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APLICACAO DE FENTON SEGUIDA DE BIODEGRADACAO NO TRATAMENTO DE
EFLUENTE TEXTIL CONTENDO CORANTE

Matheus Fontes Lima Vieira

Os efluentes industriais t€xteis possuem grandes quantidades de corantes, os quais apresentam
baixa biodegradabilidade e poucos sdo os registros de microorganismos capazes de degrada-
los. A oxidacdo por processo Fenton vem sendo muito utilizada para o tratamento deste
efluente, e a combinagcdo deste com o processo biologico é vantajosa para melhoria da
eficiéncia do tratamento. O objetivo do trabalho foi aplicar o processo Fenton, resultante de
reacdo entre o H,O, e o fon Fez+, em efluente té€xtil sintético e compara-lo com o processo
Fenton heterogéneo (uso de Fe*) e foto-Fenton (uso de lampadas UV), além de estudar a
combinag@o deste processo com o bioldgico. Os corantes verde de Indanthren e preto de
Diresul foram utilizados neste trabalho. Foram isolados 28 microrganismos de efluentes
industriais, dos quais o Coratex-4 e Coratex-6 promoveram as maiores remog¢des de cor
(95,45% e 55,90%, respectivamente) e reducdo de DQO (62,73% e 35,61%, respectivamente).
O processo Fenton foi otimizado aplicando-se um planejamento fatorial 2° e como varidveis
respostas teve-se a remocdo de cor, redugdo de DQO e percentual de sedimentacio. As
melhores condi¢cdes para remocdo de cor foram pH 4,54, [H,O,] = 804ppm e [Fe**] = 1304
ppm (95,70%) e pH 5,0; [H,O,] = 1000ppm e [Fez+] = 400 ppm (71,06%) para efluente
contendo verde de Indanthren e preto de Diresul, respectivamente. Nas mesmas condicoes, o
processo Fenton heterogéneo promoveu reducdes de cor e reducdo de DQO menores que o
Fenton, j4 o foto-Fenton foi mais efetivo para a remocdo de cor e reducdo de DQO. O
tratamento do efluente com processo Fenton seguido de biolégico foram mais eficientes para

a reducdo de DQO dos efluentes com os corantes usados.

Palavras-chave: Efluente Téxtil, Processo Fenton, Degradacdo Microbiana, Tratamento de

Efluentes.



Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master

of Science (M.Sc.).

APPLICATION OF FENTON’S REAGENT FOLLOWED OF BIODEGRADATION IN
THE TREATMENT OF TEXTILE EFFLUENT CONTAINING DYES

Matheus Fontes Lima Vieira

The industrial textile effluent have a great quantity of dyes, which has low biodegradability
and there are few registers of microorganisms able to degrade these dyes. The Fenton’s
oxidation process has been very used to treatment of these effluents, and the association of
Fenton and biological process is advantageous to improve the efficiency of treatment. The
objective of this work was to apply the Fenton’s process, resulting of the reaction between
H,0, and Fe** ion, in a synthetic textile effluent, and compare it with the Fenton heterogéneo
process (using Fe**) and the photo-Fenton process (using UV light), besides the study of the
association of the Fenton’s and biological processes. In this work were used the Indanthren
green and Diresul Black dyes. Twenty eight microorganisms were isolated from industrial
effluent, those called Coratex-4 and Coratex-6 promoted the highest color removal (95.45%
and 55.90%, respectively), and COD reduction (62.73% and 35.61%, respectively). The
Fenton’s process was optimized using a 2°-factorial central composite design and the response
variable was color removal, COD reduction and sedimentation percentage. The best color
removal were carried out at pH 4.54, [H,0O,] = 804ppm e [Fe**] = 1,304 ppm (95.70%) and
pH 5.0, [HO,] = 1,000ppm e [Fe2+] = 400 ppm (71.06%) for the effluent containing
Indanthren green and Diresul black, respectively. The Fenton heterogéneo process promoted
color removal and COD reduction lower than the Fenton’s process; on the other hand the
photo-Fenton process was more effective to the color removal and COD reduction in both
effluents studied. The association of Fenton’s and biological process was more effective to

COD reduction.

Key-Words: Textile effluent, Fenton Process, Biodegradation, Effluent Treatment.
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1. INTRODUCAO

Nio € de hoje que se tem conhecimento sobre a grande quantidade de problemas
ambientais associados a produgdo industrial, a qual gera residuos perigosos, tanto no estado,
s6lido, como liquido e gasoso, para a natureza.

Entre os tipos de industria, um que vem gerando bastante preocupagéo, em termos
de lancamentos de efluentes em corpos d’dgua, € o setor industrial té€xtil, pois envolve em seu
processo a utilizagdo de corantes para tingir tecidos. O setor téxtil é atualmente responsavel
por grande parte da economia dos paises desenvolvidos e a principal atividade econdmica de
alguns paises emergentes. A industria téxtil consome 15% de toda a d4gua destinada a industria
brasileira, sendo que as etapas de lavagem e tingimento sdo as que mais consomem agua no
processamento téxtil. Os efluentes liquidos gerados nas industrias téxteis compreendem uma
série de corantes, aditivos, elevada carga orgénica e forte coloracio, que podem causar danos
ao meio ambiente se ndo forem adequadamente tratados.

Existem registros de mais oito mil tipos diferentes de corantes hoje no mundo e o
Brasil é um dos principais consumidores. Os corantes possuem estrutura bastante complexa, o
que também contribui para a dificuldade de seu tratamento. O principal problema da presenca
de corantes, nos efluentes liquidos, reside na dificil biodegradabilidade, com poucos registros
de microrganismos aptos a degradacdo. Em muitos casos, cria a necessidade de operacdes de
pré-tratamento para serem implementadas antes da aplicacdo do processo bioldgico de
tratamento. Entre os processos diferentes para o tratamento de efluente industrial, a
coagulacdo constitui uma das opg¢des frequentemente preferidas, podendo ser muito ttil para a
remoc¢do das corantes da dispersdo, as quais estdo presentes no efluente em uma forma
coloidal, porém, isto as vezes exige técnicas mais caras para desestabilizarem estas formas.

A poluicdo de corpos d’dgua com corantes provoca, além da poluicdo visual,
alteracdes em ciclos bioldgicos, afetando principalmente processos de fotossintese, devido ao
impedimento de penetracdo da luz. Além deste fato, estudos t€ém mostrado que algumas
classes de corantes, principalmente azos-corantes, e seus subprodutos, podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos.

Os processos de adsor¢do em carvdo ativado e coagulacdo/floculacdo t€m sido
largamente utilizados para a descoloragdo de efluentes t€xteis, porém ambos geram residuos
solidos que necessitam de deposicdo final, transferindo o problema da fase liquida para a

sélida.
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Devido a legislagdo, cada vez mais exigente e em funcdo destes inconvenientes,
existe a necessidade de utilizacdo de processos que realmente possam degradar as substancias
de interesse. Dentro do contexto dos processos destrutivos, cabe aos processos bioldgicos um
lugar de destaque, principalmente em funcdo da relativa facilidade encontrada na
implementagdo de sistemas que operem em grande escala. Geralmente, o processo bioldgico
mais utilizado € o sistema de lodos ativados devido ao baixo tempo de residéncia (4 a 8 horas)
e a area reduzida. Infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente de ser bastante
susceptivel a composi¢do do efluente (cargas de choque), além de produzir um grande volume
de lodo.

Em geral, na industria téxtil os processos de tratamento estio fundamentados na
operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitagdo-coagulacio, seguidos de lodos ativados.
O sistema apresenta uma eficiéncia relativamente alta, permitindo uma boa remocao da carga
de corantes. Entretanto, o problema relacionado com o acimulo de lodo torna-se critico, uma
vez que o teor de corantes adsorvido € bastante elevado, impedindo qualquer possibilidade de
reaproveitamento. Por todos estes motivos, sdo estudadas novas alternativas que utilizam
microrganismos capazes de degradar de maneira eficiente um grande nimero de poluentes a
um baixo custo operacional para o adequado tratamento de efluentes téxteis. Na pratica, sabe-
se que isto é muito dificil principalmente em funcdo da diversidade, concentracdo e
composicdo de espécies quimicas presentes em cada efluente. A utilizagdo de microrganismos
€ largamente conhecida na tecnologia de tratamento de efluentes, pois estes microrganismos
possuem a capacidade de degradar essa matéria organica. Esta tecnologia apresenta-se como
uma das mais vidveis economicamente, € € por isso também, uma das mais utilizadas.
Entretanto, nem sempre a remog¢do de cor e de DQO sdo observadas nestes processos. Por
outro lado € bastante estudada a aplicacdo de fungos na degradacdo de correntes contendo
corantes e pouco se tem na literatura sobre a aplicabilidade de bactérias, tornando o estudo
com as mesmas bastante interessante, principalmente pela facilidade de trabalho com esses
tipos de microrganismos.

Outra alternativa é a aplicacdo de Processos Oxidativos Avangados (POAs), os
quais s@o correntemente utilizados para destruicdo de poluentes organicos. Esses processos
sdo baseados na geracdo de radicais hidroxil que sdo altamente oxidantes e podem destruir
rdpido e ndo-seletivamente indimeros compostos. Entre estes processos podemos citar:

Fotocatédlise Heterogénea, H202/UV, 03/UV, 03/ H202, Fenton, Fenton heterogéneo e Foto-

Fenton além de outros processos combinados.
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O reagente Fenton é baseado na geracdo de radicais hidroxil a partir da

dissociagdo de peréxido de hidrogénio (H,O,) catalisada por ions ferrosos (Fe*™) e tem sido

largamente utilizado no tratamento de contaminantes simples em solu¢des aquosas. O
processo Fenton vem ganhando bastante espaco entre as tecnologias de tratamento de
efluente, se destacando, inclusive entre os processos oxidativos avangados (POA’s). Em geral,
estes processos apresentam altos custos e altas eficiéncias, porém, o processo Fenton, destaca-
se pela boa eficiéncia, e apresentar custos mais baixos quando comparado com 0s outros,
além de ndo gerar substancias nocivas, o que ocorre em alguns dos POA’s. Para melhorar a
eficiéncia do processo Fenton, é importante monitorar os valores do pH e as concentragdes
dos reagentes envolvidos na reagdo. Outra possibilidade é a utilizacdo de fons Fe* para
promover a reacdo de oxidag@o, neste caso tem-se a denominacdo de processo Fenton
heterogéneo. Além destes, ainda cita-se a utilizacdo de luz ultravioleta para acelerar o
processo de formag@o dos radicais HO-, neste caso o processo denomina-se foto-Fenton.

Os processos oxidativos avangados conseguem diminuir bastante o grau poluente
das substincias, tornando-as mais facilmente degraddveis por via microbiana, que finaliza o
processo de despoluicdo do efluente. Desta forma, a combinacdo de processos &
extremamente importante para se ter alternativas de degradagdo completa deste poluentes

organicos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Aplicar o reagente de Fenton seguido de biodegradacdo para avaliar a influéncia de

parametros do processo no tratamento de efluentes da industria téxtil.

2.2. Objetivos especificos

Os seguintes objetivos especificos estdo associados ao estudo:

a) Selecionar microrganismos de efluente real para a degradacdo dos corantes t€xtil
verde de Indanthren e preto de Diresul;

b) Averiguar a curva de crescimento e grau de remog¢do de Cor e DQO com os
microrganismos selecionados;

c) Otimizar as condicdes do processo Fenton por meio de planejamento de
experimentos 2° tendo como varidveis dependentes: a concentracio do peréxido de
hidrogénio, a concentragdo do Ferro e o valor do pH;

d) Aplicar luz UV com diferentes poténcias para melhorar a eficiéncia do processo
Fenton;

e) Comparar o processo Fenton com Fenton heterogéneo, e;

f) Averiguar a remocgdo de cor e DQO pelo processo combinado Fenton e bioldgico.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Industria Téxtil

O avanco tecnoldgico verificado no século passado, contribuiu para o crescimento
da atividade industrial e, como conseqii€éncia, desenvolveu-se um grande nimero de processos
de producgdo, os quais sdo responsaveis pelo surgimento de varios produtos, conferindo a
atividade industrial um carater essencial as atividades atuais, determinando assim uma
importancia muito grande das inddstrias na economia dos paises (MORAIS apud LIMA,
2004).

O caréter consumista da populagdo mundial favorece o aumento da producio. A
industria t€xtil acompanha esse aumento, com a presenga de varios tecidos em diferentes
cores estampas, suprindo um mercado em expansdo. Sendo assim, o processo produtivo téxtil,
devido a grande demanda por seus produtos gera residuos em grande escala, os quais t€m
grande impacto sobre o meio ambiente, principalmente, sobre os recursos hidricos, principais
receptores dos residuos gerados.

A inddstria téxtil caracteriza-se por um alto consumo de d4gua em seus processos,
atingindo valores de 50 L de 4gua por kg de tecido beneficiado, e também pelo baixo
aproveitamento de insumos utilizados (SOUZA et al, 2004). O Brasil se destaca
mundialmente, no que diz respeito aos processos industriais té€xteis, aparecendo como um dos
maiores consumidores de corantes, que sdo utilizados na etapa de tingimento dos tecidos,
sendo responsavel por 2,6 % da demanda mundial, (VALNICE & CARNEIRO, 2001). A
etapa de tingimento dos tecidos é determinante no processo téxtil, j4 que o processo de
tingimento € fundamental para o sucesso comercial dos produtos téxteis, pois o consumidor
exige padronagem e beleza da cor, caracteristicas que dependem do tipo de corante utilizado.
(GUARATINI & ZANONI, 1998)

Apesar da grande demanda de corantes, a participagcdo nacional é muito pequena,
estando, apenas, entre os 20 maiores comerciantes de produtos téxteis no mundo

(MONTEIRO & SANTOS, 2002).

15



A Alemanha manteve o monopdlio sobre a produgdo de corantes até a segunda
guerra mundial, quando os Estados Unidos comecaram a dominar o mercado, e atualmente ¢é
um dos principais exportadores, com aproximadamente 2.000 tipos diferentes de corantes
(GUARATINI & ZANONI, 1998). O Brasil segue a tendéncia mundial no crescimento de
usos de corantes, sendo este ramo industrial, responsdvel por aproximadamente 5.000
empregos no nosso pais. Observa-se também uma predominancia das indudstrias produtoras de
corantes, no eixo Rio-Sdo Paulo, como pode ser verificado na Tabela 3.1. Isso indica a
predominancia de industrias téxteis na regido sul e sudeste do Brasil, a exemplo de Santa
Catarina que possui mais de 5000 empresas téxteis e de vestudrio, sendo responsdvel, segundo
dados da ABIT (Associagdo Brasileira de da Industria Téxtil) por 10% do faturamento
nacional no setor e por 30% do total de produtos exportados por toda a cadeia téxtil brasileira

(DANTAS, 2005).

3.2. Efluentes Téxteis

Nas dltimas décadas, os problemas ambientais vé€m se tornando mais freqiientes e
com maior magnitude, devido ao elevado crescimento demografico, e aumento da atividade
industrial. Assim tem também sido responsdvel por considerdveis alteracdes nos padrdes de
qualidade da agua, ar e solo. O setor téxtil apresenta um grande destaque nesse contexto, ja
que seu parque industrial gera grandes volumes de efluentes, que se ndo corretamente
tratados, podem causar sérios problemas de contamina¢io ambiental (KUNZ et al., (2002). Os
efluentes gerados por essa industria sdo bastante complexos, contendo uma grande variedade
de corantes e auxiliares té€xteis (PERUZZO et al., 2004).

Os corantes utilizados na etapa de tingimento sdo os grandes responsaveis pelo
alto potencial poluidor das inddstrias téxteis, associados também, ao consumo de aditivos
(ligantes, fixadores, antiespumantes, entre outros) utilizados nas etapas de pré-tingimento e
armazenagem. Ressalta-se ainda que os efluentes liberados na inddstria téxtil possuem
elevados niveis de DBO e sdlidos suspensos e baixas concentracdes de oxigénio dissolvido
(LIMA, 2004). Estes compostos podem conferir altos padrdes de colorag@o aos corpos d’dgua
onde sdo langados (SANTOS et al., 2003)

Para GUARATINI & ZANONI (1998), mesmo utilizando-se corantes de elevada
capacidade de fixagdo, cerca de 20 % da quantidade corante utilizado nédo se fixa e escapa
com os residuos do processo, sendo que muito desses corantes utilizados pertencem a familia
azo, os quais, segundo KUNZ et al. (2002), geram subprodutos com alto poder cancerigeno.

16



Tabela 3.2: Produtores de Corantes e Pigmentos no Brasil.

Empresa Localizacao Tipo de Produto
BANN SP Corantes a cuba.
BASF SP Corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes

dispersos, corantes reativos, corantes a cuba, corantes solventes,

corantes pré-metalizados, pigmentos organicos.

BAYER RJ Corantes 4cidos, corantes diretos, corantes pré-metalizados.

BRANCOTEX SP Corantes 4cidos.

CHIMICAL SP Corantes 4cidos, béasicos, corantes diretos, corantes pré-
metalizados.

CIBA Especialidades Quimicas RJ Corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes

dispersos, corantes reativos, corantes pré-metalizados.
CLARIANT SP,RJ Corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes
dispersos, corantes mordentes, corantes reativos, corantes

sulfurosos, corantes a cuba, corantes pré-metalizados.

