através de processo Fenton. A
concentracao do efluente neste trabalho variou de 40 a 100 %, sendo que as melhores
condi¢cbes de tratamento encontradas foram para concentracdo de 70 % do efluente e

concentracdes de 1,68 g L™ e 8,47 g L™ de Fe?* e H,0,, respectivamente, obtendo-se
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reducéo de 56 % de DQO. Meri¢ et al. (1999), estudou o tratamento de um efluente de
uma industria de fabricacdo de resinas poliésteres utilizando processo Fenton. Neste
trabalho, o efluente foi diluido para se chegar a um valor de DQO de aproximadamente
2.000 mg L™, ou seja, diluicdo de cem vezes para um efluente de 200.000 mg L™ de
DQO. Com esta diluicdo foi possivel chegar a uma reducdo de DQO de 70 % com o
processo Fenton, utilizando uma concentracdo de 1 g L™ de H,0; e 20 mg L™ de ferro.
Como nos trabalhos relatados acima, em estudos de tratamento de efluentes de
elevada DQO, geralmente sao realizadas diluicdes para facilitar o tratamento e, desta
maneira, obter maiores redugBes de parametros analiticos como DQO, DBO e COT.
Porém, a grande desvantagem da diluicdo de efluentes para o tratamento € o aumento
do volume de liquido, muitas vezes aumentando o volume centenas de vezes a mais
gue o inicial, o que torna esta pratica inviavel industrialmente. Por esta razdo, no
presente trabalho o efluente resina poliéster foi tratado sem diluicdo, e mesmo com as
dificuldades de se tratar um efluente de elevada concentracdo de matéria organica, foi

possivel remover cerca de 89 g L* de DQO presente no efluente.
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6 CONCLUSAO

Em funcé&o dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel concluir que:

1. As variaveis de maior influéncia segundo os resultados obtidos pelo método de
Taguchi foram as concentracdes iniciais de Fe®", peréxido de hidrogénio e irradiacdo
ultravioleta, sendo, portanto, o processo Foto-Fenton o mais eficaz na reducdo de DQO
do efluente resina poliéster. Os demais fatores que apresentaram menor influéncia
dentro da faixa de variagdo estudada (pH, temperatura, agitagdo e concentragdo de
ozb6nio), foram mantidos nos niveis de melhor ajuste definidos no planejamento
experimental Taguchi.

2. O planejamento 22 com ponto central demonstrou que as condicdes 6timas de
tratamento provavelmente estavam fora da regido estudada, visto que nao apresentou
curvatura significativa, tornando-se necessaria a realizacdo de um caminho de
ascensao. Segundo o planejamento 22, a direcdo de maior reducao de DQO estava
relacionada com o aumento das concentracdes de Fe?* e peréxido de hidrogénio a
serem utilizadas no processo Foto-Fenton.

3. O caminho de ascenséo realizado na direcdo indicada pelo planejamento 22
mostrou que o aumento da concentracéo de Fe?* e perdxido de hidrogénio levaram a
uma maior reducao de DQO. Entretanto, néo foi observada uma inflexdo no caminho de
ascensdo, 0 que se deve ao impedimento fisico causado pela alta concentracdo de
peroxido de hidrogénio.

4. O modelo obtido pelo planejamento 22 com face centrada demonstrou que as
condicdes experimentais capazes de proporcionar a maior reducdo de DQO foram

1,5gL* de Fe** e 56 gL™ de peréxido de hidrogénio. A cinética de degradacdo do
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efluente nesta condi¢cdo otimizada validou o modelo estatistico obtido através do
planejamento, alcancando reducéo de cerca de 46,0 % de DQO e 23 % de COT.

5. Os processos oxidativos avangados foram capazes de remover grande parte
da DQO do efluente em estudo, aproximadamente 89 g L™. Entretanto, as condicdes
otimizadas para o tratamento do efluente encontradas neste trabalho, ndo permitem
gue o0 processo seja utilizado como Unica etapa de tratamento para o efluente resina
poliéster in natura, pois este processo ndo se mostrou capaz de proporcionar reducdes
satisfatérias de DQO, o que pode ser atribuido principalmente a elevada quantidade de

matéria organica do efluente.