DYSTAR SP Corantes dcidos, corantes azdicos, corantes dispersos, corantes
reativos.
ENIA SP Corantes acidos, corantes azoicos, corantes diretos, corantes

dispersivos, corantes reativos, corantes sulfurosos, corantes a
cuba, corantes solventes, corantes pré-metalizados.

HOESCHT (atual Clariant) SP Corantes dcidos, corantes solventes, corantes pré-metalizados.

Fonte : GUARATINI & ZANONI (1998)

O alto teor de coloragdo dos efluentes provenientes das industrias té€xteis interfere
na atividade fotossintética das plantas presentes no meio receptor, ja que diminuem o indice
de radiacao solar, essencial para o processo fotossintético (CATANHO et al., 2005). Além da
influéncia na atividade fotossintética dos corpos d’dgua, o corante t€xtil possui baixa
biodegradabilidade, dificultando atingir os padrdes de tratamento convencional biolégico e
resultando em altos niveis de contaminac¢do ambiental (SHU & SHANG, 2004). Sendo assim,
as tecnologias de tratamento desses efluentes vém se tornando um grande desafio e ganhando
grande importancia mundial.

Desta forma, o tratamento de efluentes provenientes da industria téxtil, com o
intuito de reduzir sua cor e remover contaminantes organicos dissolvidos, melhorando assim
as condi¢gdes ambientais dos corpos d’dgua, vem sendo matéria de grande interesse por parte
de inimeros grupos de pesquisa (GONCALVES et al., 2005).

A Figura 3.1 exibe um fluxograma das etapas envolvidas na produgao téxtil. pode

se observar a grande quantidade de operagdes que consomem dagua utilizada, além de
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inimeros produtos quimicos, gerando uma grande quantidade de efluentes com caracteristicas
bastante complexas. Além da elevada coloracio, estes efluente também possuem alta carga

organica, conferindo altos valores de DQO aos corpos receptores (ROZZI et al. 1999).
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Figura 3.1: Fluxograma do processamento téxtil.

Fonte:LOPES (1999)
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3.3. Corantes Téxteis

Para CHAGAS & DURRANT (1998), corantes s@o substincias geralmente
organicas capazes de absorver luz visivel e desse modo, podem conferir cor a tecidos,
cosméticos, couro, papel, alimentos, etc. Eles costumam ser resistentes ao tratamento
bioldgico, implicando em efluentes com alta coloragdo langcados nos corpos d’dgua (SOUZA
& ZAMORA, 2004).

O Colour Index (catdlogo da Society of Dyers and Colourists) possui registros de
mais de oito mil tipos de corantes provenientes das industrias téxteis, A demanda mundial de
corantes € de 750.000 a 800.000 toneladas por ano. O Brasil também possui uma grande
demanda de produtos téxteis e, destaca-se também na utilizagdo de corantes, consumindo
cerca de 26.500 toneladas por ano (CATANHO et al. 2005).

VALNICE & CARNEIRO (2001), afirmaram que os corantes possuem estruturas
moleculares bastante complexas que podem envolver até 500 reagdes intermedidrias e
apresentam, geralmente, um grupo croméforo, o qual da cor ao composto, através da absorcdo
de uma energia radiante, e por grupos auxiliares que propiciam sua afinidade pela fibra téxtil.

Segundo  GUARATINI & ZANONI (1998), as tecnologias modernas de
tingimento de tecidos consistem em varias etapas, que dependem da natureza da fibra téxtil,
caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para aplicagdo,
propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido, entre outros.

Trés etapas merecem destaque no processo de tingimento dos tecidos: a
montagem, a fixacdo e o tratamento final. A fixacdo € feita através de reacdes quimicas,
simples de insolubilizacdo do corante ou de derivados gerados, acompanhada depois de uma
lavagem (tratamento final) em banhos correntes para retirada do excesso de corante original
ou do hidrolisado que nao foi fixado (GUARATINI & ZANONI, 1998).

Além da beleza do tecido, entre outros fatores, o processo de tingimento também
pode estar associado a exigéncias de mercado com relacio ao produto téxtil, como a exemplo,
lavagem, e a transpiracdo. Para garantir tais propriedades, as substincias responsaveis pela
coloracdo devem possuir alta afinidade com a fibra, uniformidade de coloragdo, resisténcia a
agentes responsdveis por possiveis desbotamentos, além do aspecto econdmico. As fibras
téxteis sdo geralmente divididas em dois grupos: naturais e sintéticas. As fibras naturais mais
utilizadas baseiam-se em celulose e proteinas e geralmente estdo presentes na 1a, seda,

algoddo e linho e nas fibras como acetatos de celulose, acrilico, poliéster, entre outros. Ha
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também as ligacdes envolvidas na fixa¢do do corante 4 fibra, o que € bastante importante de
se ter conhecimento, pois isso pode auxiliar no processo de separacdo deste. A fixacdo
geralmente € feita em solug@o aquosa envolvendo uma ou mais tipos de interacdo: ligacdo
ionica, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes (GUARATINI & ZANONI, 1998).

Nas ligacOes i0nicas, existe interacdo entre o centro positivo dos grupos amino e
carboxilatos presentes na fibra e a carga idnica do corante, como pode ser visto na Figura 3.2.

Esse tipo de ligacdo caracteriza a tintura de 13, seda e poliéster.

T o

& Z & - ®
NH, co? + Na’p® ——  NH, cof Na
o
Corante D
grupos disponiveis interagao ibnica entre
da fibra em meio Comante (D) e a fibra
acido

Figura 3.2: Exemplo da interacfo ionica entre o corante (D) e os grupos amino da fibra de 1a.
Fonte:GUARATINI & ZANONI (1998)

Nas ligacdes de Van der Waals, o mecanismo de tingimento se caracteriza pela
interagdo conseqiiente da aproximacdo mdxima entre orbitais m do corante e da fibra,
existindo assim, um encaixe entre as moléculas do corante sobre a fibra, sem ligacdo, sendo
este tipo de atracdo bastante efetiva quando a molécula do corante for linear, longa ou
achatada. Esse tipo de ligacdo € bastante destacado nas tinturas de 13 e poliéster com corantes
possuindo alta afinidade por celulose.

No caso das ligacdes de hidrogénio, o tingimento se baseia, obviamente, em
ligacdes de hidrogénio covalentemente ligadas ao corante, e nos pares de elétrons livres nos
centros da fibra. Esse mecanismo pode ser observado na Figura 3.3. Este tipo de ligacdo se

destaca na tintura de 13, seda e fibras sintéticas.
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Figura 3.3: Exemplo de interagdo de hidrogénio entre o corante sifonado e os grupos carboxilas
da fibra de 1a.
Fonte: GUARATINI & ZANONI (1998)

O outro tipo de intera¢do sdo as covalentes entre a molécula do corante, a qual

contém grupo reativo, e os residuos nucleofilicos da fibra (Figura 3.4), destacando-se com

esse tipo de ligagdo, as tinturas da fibra de algodao.

M ~N

i R
rR—C C—Cl+H-O-celulosg —mm R—ﬁ‘. C —O-celulose + HCI
Il | OH™ |
N M N /N
~ o fibra vt
|
H H

corante

Figura 3.4: Exemplo de interacdo covalente entre um corante contendo grupos reativos (triazina) e
grupos hidroxila presentes na celulose da fibra de algodao.

Fonte: GUARATINI & ZANONI (1998)

Segundo CATANHO et al. (2005), a classificagdo dos corantes pode ser feita pelo
tipo da fibra, pela maneira como sdo fixados a fibra e de acordo com a sua estrutura quimica.
Cerca de 60% dos corantes utilizados na industria téxtil, com relagéo a estrutura quimica sao
do tipo azo, e muitos deles sdo cancerigenos. Esta funcédo inclui os principais tipos de corantes
reativos, que serdo descritos ainda neste trabalho. Para GUARATINI & ZANONI (1998),
geralmente os corantes costumam ser classificados pela maneira de fixagcao a fibra, podendo
ser reativos, diretos, azdicos, dcidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e
branqueadores. A seguir serdo descritas algumas caracteristicas pertinentes a cada um desses
tipos de corantes, de acordo com o estudo desses autores:

e  Corantes Reativos: contém um grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar

ligacdes covalentes entre grupos hidroxilas das fibras celuldsicas, com grupos amino,
hidroxila e ti6is das fibras protéicas e também com grupo aminas das poliamidas ou celulose.

Neste tipo de corante a reagdo quimica se d4 através da substituicdo do grupo nucleofilico
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pelo hidroxila da celulose (Figura 3.5). Este tipo de corante apresenta alta solubilidade em

dgua e a sua ligacdo covalente com a fibra confere maior estabilidade na cor do tecido.

OH~
R-502-CHz - CHz-0303Na ——= R -502-CH=CH2 + NaxS0y4

R -850z -CH=CHz + O - celulose a: R -S03-CHz-CHz - O - celulose

Figura 3.5: Exemplo de processo de tintura de algoddo com corante contendo o grupo
sulfatoetilsufona como centro reativo da molécula.

Fonte: GUARATINI & ZANONI (1998)

e (Corantes Diretos: sdo soliveis em dgua, capazes de tingir fibras de celulose,

através de interacdoes de Van der Waals. A afinidade do corante é aumentada pelo uso de
eletrolitos, pela planaridade da molécula ou pela dupla ligagdo conjugada aumentado a
adsor¢do do corante. A estrutura desse corante pode ser vista na Figura 3.6. Vale ressaltar que

este tipo de corante possui alto grau de exaustdo, o que diminui o seu contetido nos efluentes.

SO,Na

3
\
\_/

Figura 3.6: Estrutura quimica do corante direto (I — corante vermelho congo) contendo grupos
diazo como grupos cromdforos.

Fonte: GUARATINI & ZANONI (1998)

e  Corantes Azoicos: estes corantes se destacam por serem insoltiveis em dguas,
sendo realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo. Neste processo, a fibra é
impregnada com um composto solivel em dgua, em seguida se adiciona um sal diazdnico, o
qual provoca uma reacio com esse composto e produz um corante insolivel.

. Corantes Acidos: o corante 4acido € conhecido desta forma, pois

correspondem a um grupo de corantes anidnicos portadores de grupos sulfonicos, os quais

tornam o corante solivel em dgua. Na Figura 3.7, pode se observar a estrutura de um tipo de
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corante acido. O processo de pintura que envolve este tipo de corante, que estid previamente
neutralizado, caracteriza-se pela sua ligacéo a fibra, através de uma troca idnica envolvendo o
par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas. Estes corantes
caracterizam-se por substincias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma

ampla faixa de coloracdo e grau de fixacdo.

Yo}
CH,

(V)
Figura 3.7: Estrutura Molecular do corante dcido Violeta.

Fonte: GUARATINI & ZANONI (1998)

e  Corantes a Cuba - E uma grande e importante classe de corantes baseada nos

indigos, tioindigbides e antraquindides. Eles sdo aplicados praticamente insoldiveis em agua,
porém durante o processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solucdo alcalina,
transformando-se em um composto solivel. Posteriormente, a subseqiiente oxidagédo pelo ar,

perdéxido de hidrogénio, entre outros, regenera a forma original do corante sobre a fibra.

e  Corantes de Enxofre: E uma classe de corantes que apds a aplicacdo se
caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos, os quais sdo
altamente insoldveis em dgua, tornando-se soltiveis com a aplicagdo em banho de ditionito de
sodio, ap6és pré-reducdo. Vem sendo muito utilizados na tintura de fibras celul6sicas,

conferindo cores como preto, azul marinho, marrom, entre outras.

e (Corantes Dispersivos: sao insoliveis em dgua e aplicados em fibras de

celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspensdo. E originalmente insolivel, mas
durante o processo de pintura, sofre hidrélise e precipita na forma dispersa. Seu grau de

solubilidade € pequeno e influencia diretamente o processo e qualidade da tintura. O processo
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de tintura ocorre na presenca de dispersantes que estabilizam a suspensdo do corante,
facilitando seu contato com a fibra hidrofébica. Sdo muito utilizados para a tintura de fibras
sintéticas.

e  Corantes Pré-Metalizados: sdo caracterizados pela presenga de um grupo

hidroxila ou carboxila na posi¢cdo orto em relagdo ao croméforo azo, permitindo a formacao
de complexos com fons metdlicos. A tintura é baseada na interacdo entre o metal e os
agrupamentos funcionais portadores de pares de elétrons livres, sendo os mais comuns deste
tipo de corante os complexos estdveis de cromo. Pelo fato de conter uma alta quantidade de

metal, este corante é bastante perigoso, em termos ecoldgicos.

. Corantes Branqueadores: muito usado pelo fato de as fibras téxteis,
possuirem muita matéria orginica, o que lhes confere uma tonalidade amarelada. Estes
corantes apresentam grupos carboxilicos azometino ou etilénicos aliados a sistemas
benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromadticos, os quais proporcionam reflexdo por
fluorescéncia na regiao de 430 a 440 nm quando excitados por luz ultra-violeta.

Segundo SOUZA et al. (2004), nos dltimos anos a presenca de corantes reativos
nos efluentes téxteis, vem recebendo bastante atencdo, mesmo com a omissdo da legislacio
sobre este parametro, pois a funcdo azo, muito comum neste tipo de corante, tem carater
carcinogénico e mutagénico. E essa preocupagdo se deve ainda mais pelo fato de os azo-
corantes representarem cerca de 60% dos corantes utilizados no mundo (SOUZA &
PERALTA, 2004).

A grande utilizacdo de corantes reativos € devido a boa estabilidade apresentada
durante a lavagem e de ser utilizados em procedimentos simples de tingimento. Por serem
altamente soliveis em dgua e apresentam baixos niveis de fixacdo na fibra, sdo perdidos no
efluente, tornando uma substincia com facilidade de contaminagdo do meio ambiente

(ARAUIJO et al., 2004)

3.4. Tratamento Biologico de Efluentes Téxteis

O tratamento biolégico de efluentes é uma tecnologia conhecida e consolidada na
area de tratamento de efluentes, sendo o método mais utilizado no tratamento de efluentes
liquidos contendo matéria organica (JIMENEZ et al., 2003). Porém, poucos microrganismos

tém capacidade de degradar, corantes.
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E uma tecnologia que se baseia no uso de microrganismos, os quais decompdem
contaminantes orginicos em compostos mais simples, poucos ou ndo téxicos. Além disso,
alguns metais ndo podem ser metabolizados pelos microrganismos, mas podem ser
imobilizados de maneira que a toxidade do efluente € reduzida. (MACALOSSI, 2005)

E de fundamental importincia que se descubram uma maior gama de
microrganismos capazes de degradar, ou auxiliar no processo de tratamento de efluentes, uma
vez que a via bioldgica apresenta vantagens de facil operacdo e custos relativamente mais
baixos (GARCIA-MONTANO et al., 2006).

O problema da remogéo da cor em efluentes coloridos tem encorajado a busca de
tratamentos bioldgicos para esta finalidade Os caminhos atuais da biotecnologia indicam
fungos basidiomicetos degradadores de lignina, como eficientes na degradagdo de grande
variedade de compostos e de corantes, com alto potencial de acdo na recuperacdo de
ambientes contaminados. Esses fungos sdo denominados"da podriddo branca da madeira”, e
tém sido apontados como bons degradadores e eficientes na descoloracio (KAMIDA et al.,
2004). Entretanto, estes fungos diferem na habilidade e capacidade de degradar corantes com
base nas diferencas qualitativas e quantitativas de enzimas produzidas no processo de
degradagdo (BANAT, 2000).

No panorama atual desta tecnologia de emprego de microrganismos, ¢ uma grande
predominancia de estudos na biodegradacdo envolvendo a utilizagdo de fungos. BALAN &
MONTEIRO (2001) empregaram os basidiomicetos Phellinus gilvus, Phanerochaete
chrysosporium, Picnoporus sanguineus e Pleurotus ostreatus e constataram a degradagdo do
corante indigo em meio de cultura liquido por estes fungos. Segundo KAMIDA et al., (2004)
as linhagens de Pleurotus sdo capazes de degradar o corante indigo, utilizando meios de
cultura liquido e s6lido e constataram que o emprego de bagaco de cana misturado com folha
de bananeira como substrato oferece condicdes favordveis para a degradacdo deste corante
presente em lodo residual, procedente de estacdo de tratamento de efluente de uma inddstria
textil.

Além desses, outros fungos também vem sendo estudados nos dltimos anos, como
por exemplo Trametes Versicolor (SWAMY & RAMSAY, 1998). J4 KAPDAN et al (1999),
estudaram os efeitos das condi¢des ambientais na descoloragdo de efluente téxtil a partir do
Coriolus. versicolor. Fungos como os Phanerochaete Chrysosporium também vem sendo
estudados e se mostrado eficientes (PODGORNIK et al., 2000). Autores brasileiros também
vém estudando a utiliza¢do de microrganismos para a remog¢ao de cor de efluentes, como por
exemplo MACHADO et al. (2005), que estudaram a remog¢ao de Corante Azul R por fungos
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basidiomicetos tropicais brasileiros. O estudo destes autores, entre outros, exibem uma
tendéncia de se estudar processos bioldgicos no tratamento de efluentes téxteis, apresentando
uma tecnologia mais barata neste tipo de tratamento, que usualmente ¢ muito caro.

Fungos, principalmente os de decomposi¢do branca, em combinagcdo com
métodos fisicos e quimicos (KUNZ et al., 2001) também té€m sido testados e se mostrado
bastante eficientes na descoloracdo de efluentes e corantes téxteis. Mas, devido 4 grande
dificuldade de tratamento por via microbiana, novas possibilidades vém sendo utilizadas para
o tratamento de efluente com essa natureza, procurando-se remover as estruturas complexas
presentes nestes efluentes e, por conseguinte, aplicar o mesmo efluente ao processo

microbioldgico para remocao da matéria organica.

3.5. Tratamento de Efluentes Téxteis pelo Processo Fenton

Uma gama de processos de tratamento que vém merecendo grande destaque sdo
os Processos Oxidativos Avancados (POA’s). Estes processos sdo baseados na geracdo de
radicais hidroxil (OHe), e s@o utilizados em diversos tipos de tratamento de efluentes, com a
grande vantagem de gerarem produtos finais mineralizados (DANTAS, 2005).

O grande aumento na aplicagdo dos processos oxidativos avangados no tratamento
de efluentes, se deve ao fato de eles estarem se mostrando bastantes eficientes na destruicao
de compostos orgénicos de dificil degradagdo, e também pelo fato de serem consideradas
tecnologias relativamente limpas, sem a formagdo de subprodutos sélidos e nem a
transferéncia da fase do poluente (DEZOTTI, 2003). A Figura 3.8 exibe as varias
possibilidades de se obter o radical hidroxil a partir dos processos oxidativos avangados, o

que mostra a versatilidade destes processos.
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Figura 3.8: Processos Oxidativos Avancados e formas de obtencdo de radicais hidroxil.

Fonte: DEZOTTI (2003)
LUCAS et al. (2007), destacam ainda que técnicas tradicionais de tratamento de

efluentes téxteis, como coagulacdo quimica, floculagdo quimica, membrana (ultra-filtragdo,
osmose reversa), ou ainda carvao ativo s realiza uma transferéncia de massa do poluente.

Dentre estas tecnologias, uma que se apresenta como bastante promissora para o
tratamento de efluentes té€xteis € a oxidacdo com reagente de Fenton (BIGDA, 1995).

Segundo HUANG et al.(1993), este reagente foi descoberto por H.J.H. Fenton em
1884, quando este oxidou o 4cido tartdrico a partir da reacdo entre peroxido de hidrogéneo e
fons ferro, porém sua utilizacdo em tratamento de efluentes é mais recente, ¢ vem sendo
aplicado ha aproximadamente 40 anos.

Resultante da reagdo do perdxido de hidrogénio com o ion Ferro, o reagente
Fenton surge como uma nova alternativa de tratamento, por se tratar de um forte agente
oxidante capaz de altas remog¢des de cor e turbidez (RODRIGUES, 2000). E vérios poluentes
organicos, como os corantes té€xteis (WU, 2008; ALNUAIMI et al., 2008; PAPADOPOULOS
et al., 2007). O processo Fenton se dd em 4 estagios, que sio ajuste de pH (3 — 3,5), reacdo de
oxidacdo, neutralizac@o e coagulagdo (MERIC ez al., 2004). As equagdes 3.1 e 3.2 mostram o
inicio da cadeia reacional do processo Fenton, exibindo o mecanismo de atua¢do do ion

ferroso na reacdo com peréxido de hidrogénio.
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H,0, + Fe** > OH" + OH + Fe** k=70 M'S"! 3.1
Fe’" + OH' > Fe** + OH k=32x 10 M'S! (3.2)

Existe também a possibilidade de se usarem fons férricos Fe’* numa reagdo
Fenton, as quais regeneram os ions ferrosos, normalmente utilizados no processo Fenton, o
que acaba por dar suporte a este processo. (PEREZ et al., 2002). Este processo com utilizagdo
d efons Fe* é denominado de Fenton heterogéneo.

Os radicais hidroxil gerados acima propagam a reacdo ao reagirem com O
poluente organico (RH), produzindo outro radical, que pode reagir em diferentes passos,

como exibido nas equacdes 3.3, 3.4 e 3.5:

OH +RH > R’ + H,0 k=10 -10"°"M's?! (3.3)
R’ + H,0, > ROH + OH’ (3.4)
R’ + Fe** > R* + Fe** (3.5)

Ions férricos sdo formados durante a reacdo e podem reagir para formar fons

ferrosos.
Fe** + H0, > Fe"OOH>" + HY k=0,02M'S"! (3.6)
Fe"OOH** © HO," + Fe** (3.7)
Muitas outras reagdes podem acontecer, como por exemplo as equacdes 3.8 e 3.9.
OH’ + OH" > H,0, k=53x10°M"'s" (3.8)
OH’ + H,0, > H,0 + HO,' k=33x10"M's"! (3.9)
Os radicais HO," podem produzir H,O, e O, através da rea¢do com Fe2+, como

exibido nas equagdes 3.10 a 3.12, abaixo:
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HO, + OH," = H,0, + 0, K=8,3x10°M's" (3.10)
HO," + Fe** + 2H' © Fe’* + H,0, k=1,26x10°M's™! (3.11)
Fe** + HO,” > Fe** + H' + O, k=3,1x10°M's" (3.12)

Na reacdo foto-Fenton, uma quantidade adicional de radicais OH sdo produzidos,

através da fotélise direta do H,O, (equagdo 3.13).

H,0, + uv = 20H’ (3.13)

Como a equacdo 3.3 tem a maior taxa de reacdo, ela € a principal responsavel pela
degradacio.

Os radicais hidroxil t€m maior potencial oxidante do que os demais radicais
envolvidos do processo Fenton (DANTAS, 2005). A equagdo 3.14 abaixo, proposta por
WALLING (1975), representa a simplificacdo de toda quimica global da reacdo de Fenton,

cuja cinética envolvida foi descrita nas equagdes anteriores.
Fe*? + H,0, + 2H' © 2Fe* + 2H,0 (3.14)

Observa-se na equacdo 3.14, a presenga do fon H' na reagdo, o que indica a
necessidade de um pH 4cido para que a reagdo ocorra com melhor eficiéncia, o que foi
comprovado por HICKWEY et al.(1995), ao mostrar que um pH em torno de 3,0 é o mais
recomendado para reacdo de Fenton.

O ion ferroso possui caracteristicas coagulantes, conferindo ao processo Fenton,
além da funcdo de oxidacdo, a funcdo de coagulacdo, sendo nestes estidgios. Entdo, para
efetuar o processo Fenton, € necessdrio, primeiramente um ajuste de pH, inicia-se a reagdo de
oxidacdo, com a adicdo dos reagentes perdxido de hidrogéneo e ferro, para dai ocorrer a
neutralizacdo e por fim, a precipitagdo do material coagulado. (KANG & HWANG, 2000)

Porém é importante ressaltar que a oxidacdo isolada, pode ndo mineralizar
completamente os poluentes transformando os compostos organicos em intermedidrios
resistentes 2 oxidacdo posterior, devido & complexagdo destes intermedidrios com fons de Fe*

(CRUZ, 2000).
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Isto pode ser evitado através do uso de luz UV no sistema Fenton, para que sejam
formados fons ferro de maior valéncia, melhorando assim, a velocidade de degradagdo dos
poluentes organicos (PEREZ et al., 2002b).

Quando o processo Fenton recebe a incidéncia de luz é dado o nome de Foto-
Fenton, e, pelo menos para fins de remog¢do de cor, a aplicagdo de luz se mostra como uma
boa solugio, melhorando a eficiéncia do processo, em alguns casos. Os fons Fe** sofrem
fotdlise e acabam por regenerar os ions Fe* (DANTAS, 2005)

A aplicabilidade do reativo de Fenton ndo se limita apenas a industria té€xtil, mas
exibe bons resultados em inddstria de celulose e papel (PEREZ er al., 2002b), e virios
contaminantes em solugdes aquosas (MALETZKY & BAUER, 1998).

As relagdes entre as concentracdes dos reagentes (H,O, e fons ferroso), e o ajuste
do pH, determinam a eficiéncia dos processos condi¢cdes que podem ser otimizadas por um
planejamento experimental em realizado em escala laboratorial. A velocidade de remogéo de
cor se mostra muito maior do que a remog¢do de DQO, o que aponta para mecanismos de
remogdo diferentes de cor e DQO.

Porém, DANTAS (2005), observou que ao aumentar a concentracio de peréxido
de hidrogéneo de 10 para 100 ppm, a remog¢do de DQO caiu de de 22% para 17%, e concluiu
que o excesso de H,O; interfere na medida de DQO.

O tempo de reagdo varia, muitas vezes, de acordo com a estrutura do corante, mas
SOLOZHENKO et al.(1995), constataram que o processo Fenton pode obter boa remocao de
cor em solugdes contendo corantes, em torno de 20 a 40 minutos. Para atingir boas remogdes,
€ necessdrio se trabalhar com o pH otimizado. LIN & LO (1997), obtiveram excelentes
remocgdes de DQO a pH 3,0. Além deles, outros autores estudaram e viram a influéncia do pH
na eficiéncia do processo (LI & PENG, 1995; SEDKLA & ANDREN, 1991).

Foi observado que para valores elevados de pH a remogéo cai significativamente,
e PEREZ et al. (2002a) concluiram que isto relacionado a formacdo e precipitacio de
Fe(OH)s. O que também foi observado por KANG & HWANG (2000), que estudaram que em
valores de pH superiores a 5,0, a remo¢do de DQO diminuiu pela decomposicdo do peréxido
de hidrogéneo.

Os processos Fenton, Fenton heterogéneo e foto-Fenton foram estudados por
diversos pesquisadores para a remog¢do de cor e de DQO de efluentes té€xteis. Alguns desses
estudos foram focados nos tipos de corantes empregados. MERIC et al. (2004), aplicaram o
processo Fenton para a remog¢édo de cor e DQO em efluente contendo Reactive Black (100
mg/L) e verificaram a pH no valor de 3,0 e a temperatura de 40°C, uma remog¢io de 99% de
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cor e 71% de DQO com concentracdes de 100 mg/L de FeSO4 e 400 mg/L de H,O,. LUCAS
et al. (2007), usaram 1x10” mol/L de H,0,, 1x10™* mol/L de Fe** a 20°C e pH igual a 5,0,
como tratamento primdrio, promovendo uma remogio de cor de 98%. GARCIA-MONTANO
et al. (2006) observaram uma remocao de 80% no valor da DQO, ao aplicar uma irradiagio
com lampada fluorescente de 6W Philips, em 90 minutos, usando-se 20 mg/L de Fe** e 250
mg/L de H,0,.

O Reagente de Fenton possui caracteristicas atrativas para sua utilizagdo no
tratamento de efluentes. O radical OH e produzido pela reacdo reage rapidamente com
substancias orgénicas. Este radical tem provado ser efetivamente reativo com uma variedade
de compostos como dlcoois, éteres, fendis clorados, pesticidas, presentes em solucdes aquosas
de aguas residuais (CASERO, 1995); os componentes do reagente sdo seguros de
manipulag@o e ndo agridem o meio ambiente, pois seus produtos finais sdo dgua, oxigénio e
hidréxido de ferro; o peréxido de hidrogé€nio vem sendo utilizado por muitas industrias para
minimizar a demanda quimica de oxigénio (DQO) e o custo adicional do ferro € relativamente
baixo o que torna o tratamento economicamente vidvel. Além disso, o fon ferro pode ser
regenerado eletroliticamente (HSIAO et al., 1993; TZEDAKIS et al. 1989)

O reagente de Fenton € atualmente utilizado para tratar uma grande variedade de
compostos organicos toxicos que ndo sdo passiveis de tratamentos bioldgicos. Pode ser
aplicados a uma grande variedade de dguas residuais, lamas ou mesmo na remediacdo de
solos contaminados (RODRIGUEZ er al., 2004).

Pelas vantagens ja vistas, tanto na tecnologia de biodegradacdo, como na
utilizacdo de reagente de Fenton, pode se avaliar a efici€éncia desses processos em conjunto.
Estes métodos podem ser utilizados de maneira complementar, de tal forma que possam suprir

deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados isoladamente (KUNZ, 2002).

3.6. Tratamento de Efluentes Téxteis por Processos Combinados

Atualmente dispdes-se de varios métodos para tratamento de efluentes, podendo

ser classificados principalmente em fisicos, quimicos e bioldgicos. A combinagéo destes para
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tratamento de um dado efluente vai depender muito dos objetivos que se quer atingir no
tratamento.

Para o tratamento de efluentes téxteis, a combinacdo de métodos mostra-se mais
adequada, devido a presenca de corantes que normalmente s@o resistentes a degradagdo nos
sistemas convencionais de tratamento. Em geral, maior énfase tem sido dado ao
estabelecimento de metodologias que combinam os processos bioldgicos com outras
alternativas, fisicas ou fisico-quimicas, tais como floculagdo, adsor¢do ou oxidacdo
eletroquimica ( LIN & PENG, 1996).

Os processos combinados sdo utilizados de maneira complementar, ja que muitas
vezes os processos quando utilizados isoladamente apresentam deficiéncia para o tratamento
do efluente, a qual € suprida pelo outro processo envolvido (KUNZ et al., 2002).

Os processos oxidativos avancados (POA’s) t€ém ganhando bastante espaco em
utilizacdes combinadas. SHU & CHANG (2005), estudaram a remog¢do de cor em efluente
contendo corante do tipo Direct Black 22, utilizando radiacdo UV/H,0O,, antecipada de uma
pré-ozonizagdo, atingindo valores de, aproximadamente, 95% de remogao de cor.

SOUZA & ZAMORA (2004), estudaram a degradacdo de corantes pelo sistema
Ferro Metdlico e Per6xido de Hidrogénio. SOUZA et al. (2004), estudaram a degradacdo de
corantes através de processos de co-precipitacio seguida de fotocatilise heterogénea e
encontrou resultados promissores. Os processos fisicos com tecnologias de membranas
combinadas principalmente com 0zdnio também merecem grande destaque, principalmente
pelo fato de ser possivel reutilizar a 4gua, como foi discutido por WU et al.(1998).

Os processos biologicos também sdo bastantes utilizados em processos
combinados, principalmente por boa eficiéncia remog¢ao de cor principalmente na presenca de

azo-corantes contidos no efluente (KAMIDA, 2004).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Efluente Industrial Téxtil

O efluente de industrial téxtil, utilizado para a selecdo de microrganismos, foi
fornecido pela Industria Téxtil Ribeiro Chaves S.A localizada no Bairro Industrial, da cidade
de Aracaju - SE. A amostra foi coletada do tanque de armazenagem de efluentes, transportada
para o laboratério de Engenharia de Bioprocessos (LEB) do Instituto de Tecnologia e

Pesquisa (ITP), sob refrigeracdo

4.2. Escolha dos Corantes

Os corantes utilizados no trabalho foram o Verde de Indantrhen e o Preto Diresul,
produzidos pelas indudstrias DyStar e Clariant, respectivamente e fornecidos pela Santista
Téxtil, localizada em Nossa Senhora do Socorro — Sergipe. A Figura 4.1 mostra as estruturas

quimicas dos corantes.

(A) (B)

Figura 4.1: Estrutura quimica dos corantes verde de Indanthren (A) e preto de Diresul (B).
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4.3. Isolamento dos Microrganismos

Os microrganismos selecionados foram isolados do efluente industrial téxtil
coletado por meio da aplicacdo da metodologia de enriquecimento microbiano, em meio
mineral minimo Bushnell-Hass (BH) contendo (g/L): MgS04.7H,O (0,2), CaCl, (0,02),
KH,PO, (1,0), NH4NOs (1,0) e FeCl3.6H,O (1 gota/L).

Primeiramente 1mL do meio foi adicionado em 99mL do meio BH, apds 5 dias, a
37°C e sob agitacdo de 150rpm, uma aliquota de 1mL de cada cultura foi novamente
transferida para meio BH. A segunda transferéncia foi realizada para meios sem e com 10, 50
e 100ppm de cada corante, o nimero de transferéncias foi de 3 para o meio sem corante e 4
para aqueles que tinha incorporagdo de corante, este processo pode ser observado na Figura
4.2. Apos esta etapa, ImL do meio enriquecido foi dispostos em placas de Petri contendo
10mL de meio de mesma composicdo e solidificado com 2% de Agar. Sucessivos
plaqueamentos foram realizados até a obtencdo da cultura pura (Figura 4.3). Os
microrganismos assim isolados foram mantidos no mesmo meio em tubos inclinados e

mantidos sob refrigeragdo. a 4°C.

U

Efluente

22 Transferéncia

32 Transferéncia

Plaqueamento

42 Transferéncia

Plaqueamento

Figura 4.2: Fluxograma do processo de enriquecimento de efluente industrial téxtil.
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Figura 4.3: Fluxograma do processo de plaqueamento para obten¢do de cultura pura.

4.4. Tratamento do Efluente Téxtil

O processo de tratamento de efluente téxtil foi realizado pela aplicacdo do
processo Fenton e Foto-Fenton, utilizando FeSO4 e H,O, como reagentes. Utilizou-se o
efluente téxtil sintético (Tabela 4.1) e o doméstico sintético (Tabela 4.2) na propor¢ao de 9:1,
o que simula a corrente de efluente de uma fébrica de tingimento de tecidos.

Tabela 4.1: Composicao do efluente téxtil sintético.