98

7. REFERENCIAS

ABRAFATI. Tintas & Vernizes : ciéncia e tecnologia. 2 ed. Sdo Paulo: Texto novo -
Editora e Servicos Editoriais Ltda, 1995. 1044 p.

AGUSTINA, T. E.; ANG, H. M.; VAREEK, V. K. A review of synergistic effect of
photocatalysis and ozonation on wastewater treatment. Journal of Photochemistry
and Photobiology , v. 6, p. 264-273, 2006.

AHMADI, M.; VAHABZADEH, F; BONAKDARPOUR, B.; MOFARRAH, E,;
MEHRANIAN, M. Application of the central composite design and response surface
methodology to the advanced treatment of olive oil processing wastewater using
Fenton’s peroxidation. Journal of Hazardous Material ,v. 123, p. 187-195, 2005.

ALEBOYEH, A.; ALEBOYEH, H.; MOUSSA, Y. Critical effect of hydrogen peroxide in
photochemical oxidative decolorization of dyes: Acid Orange 8, Acid Blue 74 and Methyl
Orange. Dyes and Pigments , v. 57, p. 67-75, 2003.

ALMEIDA, C. R. O. Tecnologia dos processos oxidativos avancados (POAs )
combinados com sistema biologico aerdbio aplicada a o tratamento de efluentes
provenientes da fabricacdo de resinas alquidicas e poliésteres . 2003. 203p. Tese
de doutorado. Departamento de Engenharia Quimica - FAENQUIL, Lorena, 2003.

ALMEIDA, E.; ASSALIN, R.; ROSA, M. A. Tratamento de efluentes industriais por
processos oxidativos na presenca de 0z6nio. Quimica Nova , v. 27, p. 818-824, 2004.

ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; MAROTTA, R.; RADOVNIKOVIC, A. Ozonation and
H,O,/UV treatment of clofibric acid in water: a kinetic investigation. Journal of
Hazardous Materials , v. 103 (B), p. 233—-246. 2003.

APHA, Standard Methods for Examination of Water and Waste water (APHA,
AWWA), 20th ed., New York, WPCF: 1998.

AZBAR, N.; YONAR, T.; KESTIOGLU, K. Comparison of various advanced oxidation
processes and chemical treatment methods for COD and color removal from a polyester
and acetate fiber dyeing efuent. Chemosphere , v. 55, p. 35-43. 2004.

BARROS N.; BRUNS R. E.; SCARMINIO I. S. Otimizacao e planejamento de
experimentos . Campinas: Editora da Unicamp, 1995. 291p.



99

BRILLAS, E.; CALPE, J.C.; CABOT, P.-L. Degradation of the herbicide 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid by ozonation catalyzed with Fe®* and UVA light. Applied
Catalysis B: Environmental , v. 46, p. 381-391, 2003.

CARR, S. A.; BAIRD, R. B. Mineralization as a mechanism for TOC removal: study of
ozone/ozone-peroxide oxidation using FT-IR. Water Research . v. 34, n. 16, p. 4036-
4048, 2000.

CHAMARRO, E.; MARCO, A.; ESPLUGAS, S. Use of Fenton reagent to improve
organic chemical biodegradability. Water Research . v. 35, p. 1047-1051, 2001.

CHANG, J.C.S.; GUO, Z. Emissions of odorous aldehydes from alkyd paint.
Atmospheric Environment , v. 32, p. 3581-3586,1998.

CHIANTORE, O.. TROSSARELLI, L.; LAZZARI, M. Photooxidative degradation of
acrylic and methacrylic polymers. Polymer, v. 41, p. 1657-1668, 2000.

CHEN, R.; PIGNATELLO, J. Role os quinone intermediates as electron shuttles in
fenton and photoassisted fenton oxidations of aromatic compounds. Environmental
Science and Technology , v. 31, n. 8 p. 2399-2406, 1997.

CHU, W,;CHAN, K.H.; KWAN, C.Y. Modeling the ozonation of herbicide 2,4-D through a
kinetic approach. Chemosphere , v. 55, p. 647-652, 2004.

DEFLORIAN, F.; FEDRIZZI, L.; BONORA, P.L. Influence of the photo-oxidative
degradation on the water barrier and corrosion protection properties of polyester paints.
Corrosion Science ,v. 38, p. 1697-1708, 1996.

DURSUN, D.; SENGUL, F. Waste minimization study in a solvent-based paint
manufacturing plant. Resources, Conservation and Recycling ,v. 47,n. 4, p. 316-331,
2006.

DUTRA, R. C. L.; TAKAHASHI, M. F. K.; DINIZ, M. F. Nova Metodologia para
Identificacdo de Componentes em Tintas Comerciais. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia , v. 12, n. 4, p. 273-279, 2002.

DUTTA, K.; MUKHOPADHYAY, S.; BHATTACHARJEE, S.; CHAUDHURI, B. Chemical
oxidation of methylene blue using a Fenton-like reaction. Journal of Hazardous
Materials , v. 84, B, p. 57-71, 2001.



100

FENTON'S REAGENT. Disponivel  em: <http://lwww.h202.com/applications/
Industrialwastewater/fentonsreagent.html>. Acesso em: 18 mar. 2007.

FREIRE, R. S.; PELEGRINI, R.; KUBOTA, L. T.; DURAN, N.; PERALTA-ZAMORA, P.
Novas tendéncias para o tratamento de residuos industriais contendo espécies
organocloradas. Quimica Nova , v. 24, p. 504-511, 2000.

GERNJAK, W.; KRUTZLER, T.; GLASER, A.; MALATO, S.; CACERES, J.; BAUER, R.
AND FERNANDEZ-ALBA A.R. Photo-Fenton treatment of water containing natural
phenolic pollutants. Chemosphere , v. 50, n.1, p. 71-78, 2003.

GHORISHI, S. B.; ALTWICKER, E. R. Formation of polychlorinated dioxins, furans,
benzenes, and phenols in the post-combustion region of a heteregeneous combustor:
effect of bed material and post-combustion temperature. Environment Science
Technology , v. 29, p. 1156-1162, 1995.

GOGATE, P. R.; PANDIT, A.B. A review of imperative technologies for wastewater
treatment I: oxidation technologies at ambient conditions. Advances in Environmental
Research, v. 8, n. 3-4, p. 501-551. 2004.

GOl, A.; TRAPIDO, M. Hydrogen peroxide photolysis, Fenton reagent and photo-Fenton
for the degradation of nitrophenols: a comparative study. Chemosphere , v. 46, p. 913-
922, 2002.

HELMY, S. M.; EL RAFIE, S.; GHALY, M. Y.; Bioremediation post-photo-oxidation and
coagulation for black liquor effluent treatment. Desalination , v. 158, n. 1-3, p. 331-339,
2003.

HERRMANN JEAN-MARIE.; DISDIER J.; PICHAT P.; MALATO S.; BLANCO J. TiO»-
based solar photocatalytic detoxification of water containing organic pollutants. Case
studies of 2,4-dichlorophenoxyaceticacid (2,4-D) and of benzofuran. Applied Catalysis
B: Environmental ,v. 17, p. 15-23, 1998.

HUANG, C. P.; DONG, C.; TANG, Z. Advanced chemical oxidation: its present role and
potential future in hazardous waste treatment. Waste Manage, v. 13, p. 361-377, 1993.

IKEMATSU, T.; HAYASHI, N.; IHARA, S.; SATOH, S.; YAMABE, C., Advanced
oxidation processes (AOPs) assisted by excimer lamp. Vacuum, v. 73, n. 3-4, p. 579-
582, 2004.



101

JARDIM, W. F.; TEIXEIRA, C. P. A. B. Processos Oxidativos Avancados, Conceitos
Tedricos . Campinas: Universidade Estadual de Campinas, 2004.

KIM, S.; GEISSEN, S.; VOGELPOHL, A. Landfill leachate treatment by a photoassisted
fenton reaction. Water Science Technology ,v. 35, n.4, p. 239-248, 1997.

KUNZ, A. Remediacdo de efluente téxtil: combinacdo entre pro  cesso quimico
(ozbnio) e biolégico (P. Chrysosporium) . 2004. (Tese de Dourotado). Universidade
Estadual de Campinas, Campinas,1999.