Composto Concentraciao (g/L)
Corante 0,10
Alcool polivinilico (PVA) 0,50
NaCl 0,25
NaQSO4 0,75

Fonte: Mo et al. (2005)

Tabela 4.2: Composicdo do efluente doméstico sintético

Composto Concentracao (g/L)
Peptona 16,0
Extrato de carne 11,0
Uréia 3,0
NaCl 0,7
CaC12.2H20 0,4
MgSO4.7H20 0,2
KH,POy4 2,8

Fonte: Alaton e Teksoy (2005)
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4.4.1. Processo Fenton

O processo Fenton foi realizado em reator de S00mL contendo 300mL de efluente
sintético formulado, sob agitacdo e a temperatura ambiente durante 180 min. Para avaliar o
efeito da concentracdo de Fe*? (na forma de FeSO,), H,O, e valor de pH, realizaram-se
experimentos por meio de um planejamento experimental 2° com valores dos parimetros
como indicado na Tabela 4.3: A andlise serd realizada por meio da tabela ANOVA e
aplicagdo do teste T com nivel de significincia acima de 75%. Como resposta do
planejamento experimental, teve-se a remocdo de cor do efluente, a redugdo da DQO e o
percentual de sedimento obtido. A melhor condi¢do foi determinada obtendo a derivada
primeira da equacdo do modelo e resolvendo o sistema de equagdes por meio Force Fortran

2.2.

Tabela 4.3: Valores originais e codificados das varidveis para o planejamento de experimentos 2%,

Variavel Variavel codificada Niveis
-1.68 -1 0 +1 +1.68
H,0, (mg/L) X3 72 200 600 1,000 1,272
Fe*? (mg/L) Xs 144 400 1,200 2,000 2,544
pH X3 0.36 1.0 3.0 5.0 6.36

4.4.2. Processo Fenton Heterogéneo

Nas melhores condi¢des do processo Fenton foi substituida a fonte de ferro

(FeSO,) pelo 6xido de ferro (Fe,03), com pureza de 99%.

4.4.3. Processo Foto-Fenton

Na melhor condi¢do obtida para o processo Fenton, foi aplicada em reator de

bancada de 1L contendo 800mL de efluente téxtil. Lampadas de UV de poténcia de 80 e

125W foram posicionadas dentro de tubo de quartzo e disposta no centro do reator como

mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4: Ilustracdo do reator para processo Foto-Fenton. l-agitador magnético, 2- barra de agitagdo
magnética. 3- encamisamento, 4- entrada de dgua, 5- saida de dgua, 6- cdmara de reagdo, 7- tubo de quartzo e 8-

lampada.

4.4.4. Processo Bioldgico

A degradacdo biologica do efluente sintético foi realizada utilizando os
microrganismos isolados, como descrito no item 4.3. O processo ocorreu em erlenmeyer de
250mL contendo 100mL de efluente (com concentracio de corante de 10mg/L) a temperatura
de 37°C, sob agitagio e pH 7,5. Cada erlenmeyer foi inoculado com 20mL de inoculo de 48h.
Avaliou-se a massa seca, pH, remo¢do de cor e redugdo de DQO do meio. Os dois
microrganismos que renderam os melhores resultados foram aplicados em efluente tratado no
processo Fenton, com o intuito de avaliar a combinagdo do processo oxidativo avangado e o

bioldgico.

4.5. Cinética do Processo

A cinética de remocdo de cor e de DQO do efluente durante o processo Fenton e
Foto-Fenton foi acompanhada pela variagdo destas varidveis em intervalos de tempo de 0, 5,
10, 20, 30, 40 50, 60, 80 100, 120, 150 e 180 min. Aplicou-se um modelo cinético de primeira

ordem (equagdo 4.1).

< _ e (4.1)
dt
Onde C pode ser representado pela concentracdo do corante (Ceoranee) OU pela

DQO, t é o tempo e k € a constante de velocidade de reag@o.
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Resolvendo a equagdo diferencial chega-se a equacdo 4.2.
C=C, exp(—kt) (4.2)

Onde C, pode ser representado pela concentracdo inicial do corante ou DQO

inicial.
O tempo de meia vida foi determinado pela equagéo 4.3.

Ly, = % 4.3)

4.6. Determinacoes Analiticas

4.6.1. Determinacao da Concentracao do Corante

Para a determinacdo da concentrag¢@o do corante foi, primeiramente, determinado o
comprimento de onda, no qual o corante apresentava maior absorbancia. Esta determinacgio
foi realizada utilizando solu¢do de 100ppm do corante.

Com a determinagdo do comprimento de onda de méaxima absorcdo, fez-se uma
curva padrdo da absorbancia versus a concentracdo do corante. Ajustou-se uma reta com
coeficiente de correlagdo acima de 0,9.

A remocdo de Cor dos sistemas foi expressa em percentagem como mostra a

equacdo 4.4.

(C Corante t=0 - Ccomame t ) X 100

Remogdo Cor = c (4.4)

Corante t=0

Onde C,omne =0 € @ concentragdo inicial do corante, Ceoranee ¢ € @ concentragdo do

corante no tempo t.
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4.6.2. Determinacao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

As andlises de DQO foram realizadas nas amostras homogeneizadas pelo método
colorimétrico do Refluxo Fechado (APHA, 1995).

Em frascos de digestdo foram adicionados 2,5mL de amostra, 1,5mL de solugdo
digestora contendo dicromato de potéssio, dcido sulfirico e sulfato de mercurio, e 3,5mL de
solugdo catalitica de sulfato de prata em dcido sulftrico. A mistura foi aquecida a 150 + 2°C
por 120 minutos. Apés resfriamento, foi realizada a leitura da absorbancia a 600nm. A DQO
da amostra foi obtida pela interpolagido dos valores de absorbanca com os dados obtidos na
curva de calibracdo realizada com solu¢do padrdo de biftalato de potdssio. Foram preparados
padroes de DQO de 20 a 900 mg 0,.L". Para amostras com DQO superior a 900 mg 0,L"
foram utilizadas aliquotas diluidas. O material organico quimicamente oxidavel foi analisado
em espectrofotdmetro e o resultado expresso em mg O,.L™".

Nos experimentos realizados na presenga de perdxido de hidrogénio (H»0,), foi
realizada correcdo do valor da DQO, pois segundo TALINLI & ANDERSON (1992)
concentragdes residuais deste reagente interferem na medida correta do valor de DQO do

efluente, como mostra a equagao 4.5.

Cr,0,” +3H,0, +8H" —2Cr* +30, +7H,0 4.5)

A correcdo foi realizada sabendo-se o valor que uma solucdo de 1g/L deste
composto produz (270mg/L de DQO) e aplicando a equagio 4.6 (LIN & LO, 1997).

DQO=DQO,,,, -270xCy (4.6)

total

Onde, DQO é a demanda quimica de oxigénio da amostra (mg/L), DQO. € a
originada com a presenga de H,Os, Co2 € a concentragio do Peréxido de Hidrogénio (g/L) e
270 é o fator de correcio.

A reducdo da DQO dos sistemas foi expressa em percentagem como mostra a

equacdo 4.7.

(DQO, —DQO) x100
DQO

Remocio DQO = 4.7

o
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Onde DQO, € a DQO inicial, DQO; é a DQO no tempo t.

4.6.3. Determinacao da Concentracao Residual de peréxido

A andlise foi determinada pelo método iodométrico (Kolthoff em 1920, citado por

DANTAS, 2005).

4.6.4. Determinacao da Massa Celular Seca (X)

A determinag¢do da massa celular seca foi realizada utilizando uma aliquota de
10mL de meio, a qual foi submetida a centrifugacdo a 3000rpm por 10 min. O sobrenadante
foi filtrado em 1a de vidro para retirada de microrganismos floculantes e utilizado para as
medidas posteriores. A massa microbiana foi seca em estufa a 105°C até peso constante € o

valor de X expresso em mg/L.

4.6.5. Determinacio de pH

O pH foi determinado e monitorado com a utilizagdo de um potencidometro.

(MICRONAL - B474)

4.6.6. Percentual de Sedimentacao

Uma aliquota de 100 mL do efluente tratado no processo Fenton foi vertido em um

funil de sedimentacdo durante 24 h. O resultado foi expresso em percentual (%).

4.6.7. Testes Bioquimicos

Os teste bioquimicos realizados com os microrganismos foram da atividade de
catalase, teste de uréia e teste de indol. A atividade de catalase foi determinada utilizando-se
uma solugdo de perdxido de hidrogénio 3% gotejada diretamente sobre a colonia. O
aparecimento de bolhas observado imediatamente ou num intervalo de 3 minutos indicava que
0 microrganismo apresentava atividade de catalase positivo. O teste de urease foi determinado
em caldo uréia de Christensen e observava-se a viragem alcalina do pH, com alteracdo de cor
do meio amarelo claro para rosa escuro, ou seja, teste positivo, como controle positivo

40



utilizou-se Proteus vulgaris e para negativo utilizou-se Escherichia coli. O teste de indol foi
realizado através de um meio liquido 1% Triptona, através da adi¢@o de reagente de Kovacs. o
teste positivo foi observado pelo aparecimento de uma borda avermelhada no meio liquido e o
negativo por uma coloracdo marrom, como controle positivo utilizou-se Escherichia coli e

para negativo utilizou-se Enterobacter sp.

4.6.8. Determinacao de Gram

Fixou-se uma suspensdo dos microrganismos selecionados em uma lamina e
combriu-a com solucdo de cristal de violeta por 1 min; em seguida cobriu-se a lamina com
solugdo de lugol (1 min); Gotejou-se solucdo de dlcool-acetona até que ndo houvesse
desprendimento de corante (cerca de 30 s); Lavou-se a lamina rapidamente em 4gua corrente;
e contra corou com solugdo de fucsina de Ziehl e aguardou-se 30s. Apés lavagem da lamina
em 4agua observou-se as colonias formadas e verificou-se a coloragdo das coldnias de
bactérias. Se azuis ou violetas identificou-se a bactéria como Gram-positiva se a coloracao foi

vermelha ou rosacea identificou-se como Gram-negativa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Selecao e Caracterizacio dos Microrganismos

Na selecdo microbiana, observou-se que ndo havia crescimento microbiano em
meio mineral minimo BH. Como tentativa de crescimento, incorporou-se glicose (1%, p/v)
como fonte de carbono, esta tentativa de crescimento microbiano também ndo surtiu efeito,
pois ndo houve turvagdo da solucdo apds 5 dias. Em seguida suprimiu-se a fonte de carbono e
adicionou-se extrato de levedura como fonte de nitrogénio, na concentragdo de 1g/L. Desta
forma foi possivel observar visualmente turva¢do das amostras, sendo assim, procedeu-se o
enriquecimento e adaptacdo microbiana as diferentes concentracdes de corantes (10 50 e
100ppm). Como resultado obteve-se 28 microrganismos selecionados, os quais foram
nomeados como Coratex e recebendo numeracao de 1 a 28.

Depois de selecionados, tentou-se crescer o microrganismo em efluente t€xtil
sintético, porém a falta de fonte de nitrogénio ndo proporcionou o crescimento. Portanto,
como alternativa pratica para o estudo padronizou-se uma formula¢do de meio sintético de
efluente téxtil e efluente doméstico (como fonte de nitrogénio) composta de 90% de efluente
téxtil sintético e 10% de efluente doméstico sintético, simulando assim as condi¢des da
industria e fazendo aporte de compostos nitrogenados necessarios ao crescimento microbiano.
Contrariamente ao observado neste trabalho o crescimento de Pseudomonas sp. ndo foi
influenciado pela adi¢do de fonte de nitrogénio (ORANUSI & OGUGBUE, 2005). Por outro
lado JIRASRIPONGPUN et al. (2007) afirmam que Enterobacter sp. ndo pode metabolizar
corantes como Unica fonte de carbono e energia, e que a adicdo de glicose ao meio na
concentracdo de 5h/L e de peptona de 1g/L promovia a descolorag@o do sistema. OLUKANNI
et al. (2006) usaram meio mineral e dissolugdo de corante em dgua destilada para preparar o
efluente simulado.

Os microrganismos foram analisados quanto a coloracdo o que indica a espessura
da camada de peptideoglicana. A Tabela 5.1 apresenta os resultados desta caracteristica.
Verificou-se que a 64,28% dos microrganismos selecionados apresentam-se como GRAM-
positivos, ao passo que 35,72% sao GRAM-negativos.

As caracteristicas bioquimicas destes microrganismos sdo aresentadas na Tabela
5.2. Observa-se que a maioria dos microrganismos selecionados apresentam-se com atividade
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de catalase positiva (96,43%), urease negativa (96,43%) e indol negativo (67,86%),. Deste
modo percebe-se que a maioria dos microrganismos ndo sdo capazes de sintetizar uréia e
formar amonia e de nao degradar triptofano durante o seu metabolismo. JIRASRIPONGPUN
et al. (2007) também selecionaram 4 bactérias e incluiram as caracteristicas bioquimicas e
obtiveram bactérias Gram negativas, com atividade de catalase positiva e com caracteristicas

de urease e indol diferenciada.

Tabela 5.1: Resultados da andlise de coloragdo de GRAM e dos testes bioquimicos.

Microrganismo GRAM Catalase Urease Indol

+
N
4
N

Coratex-1
Coratex-2
Coratex-3
Coratex-4
Coratex-5
Coratex-6
Coratex-7
Coratex-8
Coratex-9
Coratex-10
Coratex-11
Coratex-12
Coratex-13
Coratex-14
Coratex-15
Coratex-16 -
Coratex-17 -
Coratex-18 -
Coratex-19 +
Coratex-20 -
Coratex-21 -
Coratex-22 -
Coratex-23 -
Coratex-24
Coratex-25
Coratex-26 -
Coratex-27 -
Coratex-28 +

+++++ A+ A+ o+

++ 4+ + + +

+

1
+t++++++++

++ 4+ ++++ A+ +

+

+ = positivo; - = negativo

Segundo OLUKANNI et al. (2006) os corantes azo e amino derivados constituem
uma classe de compostos que ndo sdo biodegraddveis, e por isso podem inibir os
microrganisos do lodo ativo. Por esta razdo o isolamento de microrganismos aerébicos para o

uso em biotratamento de efluentes téxteis € considerada uma etapa importante.
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5.2. Determinacio das Concentracoes dos Corantes

As Figuras 5.1 e 5.2 exibem os espectros UV/Vis da solu¢do aquosa contendo os
corantes de verde de Indanthren e preto de Diresul, respectivamente. Observa-se que os
comprimentos de onda de maxima absor¢cdo sdo 647 e 365nm para verde de Indanthren e
preto Diresul, respectivamente.

Com a determinagdo dos comprimentos de ondas maximos obteve-se a variacdo da
absorbancia para diferentes concentragdes de corante (0-50ppm para verde de Indanthren e 0-
120ppm para preto de Diresul), como mostra as Figuras 5.3 e 5.4. O ajuste linear gerou as
equacdes 5.1 e 5.2, com coeficientes de correlacio de 0,9935 e 0,9992 para verde de

Indanthren e preto de Diresul, respectivamente.
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Figura 5.1: Variacdo da absorbancia (Abs) em fung¢do do comprimento de onda para solu¢do do corante verde

de Indanthren a 100ppm.
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Figura 5.2: Variacdo da absorbancia (Abs) em fun¢do do comprimento de onda para solug¢do do corante preto de

Diresul a 100ppm.
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Figura 5.3: Curva padréo para o corante verde Indanthren
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Figura 5.4: Curva padrdo para o corante Preto Diresul

AbS = 0’0243C verde Indanthren (5 1)

Abs =0,0095C ., b (5.2)

Onde “A” € a absorbancia da solucdo e “C” a concentragdo do corante em ppm.

5.3. Degradacao Bioldgica do Efluente Sintético

O processo de degradacdo bioldgica do efluente foi avaliado por meio de
processos fermentativos utilizando os microrganismos denominados Coratex-1 a Coratex-10

selecionado de efluente industrial contendo corante verde de Indanhtren. Os resultados destas

fermentagdes sdo apresentados nas Figuras 5.5 a 5.24.
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Observa-se nas Figuras 5.5 e 5.6 que a remocgdo de cor e redugdo de DQO ¢
continua durante o processo de degradagdo bioldgico, apesar da desprezivel redugcdo da DQO
do sistema. A remocgdo de cor foi de 51,37 + 0,29% e a reducdo de DQO de 2,10 = 0,00%.
Durante o crescimento microbiano observa-se uma fase de crescimento exponencial até 48h
quando o microrganismo entrou em fase de crescimento estaciondrio, os valores de massa
celular seca sdo pequenos tendo o maximo em 0,46 = 0,03mg/L, sendo que este baixo
crescimento pode ser atribuido a toxicidade do corante. O valor do pH do meio aumentou
discretamente durante o processo fermentativo, como também foi observado por ORANUSI

& OGUGBUE (2005)

70,0

—a—Cor
60,0

—o—DQO

50,0
40,0
30,0

Remocéo (%

20,0

10,0

120
Tempo (h)

Figura 5.5: Resultados da remog@o de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e 2 temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-1.
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Figura 5.6: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradacdo de efluente sintético contendo corante

verde de Indanthren a 10ppm, sob agitagdo de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-1.
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Na degradagcdo do efluente sintético utilizando o microrganismo Coratex-2
(Figuras 5.7 e 5.8), verifica-se a baixissima reduc¢do da DQO do sistema, a qual foi inferior a
0,46 = 0,00mg/L. Poroutrolado, a remocdo de cor atingiu valor de 55,90 £ 5,34% em 48h de
fermentacdo. Esta maxima remog¢do ocorre na fase estaciondria de crescimento microbiano,
quando o pH do meio ficava abaixo de 8,0; JIRASRIPONGPUN et al. (2007) estudaram o
efeito do pH na descoloracdo de meio contendo C.I. Reactive Red 195, e observaram que o
pH neutro permite um descoramento do meio de 93 + 3,51% ao passo que o meio sem

correcdo (pH = 7,14) apresenta descoramento de apenas 71 + 2,36%.