KURT, U.; AVSAR, Y.; GONULLY, M. T. Treatability of water-based paint wastewater
with Fenton process in different reactor types. Chemosphere , v. 64, n. 9, p. 1536-1540,
2006.

KUSIC, H.; KOPRIVANAC, N.; BOZIC, A. L. Minimization of organic pollutant content in
aqueous solution by means of AOPs: UV and ozone based technologies. Chemical
Engineering Journal , v. 23, p. 127-137, 2006.

LAAT, J.; GALLARD, H.; ANCELIN, S.; LEGUBE, B. Comparative study of the oxidation
of atrazine and acetone by H>O» / UV, FeO(ll) / UV, Fe(lll) / H2O, / UV and Fe(ll) or
Fe(lll) / H,O,. Chemosphere , v. 39, n. 15, p. 2693-2706, 1999.

LEGRINI O.; OLIVEROS E.; BRAUM A. M. Photochemical processes for water
treatment. Chem. Rev., v. 93, p. 671-698, 1993.

LI, F., NIU, J.; ZHANG, L. A physically-based model for prediction of VOCs emissions
from paint applied to an absorptive substrate. Building and Environment , 2005.

LIN, S.; CHO, C. Fenton process for treatment of desizing wastewater. Water
Research, v. 31, n.8, p. 2050-2056, 1997.

LOPEZ, A.; MASCOLO, G.; DETOMASO, A.; LOVECCHIO, G.; VILLANI, G.
Temperature activated degradation (mineralization) of 4-chloro-3-methyl phenol by
Fenton’s reagent. Chemosphere , v. 59, p. 397-403, 2005.

MAHMOUD, A.; FREIRE, R. S. Métodos emergentes para aumentar a eficiéncia do
0z6nio no tratamento de aguas contaminadas. Quimica Nova , v. 30, p. 198-205, 2007.



102

MALIK, P.K.; SAHA, S.K. Oxidation of direct dyes with hydrogen peroxide using ferrous
ion as catalyst. Separation and Purification Technology , v. 31, p. 241-250, 2003.

MEIJER, M. Review on the durability of exterior wood coatings with reduced VOC-
content. Progress in Organic Coatings , V. 43, p. 217-225, 2001.

MELIAN J. A. H.; RODRIGUEZ J. M.;SUAREZ V. A.; RENDON T. E.; CAMPO. V. C;
ARANA J.; PENA P. J. The photocatalytic desinfection of urban waste waters.
Chemosphere . v. 41, p. 323-327, 2000.

MERIC, S; KABDASH, I.; TUNAY, O.; ORHON, D. Treatability of strong wastewaters
from polyester manufacturing industry. Water Science Technology , v. 39, p. 1-7, 1999.

METCALF, L.; EDDY, H. P. Wastewater Engineering: Treatment, Disposal and
Reuse. 3 ed. McGraw-Hill, 1991. 1334p.

MORAIS, J. L. Estudo da potencialidade de processos oxidativos av ancados,
isolados e integrados com processos biologicos trad icionais, para tratamento de
chorume de aterro sanitario . 2005. 229p. Tese de doutorado. Departamento de
Quimica — UFPR, Curitiba, 2005.

MURNOZ, |.; RIERADEVALL, J.; TORRADES, F.: PERAL, J.. DOMENECH, X.
Environmental assessment of different advanced oxidation processes applied to a
bleaching kraft mill effluent. Chemosphere , v. 62, p. 9-16, 2006.

NEAMTU, M.; YEDILER, A.; SIMINICEANU, |.; MACOVEANU, M.; KETTRUP, A,
Decolorization of disperse red 354 azo dye in water by several oxidation processes — a
comparative study. Dyes and Pigments , v. 60, n.1, p. 61-68, 2004.

NEHDI, M.; SUMNER, J. Recycling waste latex paint in concrete. Cement and
Concrete Research , v. 33, p. 857-863, 2003.

OELLER, H.-J.; DEMEL, I.; WEINBERGER, G. Reduction in residual COD in biologically
treated paper mill effluent by means of combined ozone and ozone/UV reactor stages.
Water Science Technology, V. 35, n. 2-3, p. 269-276, 1997.

OLIVEIRA, M.C.; NOGUEIRA, R. F.; NETO, J.A.G.; JARDIM, W. F. Sistema de inje¢cao
em fluxo espectrofotométrico para monitorar perdxido de hidrogénio em processo de
fotodegradacéao por reacéo foto-fenton. Quimica Nova , v. 24, n. 2, p. 188-190, 2001.



103

OVERBEEK, A.; BUCKMANN, F.; MARTIN, E.; STEENWINKEL, P.; ANNABLE, T. New
generation decorative paint technology. Progress in Organic Coatings , v. 48, p. 125-
139, 2003.

PANIZZA, M.; CERISOLA, G. Removal of organic pollutants from industrial wastewater
by electrogenerated Fenton’s reagent. Water Research, v. 35, n. 16, p. 3987-3992,
2001.

PAPASAVVA, S;; KIA, S.; CLAYA, J.; GUNTHER, R. Characterization of automotive
paints: an environmental impact analysis. Progress in Organic Coatings , v. 43, p. 193-
206, 2001.

PERALTA-ZAMORA.; KUNZ A.; MORAES S. G.; PELEGRINL.; MOLEIRO P. C.; REYES
J.; DURAN N. Degradation of reactive dyes |. A comparative study of ozonation,
enzymatic and photochemical processes. Chemosphere . v. 38, p. 835-852, 1999.

PHADKE, M. S. Quality engineering using robust design . Editora Prentice Hall. 1989.

RAJ, C. B. C.; QUEN, H. L. Advanced oxidation processes for wastewater treatment:
Optimization of UV/H202 process through a statistical technique. Chemical
Engineering Science, v. 60, p. 5305 — 5311. 2005.

RODRIGUES, M. B. Integracdo de processos redutivos e oxidativos para a
degradacdo bidtica e abidtica de efluente industria | oriundo do processo de
producéo de 2,4,6 — Trinitrotolueno . 2005. (Tese de Doutorado). Departamento de
Biotecnologia, Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena — Faenquil, Lorena, 2005.

RODRIGUEZ, M.; SARRIA, V.; ESPLUGAS, S.; PULGARIN, C., Photo-Fenton
treatment of a biorecalcitrant wastewater generated in textile activities: biodegradability
of the photo-treated solution, Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry , v. 151, n. 1-3, p. 129-135, 2002.

RODRIGUEZ, M. Fenton and UV-vis based advanced oxidation processe s in
wastewater treatment: Degradation, mineralizaton a nd biodegradability
enhancement . 2003. 322p. (Tese de Doutorado). Departament D’Enginyeria Quimica |
Metalurgia — Facultat de Quimica — Universitat de Barcelona, Barcelona, 2003.

SAPOZHNIKOVA, Y.; BAWARDI, O.; SCHLENK, D., Pesticides and PCBs in sediments
and fish from the Salton Sea, California,USA. Chemosphere , v. 55, p.797-809, 2004.



104

SCHRANK, S. G.; JOSE, H. J.; MOREIRA, R. F. P.M.; SCHRODER, H. Fr. Applicability
of Fenton and H202/UV reactions in the treatment of tannery wastewaters.
Chemosphere , v. 60, p. 644-655, 2005.

SCHULTZ, E.; VAAJASAARI, K.; JOUTTI, A.; AHTIAINEN, J. Toxicity of industrial
wastes and waste leaching test eluates containing organic compounds.
Ecotoxicology and Environmental Safety , v. 52, p. 248-255, 2002.

SILVA, M. R. A.; OLIVEIRA, M. C; NOGUEIRA, R. F. P. Estudo da aplicacdo do
processo foto-Fenton solar na degradacao de efluentes de industria de tintas. Eclética
Quimica, v. 29, n. 2, p. 20-25. 2004.

STALIKAS, C. D.; LUNAR, L.; RUBIO, S.; PEREZ-BENDITO, D. Degradation of medical
X-ray film developing wastewaters by advanced oxidation processes. Water Research ,
v. 35, n. 16, p. 3845-3856, 2001.

SOUZA, D. R.; FLEURY, E. T.; DUARTE, M.; GIRARDI, G. S.; VELANI, V.; MACHADO,
A.E. H.; SATTLER, C.; OLIVEIRA, L.; MIRANDA, J. A. Study of kinetic parameters
related to the degradation of an industrial effluent using Fenton-like reactions. Journal
of photochemistry and photobiology , v. 179, p. 269-275, 2006.