A diminuicdo de coloracdo subseqiiente pode ser atribuida ao mecanismo
empregado pelo microrganismo para metabolizar o corante. Provavelmente, o microrganismo
absorve parte do corante para realizar a degradacdo e consequentemente utilizar esta fonte de
carbono como nutriente (esta situacfo e verificada na pratica pela coloracdo que a massa
microbiana adquire apds a centrifugacdo). Entretanto, parte do corante ndo é degradada e a

depender da concentragdo, sdo provavelmente lancados novamente no meio.
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Figura 5.7: Resultados da remog@o de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitagio de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-2.
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Figura 5.8: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradacdo de efluente sintético contendo corante

verde de Indanthren a 10ppm, sob agita¢do de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-2.

A reducdo da DQO do meio fermentado pelo microrganismo denominado
Coratex-3, ocorreu mais pronunciadamente ao final da fermentagéo (15,16 = 0,00%) quando a
concentracdo de massa microbiana era mais elevada (0,38 + 0,05mg/L), o que demonstra que
a quantidade microbiana presente no processo influencia sobremaneira a degradacdo do
corante. Por outro lado a remocdo de cor ocorre nas primeiras 24h de processo fermentativo,
quando o microrganismo esta em fase exponencial de crescimento. MARTINS er al. (2001)
obtiveram uma degradacdo de 83% do corante em uma quantidade de 400mg/L de biomassa.
O valor do pH do meio estabiliza ap6s 48h de processo fermentativo. Estas observagdes

podem ser visualizadas nas Figuras 5.9 e 5.10.
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Figura 5.9: Resultados da remocéo de cor e reducdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e 2 temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-3.
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Figura 5.10: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradagdo de efluente sintético contendo

N

corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agita¢do de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-3.

O resultado do microrganismo Coratex-4, apresentou altos valores de degradagdo
do corante. Esta observacdo é comprovada pela elevada remog¢do de cor do meio (95,45 +
1,00%) e de reducdo de DQO (62,73 £ 23,43%), ambas ocorrendo as 96h de fermentacdo
(Figura 5.10), ESPINDOLA et al. (2007), obtiveram uma degradago de corante RED-40 com
fungos Pleurotus sp. de 88% em pH 4,5 3 de apenas 9,4% em pH 7,0; estes valores sio
confrontantes com os dados deste trabalho, haja vista que o percentual de remogéo de cor é
bastante elevado quando o pH do meio variava entre 7,5-8,2. Nesta etapa o microrganismo
estd em fase de morte de crescimento celular e os valores de pH sdo mais baixos que o inicial

do processo (Figura 5.11).
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Figura 5.11: Resultados da remocio de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitagio de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-4.
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Figura 5.12: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradagdo de efluente sintético contendo
corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-4.

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam os resultados do processo de degradagdo de
efluente sintético contendo o corante verde de Indanthren pelo microrganismo Coratex-5.
Observa-se que a maior remog¢do de cor (23,98 + 3,29%) ocorreu ao final do processo
fermentativo e durante a fase estaciondria de crescimento celular e em valor de pH baixo. A
reducdo de DQO atingiu um méaximo as 48h de fermentacdo (10,80 + 2,58mg/L), entretanto

ndo difere da medida realizada as 96h (8,60 £ 0,00mg/L).
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Figura 5.13: Resultados da remocio de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitagio de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-5.
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Figura 5.14: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradagdo de efluente sintético contendo
corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agita¢do de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-5.

Na fermentacdo utilizando o microrganismo Coratex-6 observa-se uma continua
descoloracdo do meio de cultura, e novamente o efeito de absorcio do corante pelo
microrganismo e subseqiiente eliminacdo no meio pela por¢do ndo metabolizada, tendo o
maximo de remog¢ado ocorrendo em 48h de fermentacdo (55,90 + 5,34%). A reducdo de DQO
foi continua e atingiu o maximo ao final da fermentacgéo (35,61 + 0,00), como mostra a Figura
5.15. Estes valores foram obtidos na fase estaciondria de crescimento celular, o pH do meio

tornou-se mais basico com o processo andamento do processo fermentativo (Figura 5.16)
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Figura 5.15: Resultados da remocao de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e 2 temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-6.
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Figura 5.16: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradacdo de efluente sintético contendo
corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-6.

As Figuras 5.17 e 5.18 mostram os resultados para o acompanhamento da
fermentacdo para degradacdo do efluente sintético utilizando o microrganismo denominado
Coratex-7. A remogao de cor do meio foi rdpida e praticamente ocorreu nas primeiras 24h de
fermentacdo JIRASRIPONGPUN er al. (2007) observaram que todas os microrganismos
selecionados Enterobacter sp., Serratia sp., Yersinia sp. e Erwinia sp. apresentaram um perfil
de descoramento do meio similar, com aumento inicial nas primeiras 24h e entrando em

estado estaciondrio de producao (50-60%).
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Figura 5.17: Resultados da remog@o de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e 2 temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-7.

Ja a reducdo de DQO ocorreu apenas com o crescimento microbiano. Este
microrganismo sofreu o impacto da presenca do corante, tendo uma reducdo da concentracio

da massa celular seca nas primeiras 24h de fermentagdo, o que gerou uma fase exponencial de
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24h e uma fase estaciondria de crescimento ocorrendo apdés 72h. O pH da fermentacdo

também aumentou com a produgdo da massa celular.
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Figura 5.18: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradacdo de efluente sintético contendo
corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agita¢do de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-7.

A utiliza¢do do microrganismo denominado Coratex-8 em fermentacdo utilizando
efluente sintético contendo corante verde de Indanthren mostra uma nitida absorcdo do
corante e elimina¢do do corante ndo metabolizado. A maior remog¢do ocorre nas primeiras 24h
de fermentacdo (58,00 = 6,16%), tempo também onde foi verificada a midxima remogdo da
DQO (4,01 = 0,00%). Neste intervalo observa-se a reducdo da massa celular seca,
provavelmente devido a morte microbiana causada pela absorcdo do corante. O pH do sistema

permaneceu praticamente inalterado durante o processo.(Figuras 5.19 e 5.20)
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Figura 5.19: Resultados da remocao de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e 2 temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-8.

53



1,6 9,0

144 |—=—X

12 [A—pH 185
g 1,0 K_’{_—/\[
o8 180%
< 06 1

0,4 +75

0,2 7

0,0 7 T T T 7,0

0 24 48 72 96 120
Tempo (h)

Figura 5.20: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradagdo de efluente sintético contendo
corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agita¢do de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-8.

A Figura 5.21 mostra o acompanhamento da remocgao da cor e reducdo da DQO
em meio contendo efluente sintético utilizando corante verde de Indanthren. Observa-se que a
remocdo de cor foi continua e teve o miximo ocorrendo ao final da fermentacdo (41,99 +
12,02%), ja a DQO foi reduzida em maior quantidade nas primeiras 24h de fermentacdo
(14,42 + 7,62%). Pela Figura 5.22 verifica-se que a mdxima remogdo de cor ocorreu na fase
estaciondria e a reducdo de DQO ocorre na fase exponencial de crescimento celular (24 a

72h), os valores de pH diminuiram e mantiveram-se préximo de 8,0.
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Figura 5.21: Resultados da remog@o de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitagio de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-9.
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A grande degradacdo do corante, observada por meio da redugdo da cor do meio,
ocorrendo nas primeiras 24h de fermentacdo para as fermenta¢cdes com os microrganismos
Coratex-7 e Coratex-8, também foi observada por TOGO et al. (2008) em processos de
descoramento de Orange II por bactérias redutoras de sulfato em biodigestor. Neste trabalho
nas primeiras 24h foi observada uma fase Lag de crescimento microbiano, nos resultados do
presente estudo a concentracdo de massa celular chega inclusive a diminuir, frente ao impacto

da presenga do corante, que era a Unica fonte de carbono do meio.
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Figura 5.22: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradagcdo de efluente sintético contendo

N

corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agita¢do de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-9.

A Figura 5.23 mostra que a remog@o de cor e redugdo de DQO do meio contendo
efluente sintético e corante verde de Indanthren, quando fermentada com microrganismo
denominado Coratex 10. Pode-se observar que a remog¢do de cor é continua e maxima
ocorrendo ao final da fermentacdo (38,24 + 3,06%), j4 a reducdo de DQO apesar de atingir
maximo em 24h de fermentacdo (23,11 + 1,43%) diminui com o andamento do processo
fermentativo, este fato pode ser atribuido aos compostos metabolitos produzidos durante a

degradacgdo do corante serem, provavelmente mais toxicos que o préprio corante.
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Figura 5.23: Resultados da remocio de cor e redugdo de DQO para efluente sintético contendo corante verde de

Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com Coratex-10.

O microrganismo apresenta uma fase LAG muito longa 24h demonstrando a falta
de adaptacdo do microrganismo ao meio, a medida que o microrganismo cresce ocorre a

diminuicdo do pH (Figura 5.24).
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Figura 5.24: Resultados da massa celular seca e valor de pH na degradagdo de efluente sintético contendo
corante verde de Indanthren a 10ppm, sob agitacdo de 100rpm e a temperatura de 37°C e inoculado com

Coratex-10.

A Tabela 5.2 apresenta os melhores resultados para remocdo de cor reducdo de
DQO e massa celular seca. Cada microrganismo apresenta uma caracteristica diferencada de
degradag@o do corante, sendo o microrganismo Coratex-4, o que melhor apresentou estas
remocgdes (95,45 £ 1,00% e 62,73 £ 23,43%, para cor e DQQO). Como critério de escolha para

o processo combinado estabeleceu-se a remogdo de cor acima de 50% e a redugdo de DQO de
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30%. Assim os microrganismos selecionados foram o Coratex-4 e o Coratex-6. OLUKANNI
et al. (2006) isolaram 24 bactérias e observaram uma remocdo de DQO entre 19,85% e
63,58% utilizando microrganismos do género Bacillus, ji a remocdo de cor variou entre
17,91% (Staphylococcus sp.) e 47,73% (Acinetobacter sp.). Ja KAPDAM et al. (2000)
verificaram que a remog¢do de cor dos sistemas contendo Everzol Turquoise Blue G por
Cdndida versicolor foi completa quando a concentracdo deste corante era de 500ppm, e o
aumento da concentracdo diminuia a remocéo de cor do sistema. Ainda verificaram que meio
contendo glicose e uréia como fonte de carbono e nitrogénio eram os mais adequados para o

tratamento.

Tabela 5.2: Melhores valores encontrados nas fermenta¢des para cada microrganismos em diferente tempo de

processo.

Microrganismo Remocio de Cor (%) Reducido da DQO (%) X (mg/L)
Coratex-1 51,37 £ 0,29 (96h) 2,10 = 0,00 (96h) 0,46 + 0,03 (48h)
Coratex-2 55,90 + 5,34 (48h) 0,47 + 0,00 (24h) 0,51 £ 0,01 (24h)
Coratex-3 44,83 + 1,96 (24h) 15,16 = 0,00 (96h) 0,38 + 0,05 (96h)
Coratex-4 95,45 + 1,00 (96h) 62,73 £ 23,43 (96h) 0,31 + 0,03 (96h)
Coratex-5 23,98 £ 3,29 (96h) 10,80 £ 2,58 (48) 0,33 + 0,04 (48h)
Coratex-6 55,90 + 5,34 (48h) 35,61 + 0,00 (96h) 0,33 + 0,04 (48h)
Coratex-7 65,99 + 0,17 (24h) 15,25 + 0,00 (96h) 0,60 + 0,03 (72h)
Coratex-8 58,00 + 6,16 (24h) 4,01 + 0,00 (24h) 0,62 + 0,03 (96h)
Coratex-9 41,99 + 12,02 (96h) 14,42 +7,62 (48h) 0,62 + 0,03 (96h)
Coratex-10 38,24 + 3,06 (96h) 23,11 £ 1,43 (24h) 0,40 = 0,04 (72h)

A variacdo da capacidade de remocdo de cor e reducdo da DQO do sistema pode
esta relacionada ao metabolismo microbiano, mais especificamente a capacidade de produgio
de enzimas azo-redutases, peroxidases e redutases, as quais promoveriam a acdo degradativa
da molécula do corante. PARSHETTI ef al. (2006) utilizaram Kocuria rosea MTCC 1532
para a degradacdp de corantes téxteis e observaram que no processo de descoramento, o qual

chegou a 100% quando ocorria presenga de enzimas redutases.

5.4. Tratamento do Efluente Sintético por Processo Oxidativo Avancado

Neste tdpico serdo apresentados os resultados dos procedimentos de tratamento de

efluente sintético por meio de aplicacdo de processo oxidativo avangado: processo Fenton,

Fenton heterogéneo e Foto-Fenton, utilizando corante verde de Indanthren e preto de Diresul.
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5.4.1. Processo Fenton

Foi aplicado o procedimento do planejamento fatorial com aplicacdo da
metodologia de superficie de resposta. Os resultados das remocdes de cor, de DQO e

percentagem de sedimentacdo em 180 min de procedimentos sdo apresentados.

5.4.1.1. Verde de Indanhtren

As Figuras 5.25 a 5.28 apresentam os resultados do acompanhamento do processo
Fenton para o tratamento do efluente contendo corante verde de Indanthren. Os experimentos
utilizando pH 1,0; que correspondem aos experimentos de 1 a 4 do planejamento fatorial 23,
segundo a Tabela 5.3, s3o mostrados na Figura 5.25. Nos experimentos 01 a 04 (Figura 5.25
A a D, respectivamente) ndo foi observado nenhuma redugdo de DQO e formacdo de
precipitado quando variou-se as concentragdes de H,O, e Fe®*. J4 a remogdo de cor foi
claramente dependente destas concentragdes, sendo os maiores valores encontrados para a
concentra¢ido de 1000ppm e 2000ppm de H,O, e Fe** (4,75%), o que significa uma timida
remocgao de coloragdo do efluente.

Os experimentos 05 a 08 foram conduzidos a pH 5,0, com variagio da
concentragio de H,0, e Fe*? (Tabela 5.3 e Figura 5.26). Verifica-se que o aumento do valor
de pH favoreceu a remocgao de cor e redugdo da DQO do sistema. O aumento da concentragio
de H,O, promoveu a remog¢do de cor do sistema. Nos experimentos onde a concentracido de
Fe*? era maior que a de H,0, ocorreu maior formagdo de precipitado, isto foi ao fato desta
condicdo promover o processo de coagulacdo. As maiores remogdes de cor foram obtidas a
1000ppm de H,O, e 400ppm de Fe™ (93,01%), ja a reducdo de DQO foi maior nas
concentracdes de 200ppm de H,0, e 400ppm de Fe** (15,35%).

Os experimentos de 09 a 14 representam os pontos centrais do planejamento de
experimentos (Figura 5.27). Nestes os valores de pH foi de 3,0, e observou-se as maiores
remogdes de cor e reducdo de DQO (94,66 + 1,26% e 65,62 + 2,40%, respectivamente), a
precipitacdo nestes sistemas foi de 5,92 + 0,58%. Estes valores indicam que o ponto central é

0 que propicia as melhores respostas de tratamento do sistema proposto.
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Tabela 5.3: Resultados para aplicacio do processo Fenton no tratamento de efluente sintético contendo corante verde de Indanthren utilizando Planejamento fatorial 2°.

B0 | X “ o | Contoom | Cratpomy | pu | % Remocio [ Remocio | Precipitado
01 -1 -1 -1 200 400 1 0,95 0,00 0,0
02 +1 -1 -1 1000 400 1 1,18 0,00 0,0
03 -1 +1 -1 200 2000 1 0,00 0,00 0,0
04 +1 +1 -1 1000 2000 1 6,19 0,00 0,0
05 -1 -1 +1 200 400 5 59,10 15,35 14,0
06 +1 -1 +1 1000 400 5 93,01 0,00 6,0
07 -1 +1 +1 200 2000 5 73,29 13,60 13,0
08 +1 +1 +1 1000 2000 5 86,08 59,64 7,0
09 0 0 0 600 1200 3 95,02 67,67 6,0
10 0 0 0 600 1200 3 94,14 60,55 5,5
11 0 0 0 600 1200 3 95,45 66,58 6,5
12 0 0 0 600 1200 3 95,74 66,32 6,5
13 0 0 0 600 1200 3 95,06 66,29 6,0
14 0 0 0 600 1200 3 94,72 66,30 5,0
15 -1,68 0 0 72 1200 3 83,58 19,59 6,0
16 +1,68 0 0 1272 1200 3 94,36 34,45 4,0
17 0 -1,68 0 600 144 3 67,49 42,42 2,0
18 0 +1,68 0 600 2544 3 91,88 71,45 L,5
19 0 0 -1,68 600 1200 0,36 0,00 39,41 L,5
20 0 0 +1,68 600 1200 6,36 93,55 76,72 7,0
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YETILMEZSOY & SAKAR (2007) observaram que o melhor valor de pH para a
remocdo de cor e redugdo de DQO de efluente industrial foi o valor 3,0; e que aumento deste
valor acima de 5,0 e diminui¢do para niveis de 2,0 prejudicava as remocdes anteriormente
citadas. Desta mesma forma LIU et al. (2007) encontraram valores 6timos de pH entre 3 e 4,
o que esta dentro dos valores encontrados neste trabalho.