TEZCANLI-GUYER, G.; INCE, N.H. Individual and combined e .ects of ultrasound,ozone
and UV irradiation:a case study with textile dyes. Ultrasonics , v. 42, p. 603-609, 2004.

THIRUVENKATACHARI, R.; KWON, T. O.; JUN, J. C.; SUBRAMANIAN, B,
MATHESWARAN, M. MOON, I. S. Application of several advanced oxidation processes
for the destruction of terephtalic acid (TPA). Journal of Hazardous Material , v. 34, p.
456-468, 2006.

VARECKOVA, D.; PODZIMEK, S.; LEBDUSKA, J. Characterization of alkyd resins by
size exlusion chromatography coupled with a multi-angle light scattering photometer.
Analytica Chimica Acta , v. 557, p. 31-36, 2005.

VON SPERLING, M. Introducéo a qualidade das aguas e ao tratamento de esgotos.
Principios do Tratamento Biol6gico de Aguas Residua rias. 2. ed. Belo Horizonte:
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (DESA), 1997. v.1, p.243.

WANG G.; LIAO C.; WU F. Photodegradation of humic acids in the presence of
hydrogen peroxide. Chemosphere , v. 42, n. 4, p. 379-387, 2001.



105

WEISS, K. D. Paint and Coatings: a mature industry in transition. Prog. Polym. Sci , v.
22, p. 203-245, 1997.

WU J.; RUDY K.; SPARK J. Oxidation of aqueous phenol by ozone and peroxidase.
Advances in Environmental research , v. 4, p. 339-346, 2000.

YONAR, T.; KESTIOGLU, K.; AZBAR, N. Treatability studies on domestic wastewater
using UV/H202 process. Applied Catalysis B: Environmental , v. 67, p. 223-228,
2006.

ZHANG, L.; NIU, J.L. Effects of substrate parameters on the emissions of volatile
organic compounds from wet coating materials. Building and Environment , v. 38, p.
939-946, 2003.



106

APENDICE

APENDICE Al — AVALIACAO DA CONCENTRAGAO DE Fe * E H,0;

A fim de determinar a faixa de concentracdo de Fe?* e H,0, para os estudos de
degradacdo do efluente resina poliéster, realizou-se um estudo preliminar com
experimentos a concentracdes crescentes de perdxido e em presenca de irradiacédo
ultravioleta. Em seguida, foram realizados experimentos com concentragdes crescentes
de Fe** e uma concentracdo fixa de perdxido, também na presenca de irradiacdo
ultravioleta. Os resultados obtidos estdo demonstrados nas Figuras A.1 e A.2.

E possivel observar na Figura A.1 que a reducdo de DQO aumenta lentamente
com o aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio, em que a maior reducao

de DQO obtida foi de 18 % nas condicdes de 20,0g L™ de H.O2 em pH 3 e na
presenca de irradiacao UV.

20

—m—10 gL"H,0,
—e—-25gL"H,0,
15 45 gL' H,0,
—v—85 gL"'H,0,

18,0gL" H,0,
—%—20,0gL"H,0,

104

Reducédo DQO, %

Tempo (min)

Figura A.1 — Estudo do efeito do H,O, sobre a reducdo de DQO do efluente resina poliéster.



107

A faixa de concentracdo de Fe?* foi determinada a partir de experimentos
realizados em diferentes concentracdes de Fe*, sob um valor fixo de peréxido de
hidrogénio e pH (H.0, = 1,8 gL™*, pH 3, irradiagdo UV), Figura A.2. No primeiro
experimento, utilizando-se uma concentracédo de 0,3 g L™ de Fe?" houve uma reducéo
de cerca de 8 % na DQO, chegando a cerca de 20 % de redu¢gdo em uma concentragao

de 1,2 gL™* de Fe*.