Os pontos axiais ou estrela do planejamento fatorial sdo representados pelos
experimentos 15 a 20, com os resultados apresentados na Figura 5.28. Nestes experimentos as
remocgdes de cor ficaram abaixo das observadas no ponto central, sendo o maior valor
encontrado 94,36 (1808ppm de H,O,, 1200ppm de Fe™ e pH 3), ja a reducdo de DQO foi
aumentada quando utilizou-se o maior valor de pH (6,36) rendendo um percentual de 76,72
(600ppm de H,0,, 1200ppm de Fe*?). Os percentuais de sedimentacdo variaram entre 1,5 e
7,0%.

Figura 5.25: Perfil da Remocdo da Cor e DQO e variacdo do pH nos experimentos 01, 02, 03 e 04 do

planejamento fatorial em efluente sintético contendo verde de Indanthren.
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Figura 5.26: Perfil da Remog¢do da Cor e DQO e variacio do pH nos experimentos 05, 06, 07 e 08 do
planejamento fatorial em efluente sintético contendo verde de Indanthren

Segundo MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN (2004) atribui a diminuic¢do da
remocdo da coloracdo em valores de pH acima de 3,0 a coagulagdo dos complexo de hidroxo
de Fe* durante a reacdo, e abaixo de 3,0 esta limitacio é devida ao efeito de escassez do fon
H".

Nos experimentos do tratamento efluente sintético contendo verde de Indanthren
os valores de H,O, oscilaram, nos experimentos com remo¢ao de cor maior que 90% e de
DQO maior que 60%, entre 3,88% (exp 9) e 0,98% (exp 13) com média de 1,64 + 0,94
(Tabela 5.4).

O aspecto visual da remog¢do de cor de cada experimento do processo Fenton
utilizando o corante verde de Indanhtren pode ser visualizado na Tabela 5.5. Pode-se notar,
que apesar da mudanca de coloragdo ocorrida, em alguns experimentos a tonalidade do

efluente tratado passa de verde a amarelo, pela presenca dos fons ferro..
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Figura 5.27 Perfil da Remog¢do da Cor e DQO e variacdo do pH nos experimentos 09, 10, 11, 12, 13 e 14
(pontos centrais) do planejamento fatorial em efluente sintético contendo verde de Indanthren.
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Figura 5.28: Perfil da Remocdo da Cor e DQO e variacdo do pH nos experimentos 15, 16, 17, 18, 19 e 20
(pontos axiais ou estrela) do planejamento fatorial em efluente sintético contendo verde de Indanthren.

63



Tabela 5.4: Percentual de peréxido residual nos experimentos do processo Fenton contendo verde de

Indanthren.
Experimento H,0; inicial (ppm)  HyO; final (ppm) H,0O, remanescente (%)

01 200 26,27 13,14
02 100 75,59 75,59
03 200 30,04 15,02
04 1000 36,47 3,65
05 200 19,64 9,82
06 1000 44,46 4,45
07 200 7,21 3,61
08 1000 17,02 1,70
09 600 23,29 3,88
10 600 11,61 1,94
11 600 7,06 1,18
12 600 6,04 1,01
13 600 5,90 0,98
14 600 7,31 1,22
15 208 10,0 4,81
16 1808 10,0 0,55
17 600 10,0 1,67
18 600 10,0 1,67
19 600 10,0 1,67
20 600 10,0 1,67

Aplicando o planejamento de experimentos as varidveis significativas em nivel de
. . ~ L. ., o 2 .
90% foi o valor do pH e a intera¢io quadratica para a varidvel concentragio de Fe™, as quais

foram significativas para a constru¢ao do modelo (Tabela 5.6).
O modelo para a regido em estudo é representado pela equacdo 5.3, na qual R,
representa a remog¢do de cor, o ajuste do modelo apresenta uma correlagdo linear igual a
0,8773 também € expressa pela ANOVA apresentada na Tabela 5.7.
Reor = 96,24 + 5,22x,-8,64x,” + 3,83%,-11,94x,” + 33,74%3 — 23,59%3” — 1,89xX, + 5,03x,X5 + 0,40x%3 (5.3)
Com o modelo ajustado e os graficos das interacdes entre as varidveis dependentes

e as respostas foram bem escolhidos, as maiores remocdes ocorreram no experimento do

ponto central. A Figura 5.29 apresenta a superficie de resposta e as curvas de contorno.
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Tabela 5.5: Aspecto visual da remocdo de cor no processo Fenton, de acordo com o planejamento fatorial 2°

com 6 pontos centrais e pontos axiais ou estrela.

Exp Aspecto visual
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Tabela 5.6: Efeitos calculados para a remog¢do de cor adotando a varia¢do dos fatores concentragdes de H,O, e

Fe*? e valor de pH no tratamento de efluente sintético contendo o corante verde de Indanthren.

Variavel Estimativa de Efeito Erro padrao Valores de p
Independente
Média Global 96,24* 8,83* 0,00%*
X1 (conc. H,0,) 10,44 10,70 0,35
(x1)* -17,29 10,72 0,14
X2 (conc F&™) 7,66 10,70 0,49
(x2)? -23,87* 10,71%* 0,05*
x3 (pH) 67,47% 10,70%* 0,00*
(x3)* -47,19% 10,72% 0,00%
X1X2 -3,79 13,98 0,79
X1X3 10,07 13,98 0,49
X2X3 0,80 13,98 0,96
*p < 0,10
Tabela 5.7: Andlise de varidncia para a remocdo de cor em processo Fenton contendo corante verde de
Indanthren
Efeito Soma Graus de Média Valoresde F Valores de p
quadritica liberdade quadrética

x1 (H20,) 371,85 1 371,85 0,95 0,35
X’ 1017,11 1 1017,11 2,60 0,14
X, (Fe™) 200,43 1 200,43 0,51 0,49
o 1938,44%* 1 1938,44%* 4,96* 0,05*
x3 (pH) 15529,59* 1 15529,59* 39,74* 0,00*
X3 7576,24% 1 7576,24%* 19,39% 0,00%*
X1X2 28,73 1 28,73 0,07 0,79
X1X3 202,81 1 202,81 0,52 0,49
X2X3 1,28 1 1,28 0,03 0,96
Erro 3517,04 10 390,78 - -
Erro total 28671,22 19 - - -

*p <0,10; 1" = 0,8773
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Figure 5.29: Superficie de resposta e curva de contorno para a remog¢ao de cor de efluente sintético por processo
Fenton utilizando corante verdede Indanthren como fungio da [Fe*™?] x [H,0,] (A), pHx [Fe™] (B) e pH x [H,0,]

(©).
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Aplicando o planejamento a reducio de DQO, foi verificado que a varidvel pH e as
interacdes quadrdticas das varidveis H,O, e Fe* foram significativas em nivel de 90% de

confiancga (Tabela 5.8).

Tabela 5.8: Efeitos calculados para a redug¢do de DQO adotando a variag@o dos fatores concentra¢des de H,O, e

Fe*? e valor de pH no tratamento de efluente sintético contendo o corante verde de Indanthren.

Variavel Estimativa de Efeito Erro padrao Valores de p
Independente

Média Global 66,79* 8,59%* 0,00*
X (conc. H,0») 8,16 11,41 0,49
(x1)* -42,22% 11,12% 0,00*
X, (conc Fe*?) 15,63 11,41 0,20
(x2)* -21,02%* 11,12% 0,09*
x3 (pH) 22,17* 11,41% 0,08*
(x3)* -20,22%* 11,12% 0,10%*
X1X2 15,35 14,90 0,33
X1X3 7,67 14,90 0,62
XoX3 14,47 14,90 0,35
*p<0,10

O modelo para a regido em estudo € representado pela equacdo 5.4, apresentando
uma correlagdo linear igual a 0,7293. Essa correlagdo também ¢é expressa pela ANOVA

apresentada na Tabela 5.9.

Rpoo = 66,79 + 2,04x,-10,56x,” + 3,9x,-5,264%,” + 5,54x3 — 5,06x5° — 3,84x,%; + 1,92x,x3 + 3,620x,%;  (5.4)

Com o modelo ajustado e os graficos das interacdes entre as varidveis dependentes

e as respostas (Figura 5.30), observa-se que os valores centrais para a concentracido de

peréxido de hidrogénio, os valores mais altos de pH e concentracdes de ions ferroso

intermedidrias e altas sdo as que geram as maiores remocoes de DQO.
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Tabela 5.9: Andlise de varidncia para a remo¢do de DQO em processo Fenton contendo corante verde de
Indanthren

Efeito Soma Graus de Média Valores de F Valores de p
quadritica liberdade quadrética

X1 (H207) 227,01 1 227,01 0,51 0,49
X’ 6402,75%* 1 6402,75% 14,42% 0,00%
X, (Fe*?) 833,76 1 833,76 1,88 0,20
X, 1587,59% 1 1587,59* 3,58%* 0,09*
X3 (pH) 1677,04%* 1 1677,04%* 3,78* 0,08*
X3 1468,97%* 1 1468,97* 3,31* 0,10*
X1X2 471,09 1 471,09 1,06 0,33
X1X3 117,74 1 117,74 0,26 0,62
X2X3 418,91 1 418,91 0,94 0,35
Erro 4438,66 10 443,87 - -

Erro total 16394,72 19 - - -

*p <0,10; " = 0,7293

Aplicando a metodologia da superficie de resposta a varidvel percentagem de
sedimentacdo, observou-se que as varidveis independentes estatisticamente significativas a
um nivel de significancia de 90% foram a concentracdo de H,O, e valor de pH, a interacio
quadritica da concentracio de Fe* e a interacdo entre a concentragio de H,0, e valor do pH,
como pode ser observado pela Tabela 5.10.

O modelo matemdtico encontrado pelo planejamento de experimentos pode ser
observado na equagdo 5.5, a qual apresenta um coeficiente de correlacio igual a 0,8275. Essa

correlacdo também € expressa pela ANOVA apresentada na Tabela 5.11.

Sedimentagdo = 5,86 + 1,27x,-0,01x,% — 0,06x,-11,6x,> + 3,61x; — 0,28x5> + 0,25%,X, - 1,75x,%;3 + 0,0x,x; (5.5)
Os gréficos das interacdes entre as varidveis dependentes e as respostas sio

apresentados na Figura 5.31, na qual verifica-se que os valores centrais para a concentracio

de peréxido de hidrogénio, os valores mais altos de pH e concentragdes de fons ferroso

intermedidrias e altas sdo as que geram os maiores percentuais de sedimentagdo.
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Figura 5.30: Superficie de resposta e curva de contorno para a redugdo de DQO de efluente sintético por
processo Fenton utilizando corante verdede Indanthren como funcio da [Fe**] x [H,0,] (A), pH x [Fe**] (B) e pH
x [H,0,] (C).
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Tabela 5.10: Efeitos calculados para a percentagem de sedimentacdo adotando a variagdo dos fatores

concentracdes de H,O, e Fe™ e valor de pH no tratamento de efluente sintético contendo o corante verde de

Indanthren.
Varidvel Estimativa de Efeito Erro padrao Valores de p
Independente

Média Global 5,86%* 0,92* 0,00*
X1 (conc. H,0O,) -2,54% 1,22% 0,06*
x1)’ -0,02 1,19 0,98
X, (conc Fé*) -0,12 1,22 0,92
(x2)* -2,33% 1,19% 0,08*
x3 (pH) 7,22% 1,22% 0,00*
(x3)* -0,56%* 1,19% 0,65
X1X2 0,50 1,60 0,76
X1X3 -3,50 1,60 0,05*
X2X3 0,00 1,60 1,00
#p < 0,10

Tabela 5.11: Andlise de variancia para a percentagem de sedimentagdo em processo Fenton contendo corante
verde de Indanthren

Efeito Soma Graus de Média Valores de F Valores de p
quadrdtica liberdade quadrética

x1 (H20,) 22,09% 1 22,09* 4,32% 0,06*
Xi° 0,00 1 0,00 0,00 0,98
X2 (Fe*?) 0,05 1 0,05 0,10 0,92
X2" 19,46% 1 19,46% 3,81% 0,08*
x3 (pH) 177,69* 1 177,69%* 34,80* 0,00*
X3° 1,11 1 1,11 0,22 0,65
X1X2 0,50 1 0,50 0,10 0,76
X1X3 24,50%* 1 24,50* 4,80* 0,05)
X2X3 0,00 1 0,00 0,00 1,00
Erro 51,06 10 5,10 - -

Erro total 295,94 19 - - -

*p <0,10; " = 0,8275
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Figura 5.31: Superficie de resposta e curva de contorno para a percentagem de sedimentacdo de efluente
sintético por processo Fenton utilizando corante verde de Indanthren como fungdo da [Fe™] x [H,0,] (A), pH x
[Fe™] (B) e pH x [H;0,] (O).

72



A correlacdo dos dados previstos e observados pode ser observada na Figura 5.32.
Os valores obtidos por meio dos modelos matemdticos e aqueles observados nos
experimentos apresentam pouca dispersdo, o que comprova o bom ajuste dos modelos aos
dados experimentais, fato também concluido por BENATTI et al. (2006), ao avaliarem o
ajuste dos valores preditos aos observados na reducdo de DQO na otimizag¢do do processo

Fenton em efluentes em escala laboratorial.
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Figura 5.32: Gréficos de regressio dos dados experimentais contra preditos para o processo Fenton aplicado a
efluente sintético contendo corante preto de Diresul para a remoc¢do de cor (A) e redugdo de DQO (B) e
percentual de sedimentagdo (C).
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Para a determinacdo da melhor condicdo para tratamento do efluente sintético
determinou-se a derivada primeira da equacdo de remocgdo de cor e igualou-a a zero. O
sistema de equacao foi resolvido aplicando-se o Software Force Fortran versdo 2.2. Obteve-se
como melhor condi¢do uma concentracio de 804ppm de H,0,, 1304ppm de Fe** e 4,54 de
valor de pH. O acompanhamento da remocdo de coloracdo com o tempo é observado na
Figura 5.33. As maiores reducdes encontradas foram de 95,70% de remogao de cor e 73,58%

de reducdo de DQO.

100,0 I T — 3,5
"o 3,0
AL T 9,
g 75,0 Bag, ° e ° @
o A A A A N 2,5
§ 500 | = z
+ 20
§ - ° = Cor
207 o 2 DQO| | 15
A pH
0,0 500280 ‘ £P 1,0
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 5.33: Acompanhamento da remocdo de cor, redu¢do de DQO e valor de pH devido a aplicacdo do

processo Fenton em efluente sintético contendo corante verde de Indanthren.

Durante os experimentos, observa-se que ocorreu uma diminuicdo da coloragdo
verde inicial do efluente, porém a corrente liquida passava a uma colora¢do amarela, por isto
fez-se uma varredura em diferentes comprimentos de onda para comprovar uma diminui¢ao
da coloragdo verde inicial, a Figura 5.34 apresenta este fato, e mostra que a coloracdo ¢
diminuida com a reducdo da absorbancia apés 180 min, o processo de degradacdo foi
continuo e ndo houve novos aparecimentos de picos, ou seja, nao houve formagdo de novos
grupos croméforos. PODGORNIK et al. (2001) tratando Indigo Carmim com microrganismos
também observaram uma mudancga de coloracdo de azul intensa para amarela, decorrente da

oxidacdo da estrutura do corante e formacdo de outros compostos croméforos.
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Figura 5.34: Acompanhamento da variacdo da absorbancia do efluente sintético tratado em processo Fenton

contendo corante verde de Indanthren.

5.4.1.2. Preto de Diresul

As Figuras 5.35 a 5.38 apresentam os resultados do acompanhamento do processo
Fenton para o tratamento do efluente contendo corante preto de Diresul. E referem-se aos
experimentos do planejamento fatorial 2%, segundo a Tabela 5.12.

Nos experimentos 01 a 04 (Figura 5.35 A a D, respectivamente), realizados em pH
1,0; foram observadas baixas remocdes de cor, sendo o maior valor encontrado a 1000ppm de
H,0,; e 2000ppm de Fe*? em pH 1,0 (3,94%). J4 a reducdo de DQO atingiu valores elevados
quando as condicdes de processo foram as de menores concentragdes dos reagentes 200ppm
de H,O; e 400ppm de Fe™ em pH 1,0 (23,55%). A sedimentagdo variou entre 2,0 e 3,0%.

Nos experimentos apresentados na Figura 5.36 (05 a08) o valor do pH inicial foi
5.0. O aumento da concentragdo de H,O, e diminui¢do da concentra¢io de Fe** propiciaram a
remocdo de cor do efluente sintético, j4 para reducio da DQO a quantidade de Fe™
influenciou diretamente nesta medida. Verifica-se que o aumento do valor de pH favoreceu a
remocdo de cor e reducdo da DQO do sistema. A etapa de coagulagdo do processo Fenton
também foi mais evidenciada nos ensaios que a concentracdo de Fe* foi maior que a de
H,0,. As maiores remogdes de cor foram obtidas a 1000 ppm de H,O, e 400ppm de Fe*?
(71,06%), ja a reducdo de DQO foi maior nas concentracdes de 200ppm de H,O, e 400ppm
de Fe* (70,59%).

75



Tabela 5.12: Resultados para aplicacio do processo Fenton no tratamento de efluente sintético contendo corante preto de Diresul utilizando Planejamento fatorial 2°.

B0 | X X, X | Coonoom | Croaopm [ pn [ % Remosio [1% Remocio | Precpiado
01 -1 -1 -1 200 400 1 0,00 23,55 2,0
02 +1 -1 -1 1000 400 1 0,00 0,00 2,5
03 -1 +1 -1 200 2000 1 1,62 9,85 3,0
04 +1 +1 -1 1000 2000 1 3,94 7,82 2,0
05 -1 -1 +1 200 400 5 66,33 70,59 6,5
06 +1 -1 +1 1000 400 5 71,06 17,56 L,5
07 -1 +1 +1 200 2000 5 16,97 8,48 8,5
08 +1 +1 +1 1000 2000 5 20,83 29,66 6,0
09 0 0 0 600 1200 3 31,46 0,00 6,0
10 0 0 0 600 1200 3 30,87 0,00 5,5
11 0 0 0 600 1200 3 32,44 0,00 6,0
12 0 0 0 600 1200 3 41,44 0,00 6,0
13 0 0 0 600 1200 3 35,86 0,00 5,5
14 0 0 0 600 1200 3 38,74 0,00 6,0
15 -1,68 0 0 72 1200 3 28,30 3,20 5,5
16 +1,68 0 0 1272 1200 3 30,23 0,00 6,5
17 0 -1,68 0 600 144 3 20,80 0,00 5,0
18 0 +1,68 0 600 2544 3 11,70 0,00 6,0
19 0 0 -1,68 600 1200 0,36 4,41 0,00 0,0
20 0 0 +1,68 600 1200 6,36 42,25 0,00 6,0
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Figura 5.35: Perfil da Remocdo da Cor e DQO e variacdo do pH nos experimentos 01, 02, 03 e 04 do

planejamento fatorial em efluente sintético contendo preto de Diresul.
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Figura 5.36: Perfil da Remocdo da Cor e DQO e variacdo do pH nos experimentos 05, 06, 07 e 08 do

planejamento fatorial em efluente sintético contendo preto de Diresul.
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As repeticoes do ponto central (experimentos 09 a 14) tém os resultados
apresentados na Figura 5.37, nestes experimentos o valor inicial do pH foi ajustado a 3,0.
Observou-se que nao houve reducdo da DQO do efluente sintético e a remogao de cor foi em
media de 35,14 + 4,29%. A precipitagdo nestes sistemas foi de 5,83 + 0,26%. Estes valores
indicam que o ponto central ndo representou os maiores valores, significando dizer que a

procura de um caminho de ascendéncia maxima seria necessdrio para o estabelecimento de

um valor 6timo de remocdo de cor e redugdo de DQO.

Figura 5.37: Perfil da Remoc¢do da Cor e DQO e variagdo do pH nos experimentos 09, 10, 11, 12, 13 e 14

(pontos centrais) do planejamento fatorial em efluente sintético contendo preto de Diresul.
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Os experimentos 15 a 20 do planejamento experimental representam os pontos axiais

ou estrela, seus resultados sdo apresentados na Figura 5.38. Nestes experimentos as remocoes

de cor ficaram abaixo das observadas no ponto central, sendo o maior valor encontrado

42,25% (600ppm de H,0,, 1200ppm de Fe™ e pH 6,36), ja as reducdes de DQO ndo foi

observada. Os percentuais de sedimentacdo variaram entre 5,5 e 6,0% e seguem o mesmo

patamar dos experimentos do ponto central.
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Figura 5.38: Perfil da Remocdo da Cor e DQO e variacdo do pH nos experimentos 15, 16, 17, 18, 19 e 20
(pontos axiais ou estrela) do planejamento fatorial em efluente sintético contendo preto de Diresul.

Nos experimentos do tratamento efluente sintético contendo preto de Diresul os

valores de H,O, remanescente oscilaram entre 1,07 (exp 16) e 77,22 (exp 2). Neste tltimo



experimento ndo foi observada nenhum efeito de tratamento do efluente sintético (Tabela
5.13). BENATTI et al. (2006) encontraram concentragdes residuais de H,O, entre 74 e 594
ppm, valores bem acima aos encontrados neste trabalho, o que permite sugerir que o peréxido
de hidrogénio foi consumido durante o processo e que esses valores foram bem selecionados,
apesar de haver uma baixa remogio de DQO do sistema.

O aspecto visual da remog¢do de cor de cada experimento do processo Fenton
utilizando o corante preto de Diresul esta apresentado na Tabela 5.14. Pode-se notar, que
apesar da mudanga de coloracdo ocorrida, em alguns experimentos a tonalidade do efluente

tratado passa de preto a cinza claro ou amarelo.

Tabela 5.13: Percentual de perdéxido residual nos experimentos do processo Fenton contendo preto de Diresul.

Experimento H,0; inicial (ppm) H,0; final (ppm) H,O, remanescente (%)
01 200 31,01 15,51
02 100 77,22 77,22
03 200 32,65 16,33
04 1000 38,48 3,85
05 200 24,47 12,24
06 1000 40,45 4,05
07 200 7,27 3,64
08 1000 23,13 2,31
09 600 1,56 0,26
10 600 12,15 2,03
11 600 11,0 1,83
12 600 10,73 1,79
13 600 11,13 1,86
14 600 10,53 1,76
15 208 9,0 4,33
16 1808 19,34 1,07
17 600 12,32 2,05
18 600 14,02 2,34
19 600 22,20 3,70
20 600 12,67 2,11

Aplicando o planejamento de experimentos as varidveis estatisticamente
significativas em nivel de 90% de confianca (p< 0,10) foram & concentragdo de Fe*’, as
interacdes destas varidveis e a interacdo quadritica do pH, ao passo que a concentragdao de
H,0,; e suas interagdes com as outras varidveis ndo foram estatisticamente significativas para

a construcdo do modelo (Tabela 5.15).
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Tabela 5.14:Aspecto visual da remocio de cor no processo Fenton, de acordo com o planejamento fatorial 2°

com 6 pontos centrais e pontos axiais ou estrela.

Exp Aspecto visual

01

02

03

04

05

06

07

08

09-14

15

16

17

18

19

20
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Tabela 5.15: Efeitos calculados para a remocao de cor adotando a variagdo dos fatores concentragdes de H,O, e

Fe*? e valor de pH no tratamento de efluente sintético contendo o corante preto de Diresul.

Varidvel Independente  Estimativa do efeito Erro padrao Valores de p
Média Global 35,12% 3,40% 0,00*
x1 (H,0,) 2,07 4,51 0,66
xi* -3,98 4,40 0,39
Xz (Fe*?) -16,02%* 4,51% 0,00*
X2 -13,21%* 4,40* 0,13*
x3 (pH) 34,18* 4,51% 0,00*
X3” -8,19% 4,40% 0,09%
X1X2 0,36 5,89 0,95
X1X3 1,57 5,89 0,80
X2X3 -26,29%* 5,89% 0,00*
*p<0,10

A Tabela 5.16 mostra a andlise de varidncia (ANOVA) para a remog¢do de cor
usando o efluente contendo preto de Diresul. O coeficiente de correlagdo foi 0.9107 e os

valores de F e p foram significativos (p < 0,10) para as varidveis Fee pH (quadritica).

Tabela 5.16: Anilise de varidncia para a remocdo de cor em processo Fenton contendo corante preto de Diresul

Efeito Soma Graus de Média Valores de F Valores de p
quadritica liberdade quadritica

x1 (H20,) 14,8 1 14,68 0,21 0,66
X’ 57,03 1 57,03 0,82 0,39
X, (Fe™) 875,82% 1 875,82% 12,62% 0,00%*
Xy 626,48* 1 626,48* 9,039* 0,01*
x3 (pH) 3985,61%* 1 3985,61* 57,43* 0,00*
X3 240,93* 1 240,93* 3,47* 0,92%*
X1X2 0,26 1 0,26 0,00 0,95
X1X3 4,91 1 4,91 0,07 0,80
X2X3 1382,06 1 1382,06 19,91* 0,00*
Erro 694,02 10 69,04 - -

Erro total T771,76 19 - - -

*p <0,0; 1° = 0,9107
Apés a andlise da tabela ANOVA e validacdo dos parametros estudados,
obtiveram-se o modelo matemético (equagdo 5.6) que representa a remogao de cor do efluente

sintético por meio de processo Fenton e utilizando o corante preto de Diresul. Este modelo foi

utilizado para a obtencdo das superficies de resposta e curvas de contorno (Figura 5.39).

Reor = 35,12 + 1,04x, - 1,99x,? - 8,0x, — 6,38%,” + 17,095 — 4,10x5> + 0,18XX, + 0,78x,x5 — 13,14x,x5  (5.6)
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Onde x;, x; and x3 sdo os valores das varidveis codificadas concentracdo de H,O,,
~ 2 .
concentracdo de Fe* e valor de pH, respectivamente.
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Figura 5.39: Superficie de respostas e curves de contorno para a remocdo de cor de efluente sintético por
processo Fenton utilizando corante preto de Diresul como fungédo da [Fe+2] x [H,0,] (A), pH x [Fe+2] (B)e pH x
[H,0] (C).
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Pode-se observar que a melhor remocdo de cor foi obtida na concentracdo de
1000ppm de H,0,, 400ppm de Fe** e pH 5,0 (experimento 6), nestas condi¢des a remogio de
cor foi de 71,06%. Entretanto a condicdo 200ppm de H,O,, 400ppm de Fe™ e pH 5,0
(experimento 6) a remog¢do foi de 66,33%. BADAEWAY & ALI (2006) obtiveram uma
remocdo de cor de 76% para efluente téxtil quando utilizaram 400ppm de H,O,, pH 3,0 e
concentragdo de Fe* de 1,46 mM.

Os efeitos estimados para a reducdo da DQO do efluente sintético contendo preto
de Diresul em processo Fenton utilizando o planejamento de experimentos 2* sdo mostrados
na Tabela 5.17. A andlise dos efeitos mostra que o valor de pH e a interacdo quadratica da
concentracdo de H,O, foram os tnicos efeitos estatisticamente significativos, porém essa
possibilidade s6 foi avaliada empregando um nivel de confianca de 74%, o qual é muito
baixo. Por essa razdo somente foi estimado os efeitos para a reducdo da DQO. Entretanto, a
maior reducdo da DQO (70,59%) foi observada na condi¢do de 200ppm de H,O,, 400ppm de
Fe e pH 5,0. Alaton e Taksoy (2007) observaram que uma 6tima condi¢cdo experimental
para tratamento de dgua de lavagem de industria téxtil ocorria com 10mM de Fe*, 30mM de
H,0; e pH 3,0, o que rendia uma reducdo de DQO de 23%, menor que a observada neste

trabalho.

Tabela 5.17: Efeitos calculados para a redug¢do de DQO adotando a variacdo dos fatores concentracdes de H,O,
e Fe™ ¢ valor de pH no tratamento de efluente sintético contendo o corante preto de Diresul.

Varidvel Independente  Estimativa do efeito Erro padrao Valores de p
Média Global -0,68 6,23 0,92
X1 (HzOz) —9,20 8,27 0,29
X;° -9,76* 8,06% 0,25%
x> (Fe*?) -8,19 8,27 0,34
Xo” 8,63 8,06 0,31
x3 (pH) 12,47* 8,27 0,16
X3° 8,63 8,06 0,31
X1X2 23,93% 10,80% 0,05%
X1X3 -1,57 10,80 0,88
X2X3 -11,03 10,80 0,33
*p < 0,26

O processo Fenton possui diferentes fun¢des no tratamento de efluentes, essa
diferenciagdo depende da relacdo H,0,/Fe**. Quando a concentragdo de Fe* excede a
concentragdo de H,O, o tratamento tende a produzir um efeito de coagulagdo quimica, ao
contrdrio se a concentragdo de Fe*> é menor que a concentracdo de H,O, toma lugar a

oxidagdo quimica (Lange et al. 2006). Analisou-se o modelo para determinar o percentual de
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sedimentacdo na aplicacdo do processo Fenton em efluente sintético contendo preto de
Diresul. Neste contexto o percentual de sedimentacdo para um nivel de confianca de
85%(p<0.15), foi observado que todas as varidveis e as interacdes quadratica do pH e as desta

varidvel com as demais foram estatisticamente significativas (Tabela 5.18).

Tabela 5.18: Efeitos calculados para o percentual de sedimentacdo adotando a variagdo dos fatores
concentragdes de H,O, e Fe** e valor de pH no tratamento de efluente sintético contendo o corante preto de
Diresul.

Varidvel Independente  Estimativa do efeito Erro padrao Valores de p
Média Global 5,.86% 0,43* 0,00*
x; (H,0O») -0,93* 0,56* 0,13*
xi” -0,21 0,55 0,71
X, (Fe*?) 1,27% 0,57 0,05
o -0,56 0,55 0,33
x3 (pH) 3,38* 0,57* 0,00*
X3” -2,33% 0,55% 0,00%
X1X2 0,25 0,74* 0,74
X1X3 -1,75% 0,74* 0,04*
XoX3 1,50* 0,74* 0,07*
*p <0,10

A Tabela 5.19 mostra a andlise de varidncia (ANOVA) para o percentual de
sedimentacdo. O coeficiente se correlagdo é de 0,8786e os valores de F e p sdo significativos

para um nivel de confianga de 85% para todas as varidveis.

Tabela 5.19: Andlise de varidncia para o percentual de sedimentacdo em processo Fenton contendo corante
preto de Diresul.

Efeito Soma Graus de Média Valores de F Valores de p
quadrética liberdade  quadrdtica

x1 (H20,) 2,93% 1 2,92 2,66* 0,13*
Xi° 0,16 1 0,16 0,14 0,71
X, (Fe™) 5,52 1 5,52 5,03* 0,04*
Xy 1,14 1 1,14 1,03 0,33
x3 (pH) 39,04* 1 39,04* 35,54* 0,00*
X3 19,56%* 1 19,56%* 17,81°% 0,00%*
X1X2 0,12 1 0,12 0,11 0,74
X1X3 6,12%* 1 6,12* 5,58% 0,04*
X2X3 4,50% 1 4,50%* 4,10% 0,07*
Erro 10,98 10 1,10 - -

Erro total 89,20 19 - - -

*p <0,15; " = 0,8786
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O modelo para o percentual de sedimentacio é representado na equacdo 5.7, e a

superficie de resposta e curvas de contornos sao mostradas na Figura 5.40.

Sedimentagdo = 5,86 — 0,4x,-0,10x,” + 0,64x, — 0,82x, + 1,69x5 — 1,17x5> + 0,12x,x, — 0,88x,X5 + 0,75%:x3(5.7)

Onde x;, X, e x3 sdo os valores das varidveis codificadas concentracdo de H,O,,

concentragdo de Fe** e valor de pH, respectivamente.

A melhor condi¢do foi 200ppm de H>O,; 2000ppm de Fe e pH 5,0 (experimento
7), a qual promove a formagdo de 8,5% de precipitado. Isto reflete a alta relacdo de
Fe*?/H,0,. Por outro lado, a melhor condi¢do para promover o processo de oxidacdo foi
1000ppm de H;O.mg/L; 400ppm de Fe e pH 5,0, rendendo a menor coagulacdo e
consequentemente formacao de precipitado 1,5%. Bali e Karagozoglu (2007) usando processo
Fenton para avaliar a oxidagdo e coagulacdo de Remazol Turquoise Blue G-133 verificaram
que o valor do pH acima de 5,0 foi o0 maximo para potencializar a coagulacdo do corante e a
descolorizacdo do efluente, provavelmente devido a maior possibilidade das particulas terem

carga negativa, a qual propicia a precipitacao.

Baseado no teste de significincia, a regressdo para o modelo quadratico (remog¢ao
de cor e percentual de sedimentacdo) foi estatisticamente significativa (p<0,10 e p<0,15,
respectivamente). A determinacdo dos dados preditos pelos modelos obtidos no estudo e os
dados experimentais sdo mostrados na Figura 5.41, a qual mostra que os modelos empiricos

foram satisfatorios para representar os dados experimentais.
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Figure 5.40: Superficie de resposta e curva de contorno para o percentual de sedimentacio de efluente sintético

por processo Fenton utilizando corante preto de Diresul como fungdo da [Fe™] x [H,0,] (A), pH x [Fe™] (B) e
pH x [H,0,] (O).
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Figura 5.41: Griéficos de regressdo dos dados experimentais contra preditos para o processo Fenton aplicado a

efluente sintético contendo corante preto de Diresul para a remocdo de cor (A) e percentual de sedimentacio.

5.4.2. Processo Fenton heterogéneo

Empregou-se a pirita como substituinte ao FeSO4 como fonte de Ferro a ser utilizada no
processo Fenton utilizando efluente sintético com verde de Indanthren e preto de Diresul nas
melhores condi¢des para remocao de cor do sistema Fenton estudado no tépico 5.4.1. A fonte
de ferro neste caso esta na forma de Fe*, e neste caso o processo passa a ser denominado
Fenton heterogéneo. O 6xido férrico foi obtido pelo processamento do minério de ferro
denominado de pirita, o qual € obtido do processo de extracdo de carvido, e é utilizado na

producido de 4cido sulfirico e na metalurgia (MACHADO, 2007).
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5.4.2.1. Verde de Indanthren

Os resultados para o processo Fenton heterogéneo, utilizando o 6xido de ferro, sdo
apresentados na Tabela 5.20. Ndo foi observada redugcdo da DQO do efluente sintético no
meio, ao passo que a remocdo de cor foi de 82,38+ 2,33%, abaixo dos valores obtidos com o
processo Fenton, utilizando FeSO4 (95,70% e 73,58% para remog¢do de cor e reducdo de
DQO, respectivamente) . Porém esta possibilidade de fonte alternativa de ferro deve ser
considerada, apesar da necessidade de se ter um tratamento complementar para reduzir a
DQO do sistema. Essa maior eficiéncia do sistema Fenton comparado ao Fenton heterogéneo,
também foi obseravada por NTAMPEGLIOTIS et al. (2006), quando estudaram a
descoloracdo do corante reativo Procion H-exl. Esse fato se deve a necessidade de passos
adicionais para a formagdo do fon Fe*?, pois o fon Fe* ao reagir com H,0, primeiramente

forma o composto Fe—OOH>* que se desproporciona a Fe*> e OOH’ (Equagdes 3.6 e 3.7).