25

—a— 03gL*Fe”
20 - 0,6gL'Fe”
—A— 12gL'Fe”

15+

10

Reducao DQO, %

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura A.2 — Estudo do efeito da concentracdo de Fe?' sob um valor fixo de peréxido de
hidrogénio, H,0,=1,8 g L, pH 3 e irradiacdo UV).
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APENDICE A2 — CINETICA DA CONDICAO DE MELHOR AJUSTE NA PRESENCAE

AUSENCIA DE 0zZONIO

Em funcéo dos resultados obtidos no planejamento Taguchi, em que 0 processo
foto-Fenton demonstrou possuir os parametros mais significativos para o tratamento do
efluente resina poliéster, realizou-se um estudo cinético da melhor condigcéo
experimental obtida neste planejamento. Foram realizadas duas cinéticas do ponto de
melhor ajuste do planejamento Taguchi, em que as variaveis significativas foram
ajustadas em seu melhor nivel: pH 3, 35 °C, agitacéo 150 rpm, 0,6 g L™ Fe*, 286 g L™
H.O,, sendo a primeira cinética realizada na presenca e a segunda na auséncia de
0z6nio (Figura A.3).

A cinética do ponto de melhor ajuste demonstrou uma reducdo da DQO de
aproximadamente 30 % em 120 minutos de tratamento, com uma estabilizacdo até o
tempo final de 360 minutos. E importante salientar que ocorreu um rapido consumo de
peroxido de hidrogénio em até 60 minutos de tratamento.

Apesar da variavel concentragdo de oz6nio ndo ter se mostrado muito
significativa na faixa de variacdo estudada, a presenca de ozo6nio foi muito importante
para o processo, sendo demonstrado pela diferenga dos resultados obtidos entre a
cinética de degradacdo do efluente resina poliéster no ponto de melhor ajuste na

presenca e na auséncia de ozonio.
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Figura A.3 — Cinética de degradacado do efluente resina poliéster (pH3, 35 °C, agitacdo 150

rpm, 0,6 g L™ Fe?, 28,6 g L™ H,0,, na auséncia e presenca de uma vazdo de 0,21 g h™ de
0z6nio).
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APENDICE A3 — QUANTIFICACAO DE 0ZONIO

Varios fatores podem influenciar a quantidade e a concentragdo de 0z6nio
gerada pelo ozonizador (Efeito Corona), como a variagdo de temperatura, voltagem
aplicada e fluxo de gas. Sendo o fluxo de oxigénio uma variavel determinante para
controle da producdo de ozo6nio, foram realizados experimentos visando relacionar
valores de vazao de gas oxigénio (permitidos pelo sistema em escala de bancada) com
a quantidade de ozonio coletada em frascos lavadores em determinados intervalos de
tempo.

Os valores de dose de ozénio foram determinados pelo método iodométrico
APHA (2350, 1995). Para cada experimento foram adicionados a um frasco lavador um
volume de 200 mL de solucdo aquosa de lodeto de Potassio (Kl 6 %) e 40 mL de acido
sulfarico 1 mol L™, sendo a este frasco conectado um segundo frasco lavador com a
mesma solu¢éo aquosa.

A vazdo de entrada do géas (O>) foi ajustada em cinco niveis: 2, 3,5, 6 e 7 L h™,
obtendo-se taxa de producdo de Os; de 0,078, 0,132, 0,163, 0,185 e 0,21gh™,
respectivamente (Figura A.4), sendo que cada experimento foi ozonizado durante
30 minutos.

Para verificar estabilidade da vaz&do de oz6nio, uma corrente de O, foi passada
em um frasco lavador, porém a cada 10 minutos foi realizada a troca do frasco com
nova solucéo de iodeto de potassio. Para cada amostra foi realizada a quantificacao de
0zOnio, o que permitiu observar que houve uma estabilidade da passagem de oxigénio

durante os 85 minutos observados (Figura A.5).
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Figura A.4 — Quantificacdo de ozb6nio correspondente a vazdo de oxigénio fornecida pelo
sistema
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Figura A.5 — Estudo da estabilidade do oz6nio gerado durante 85 minutos da passagem de
uma corrente de ozonio.
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APENDICE A4 — CROMATOGRAMAS DE ALGUNS REAGENTES UTI LIZADOS NA

FABRICACAO DE RESINAS POLIESTERES

A seguir estdo apresentados 0s cromatogramas de alguns reagentes padroes

mais utilizados na fabricag&o de resinas poliésteres.

Condicbes de operacéo: Coluna Waters Nova-Pack C-18 (3,9 x 150 mm);
Temperatura ambiente;
Eluente: acetonitrila / &gua deionizada 50:50 % v/v.;
Fluxo: 0,5 mL/ min;
Volume de amostra: 20uL;
Detector: UV/visivel;

Comprimento de onda: 200 nm.

100

80+

60

40+

20

Intensidade de sinal (mV)

T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tempo de retencao (min)

Figura A.6 — Cromatograma do trimetilpropano (TMP) 10g L™ diluido em solucdo de
acetonitrila/agua 50:50 % v/v.
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Figura A.7 — Cromatograma do neopentilglicol (NPG) 10 g L™ diluido em solucdo de
acetonitrila/agua 50:50 % v/v.
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Figura A.8 — Cromatograma do propilenoglicol 10 % diluido em solucdo de acetonitrila/agua
50:50 % v/v.
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Figura A.9 — Cromatograma do etilenoglicol 10 % diluido em solucdo de acetonitrila/agua
50:50 % v/v.
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APENDICE A5 — CROMATOGRAMAS DAS CINETICAS DE DEGRAD ACAO DO

EFLUENTE RESINA POLIESTER

Os cromatogramas das cinéticas de tratamento do efluente resina poliéster
realizadas através de processos oxidativos avancados estdo apresentados a seguir. E
possivel observar a reducdo de area dos picos obtidos, em tempos de retencéo de

aproximadamente 2 e 4 minutos, nas cinéticas de degradacéo do efluente.

UV /H,0,
500 S
E
40 8
@
(]
300 ©
(]
- e
f\ g
200 5
c
e
) \\ 100 =
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr ' \ 0
Ty Gem— TO
o £ 15 S
T T15 N
— z T30 L
— - T45 S
— z —~~ 160 N
— = 215 &
. —~ 190 <
- T105 ¥
0 1 2 3 4 5 )
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Figura A.10 — Cromatogramas da cinética de degradacéo do efluente resina poliéster através
do processo UV/H,0, (pH 3, 56 g L™* H,0,, 35 °C, agitacdo de 150 rpm, irradiacdo UV) até 105
minutos de tratamento.
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Figura A.11 — Cromatogramas da cinética de degradacéo do efluente resina poliéster através
de ozonizac&o (pH 3, 0,21 g h™* O3, 35 °C, agitacdo de 150 rpm) até 120 minutos de tratamento.

0,/uv
I 100 <
‘ E
“ 3
0
f\ 60 B
0 3
c
Q
\ \ 20 B
0
AN ]
‘I“ ?\ £ T0 N
T l“ I/ T5 \Q
T "l 1/ T15 \6\
= — - 1 £ 130 O
- 7 £~ T45 Q
= — - T~ T60 g
MV\ I ‘.// al® &
T 7~ ] &
T105 <
- = - ! ~ £ T120 b@
0 1 2 3 4 5 o
@Q
Tempo de retengdo (min) N

Figura A.12 — Cromatogramas da cinética de degradacéo do efluente resina poliéster através
do processo Oz/UV (pH 3, 0,21 g h™ Os, 35 °C, agitacdo de 150 rpm, irradiacdo UV) até 120
minutos de tratamento.
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Figura A.13 — Cromatogramas da cinética de degradacéo do efluente resina poliéster através
de fotdlise (pH 3, 35 °C, agitacdo de 150 rpm, irradiagdo UV) até 120 minutos de tratamento.
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Figura A.14 — Cromatogramas da cinética de degradacéo do efluente resina poliéster através
do processo Foto-Fenton (pH 3, 56 g L™ H,0,, 1500 mg L™ Fe?", 35 °C, agitacéo de 150 rpm,
irradiacdo UV) até 120 minutos de tratamento.
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Figura A.15 — Cromatogramas da cinética de degradacéo do efluente resina poliéster através
do processo Fenton/Os (pH 3, 0,21 g h™ O3, 56 g L™ H,0,, 1,5 g L™ Fe?, 35 °C, agitacéo de 150
rpm) até 120 minutos de tratamento.
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