Tabela 5.20: Resultados da utilizacdo de minério pirita como fonte de ferro em processo Fenton utilizando

804ppm de H,0,, 1304ppm de Fe** e pH 4,54; para tratamento de efluente sintético contendo corante verde de

Indanhtren.
Experimentos Remocao de cor (%) Reducdo de DQO H,0, residual
(%)
1 84,66 0,0 8,84
2 80,00 0,0 8,80
3 82,49 0,0 8,75
Média 82,38 +2,33 0,0 8,80 £ 0,04

5.4.2.2. Preto de Diresul

Os resultados para o processo Fenton heterogéneo utilizando 6xido férrico sdo
verificados na Tabela 5.21. Contrariamente ao ocorrido no processo utilizando o corante
verde de Indanthren, observa-se que ndo houve remocdo de cor do efluente sintético e a
reducdo de DQO ndo excedeu em média 5,51 + 0,03%, apesar da pequena presenga de H,O,
residual. Nessas mesmas condi¢Ges, mas utilizando o processo Fenton as remocdes de cor e
reducdo de DQO foram de 71,06% e 17,56, respectivamente. WANG et al. (2008)
observaram que os processos Fenton e Fenton heterogéneo sdo semelhantes em termos de
eficiéncia, quando trataram efluente utilizando o corante azo Acid Black 1, entretanto o

processo € mais rdpido no processo Fenton.
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Tabela 5.21: Resultados da utilizacdo de minério pirita como fonte de ferro em processo Fenton utilizando

804ppm de H,0,, 1304ppm de Fe e pH 4,54; para tratamento de efluente sintético contendo corante verde de

Indanhtren.

Experimentos Remocgdo de cor (%) Reducgdo de DQO (%) H,0, residual
1 0,0 5,54 15,7
2 0,0 5,48 15,7
3 0,0 5,51 15,7
Média 0,0 5,51 +£0,03 15,7 +0,0

5.4.3. Processo Foto-Fenton

O processo Foto-Fenton foi conduzido utilizando 1dmpadas de vapor de merctrio
de potenciais diferenciados (80 e 125W) nas melhores condi¢des do processo Fenton
utilizando efluente sintético com verde de Indanthren(804ppm de H,O,, 1304ppm de Fe' e
pH 4,54) e nas melhores condicdes utilizando efluente sintético com corante preto de Diresul

(1000ppm de H,0,, 400ppm de Fe** e pH 5,0).

5.4.3.1. Verde de Indanthren

Os resultados para o processo Foto-Fenton utilizando 1ampadas com poténcia de
80 e 125W sao observados na Figura 5.42. E a comparacdo dos processos com o Fenton pode
ser observada na Tabela 5.22.

A remocdo de cor do efluente € bastante rdpida e ocorre nos primeiros minutos
ap6s iniciado o processo, ja a reducdo de DQO atingiu o maximo em aproximadamente
120min para o processo utilizando lampada de 80W e a metade deste tempo (60min) com a
utilizacdo da lampada de 125W de poténcia. Apesar desta diferencas as remogdes finais destes
processos foram praticamente as mesmas, mas quando comparada com o processo Fenton
verifica-se um leve aumento da remocdo de cor (1,41 e 1,71% lampadas de 80 e 125W,
respectivamente) e de reducdo de DQO um aumento de 12,01 e de 13,29% para utilizacdo das

lampadas de 80 e 125W, respectivamente.
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Figura 5.42: Acompanhamento do processo Foto-Fenton de efluente sintético utilizando corante verde de

Indanthren com 80W (A) e 125 (B)

Tabela 5.22: Resultado da remocdo de cor e redu¢do de DQO nos processos Fenton e Foto-Fenton aplicados em

efluentes sintéticos contendo o corante verde de Indanthren.

Processo Remocao de Cor Redugado de DQO
Fenton 95,70 72,38
Foto-Fenton — 80W 97,09 81,08
Foto-Fenton — 125W 97,34 82,00

O aspecto visual da remocao de cor para os processos Foto-Fenton, com diferentes
poténcias de lampadas e comparado com o processo Fenton, pode ser observado na Tabela
5.23. Os processos Foto-Fenton, como constatado pela medida de remocdo de cor, perdem a
coloracdo rapidamente, chegando a um aspecto limpido e incolor ap6s 20 min do processo ser
iniciado, j4 o processo Fenton permanece com uma coloragdo amarela indesejavel.

MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN (2004), em estudos de descoloracao
de Reactive Orange 4 por processo foto-Fenton, observaram que o aumento da potencia da
lampada UV de 16 para 64W aumentava a descoloracdo de 56,81% para 81,36% nos
primeiros 20 min, dado que também foi observado neste trabalho, apesar do uso de lampadas
de poténcia mais elevada. Esse aumento da degradacdo é devido ao aumento da fotdlise do
H,0, e da foto-reducdo dos ions Fe** a Fe*>. Como as poténcias aplicadas sdo bem mais
elevadas (80 e 125W), as diferencas de remocdo de cor e reducdo de DQO sdo pequenas,

entre elas.
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Tabela 5.23 :Aspecto visual da remogdo de cor no processo Fenton e Foto-Fenton, de acordo com o

planejamento fatorial 2* com 6 pontos centrais e pontos axiais ou estrela.

Processo Aspecto visual

Fenton

Foto-Fenton -80W

Foto-Fenton — 125W

5.4.3.2. Preto de Diresul

Os resultados para o processo Foto-Fenton utilizando 1ampadas com poténcia de
80 e 125W sdo observados na Figura 5.43. E a comparagédo dos processos com o Fenton pode
ser observada na Tabela 5.24. As remoc¢des de cor e reducdo de DQO para os sistemas
ocorreram sempre apds 100min, e tiveram valores acima de 90% e 85%, respectivamente.
Comparativamente ao processo Fenton o aumento da remocdo de cor foi de 31,70 e 35,05%
empregando lampadas de 80 e 125W, respectivamente; e de 404,56 e 397,38% empregando
lampadas de 80 e 125W, respectivamente, na reducdo da DQO. Percebe-se, portanto, pouca
diferenciacdo quanto a poténcia da lampada, mas esta é de fundamental importancia para o
tratamento do efluente. LIU et al. (2007) encontraram remog¢do de cor e reducdo de DQO

entre 98,26% a 99,67%, e 61,10% a 94,98%, respectivamente, utilizando 3 distintos corantes

téxteis.
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N S0 5 5 o8 8 o
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Figura 5.43: Acompanhamento do processo Foto-Fenton de efluente sintético utilizando corante preto de

Diresul com 80W (A) e 125 (B)
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Tabela 5.24: Resultado da remocdo de cor e redu¢do de DQO nos processos Fenton e Foto-Fenton aplicados em

efluentes sintéticos contendo o corante preto de Diresul.

Processo Remocao de Cor Redugdo de DQO
Fenton 71,06 17,56
Foto-Fenton — 80W 93,59 88,60
Foto-Fenton — 125W 95,97 87,34

5.5. Cinética dos Processos Oxidativos Avancados

O estudo cinético dos sistemas foi realizado nas melhores condi¢des do processo
Fenton para o efluente contendo corante verde de Indanthren (804ppm de H,O,, 1304ppm de
Fe e pH 4,54) e para efluente contendo o corante preto de Diresul (1000ppm de H,O,,
400ppm de Fe* e pH 5,0). O processo Foto-Fenton foi conduzido nestas mesmas condicdes
com utilizacdo de lampadas de poténcias diferenciadas (80 e 125 W), sendo aplicada uma
cinética de primeira ordem para ambos os casos estudados. Foram determinados os valores da
constante de velocidade de reacdo e tempo de meia vida, isto é o tempo necessdrio para

reduzir 50% da concentracdo inicial, em termos da remocao de cor e reducdo de DQO.

5.5.1. Verde de Indanthren

Os valores da constante de velocidade de reagcdo, o tempo de meia vida e o
coeficiente de correlagdo para os processos de remog¢do de cor de efluente contendo corante
verde de Indanthren sdo mostrados na Tabela 5.25. O ajuste da cinética de primeira ordem foi
elevado, pois os valores dos coeficientes de correlacio para a lineariza¢do da curva ficaram
acima de 0,98. Com a aplicacdo do processo foto-Fenton observa-se a maior velocidade de
reacdo, pois os valores da constante k aumentaram em aproximadamente 4 e 8 vezes em
relacdo ao observado no processo Fenton, em comparacdo com o processo com a incidéncia
de luz com lampadas de 80 e 125W, respectivamente. Este aumento corrobora com a dréstica
reducdo do tempo de meia vida do processo de remogdo de cor, sendo de apenas 1,68 min

quando se aplicou o processo foto-Fenton com lampada de 125W.
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Tabela 5.25 Valores das constantes de velocidade de reagdo para remocdo de cor nos

aplicados em efluentes sintéticos contendo o corante verde de Indanthren

diferentes processos

Processo k (min'l) Ty, (min) R”
Fenton 0,0514 13,48 0,9881
Foto-Fenton -80W 0,2499 2,77 0,9889
Foto-Fenton — 125W 0,4122 1,68 0,9923

Os ajustes do modelo aos dados experimentais sdo observados na Figura 5.44. Nota-se

que ocorre uma boa aproximagao aos pontos obtidos, principalmente no inicio do processo.

Ao final o modelo apresenta uma remocdo praticamente completa, o que ndo é observado

experimentalmente.
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Figura 5.44: Ajuste dos valores experimentais aos calculados com os modelos de cinética de primeira ordem

para remocdo de cor em processos Fenton (A), foto-Fenton 80W (B) e foto-Fenton 125W (C), para efluente

sintético contendo o corante verde de Indanthren.
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Os valores da constante de velocidade de reacdo para os processos de reducio de
DQO do efluente contendo corante verde de Indanthren sdo mostrados na Tabela 5.26. Para
esta reducdo observa-se que os ajustes para as linearizacOes apresentaram valores de
coeficiente de correlacdo menores que os observados para a remogdo de cor, e tiveram como
maior valor 0,8618 para o processo Fenton. A aplicagdo do processo foto-Fenton promove o
aumento da taxa de reagdo, entretanto ndo se observa grandes diferencas entre os valores da
constante k com aplicacdo de lampadas com 80 ou 125W de poténcia. Isso também pode ser
observado pelos tempos de meia vida préximos para essas condi¢des, os quais foram de

aproximadamente 16 vezes menores, nos processos com utiliza¢do das lampadas.

Tabela 5.26: Valores das constantes de velocidade de reacdo para redugdo da DQO nos diferentes processos

aplicados em efluentes sintéticos contendo o corante verde de Indanthren

Processo k (min'l) T/, (min) R’
Fenton 0,0098 70,73 0,8618
Foto-Fenton -80W 0,1725 4,02 0,7857
Foto-Fenton — 125W 0,1413 4,90 0,8342

ALATON & TEKSOY (2007) encontraram constantes de velocidade de reacdo
para reducdo de DQO, variando entre 0,0198 e 0,0268 min'l, para diferentes temperaturas,
aplicadas no processo Fenton para tratamento de efluente 4cido de dgua de lavagem de
industria té€xtil. Na temperatura préxima a utilizada neste trabalho, o valor da constante foi de
0,0214 min™, o qual demonstra uma velocidade de rea¢do maior que a obtida neste trabalho
para o processo Fenton, porém bem inferior aos valores encontrados no processo foto-Fenton
deste trabalho.

Os ajustes do modelo aos dados experimentais sdo observados na Figura 5.45.
Verifica-se que no tempo de reagdo, o ajuste dos valores calculados é satisfatério para o
processo Fenton, ja nos processos foto-Fenton, os ajustes sdo satisfatrios até a estabilidade
de reducdo da DQO experimental, a partir do qual o modelo prevé uma reducdo quase

completa da DQO do sistema.
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Figura 5.45: Ajuste dos valores experimentais aos calculados com os modelos de cinética de primeira ordem

para reducdo da DQO em processos Fenton (A), foto-Fenton 80W (B) e foto-Fenton 125W (C), para efluente

sintético contendo o corante verde de Indanthren.

5.5.2. Preto de Diresul

Os valores da constante de velocidade de reagcdo para os processos de remocdo de
cor do efluente sintético contendo corante preto de Diresul sdo mostrados na Tabela 5.27. O
ajuste da cinética de primeira ordem foi relativamente bom, pois os valores dos coeficientes
de correlacdo para a linearizacdo da curva variaram entre 0,8528 e 0,9517. Com a aplicacdo
do processo foto-Fenton observa-se a maior velocidade de reagcdo, com os valores da
constante k aumentando em aproximadamente 9 e 10 vezes em relacdo ao observado no

processo Fenton, em comparacdo com o processo com incidéncia de luz, utilizando lampadas
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de 80 e 125W, respectivamente. O tempo de meia vida diminui inversamente proporcional a
constante de velocidade de reacdo para a remocdo de cor. Comparativamente aos dados
obtidos por LUCAS et al. (2007), que obtiveram constantes de velocidade de descoloragdo de
efluente téxtil contendo azo-corante Reactive Black 5 entre 0,135 e 1,225 min'l, a taxa de
remogdo de cor nos processos ficaram bem acima aos valores encontrados neste trabalho.
Entretanto, cada corante tem uma caracteristica diferente de oxidacdo e depende também dos
valores de concentracdo de H,O,, Fe e pH que no dado da literatura foi de 1,5x10”mol/L,

1,5x10™mol/L e 5,0; respectivamente.

Tabela 5.27: Valores das constantes de velocidade de reagdo para remocdo de cor nos diferentes processos

aplicados em efluentes sintéticos contendo o corante preto de Diresul.

Processo k (min™) T, (min) R®
Fenton 0,009 75,34 0,8528
Foto-Fenton -80W 0,079 8,77 0,9387
Foto-Fenton — 125W 0,090 7,70 0,9517

Os ajustes dos modelos aos dados experimentais sdo observados na Figura 5.46. O
ajuste para o processo Fenton (A) apresenta um resultado satisfatério, durante o tempo
reacional, apresentando falhas no inicio do processo. Para os processos com utilizacdo de
lampadas, os ajustes se mostram muito bons nas primeiras tomadas de tempo, até,
aproximadamente 20 min, principalmente.

Os valores da constante de velocidade de reacdo para os processos de reducdo de
DQO do efluente contendo corante preto de Diresul sdo mostrados na Tabela 5.28. Os
coeficientes de correlacdo para a linearizacdo do sistema, bem como as constantes de
velocidade de reacdo foram baixos, refletindo nos altos tempos de meia vida para a reducido
da DQO do sistema. A aplicag@o do processo foto-Fenton, minimiza o tempo de meia vida de
forma considerdvel, mas ainda € bem maior que os encontrados para o corante verde de
Indanthren. Os ajustes dos modelos aos dados experimentais sdo observados na Figura 5.47.

Estes ajustes delineiam a tendéncia das redu¢des de DQO encontradas.
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Figura 5.46: Ajuste dos valores experimentais aos calculados com os modelos de cinética de primeira ordem
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para remocao de cor em processos Fenton (A), foto-Fenton 80W (B) e foto-Fenton 125W (C), para efluente

sintético contendo o corante preto de Diresul.

Tabela 5.28: Valores das constantes de velocidade de reacdo para redugdo da DQO nos diferentes processos

aplicados em efluentes sintéticos contendo o corante preto de Diresul.

Processo k (min™) ti/2 (min) R’
Fenton 0,0011 630,13 0,6017
Foto-Fenton -80W 0,0182 38,08 0,7870
Foto-Fenton — 125W 0,0467 14,84 0,7195
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Figura 5.47: Ajuste dos valores experimentais aos calculados com os modelos de cinética de primeira ordem
para redug@o da DQO em processos Fenton (A), foto-Fenton 80W (B) e foto-Fenton 125W (C), para efluente

sintético contendo o corante preto de Diresul.

5.6. Processo Combinado Fenton e Biolégico

Os resultados do tratamento de efluente sintético contendo corantes verde de
Indanthren e preto de Diresul combinando processo Fenton e biol6gico podem ser observados
nas Figuras 5.48 a 5.51. O processo Fenton aplicado rendeu neste experimento uma reducio
para cor e remog¢do de DQO de 96,63% e 81,31%, respectivamente, para o efluente sintético
contendo o corante verde de Indanthren e de 52,24% e 19,40%, respectivamente, para o

efluente sintético contendo o corante preto de Diresul (Graficos A das Figuras 5.48 a 5.51).
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A quantidade de H,O, remanescente no efluente pré-tratado com reagente de
Fenton reduziu a massa celular dos microrganismos Coratex-4 em aproximadamente 50%,
pois apresentaram, cerca de 0,6mg/L no crescimento em presenca de corante verde de
Indanthren sem perdxido de hidrogénio (Figuras 5.11), e na presenga de 24ppm de perdxido
de hidrogénio remanescente de 24ppm este valor foi 0,34mg/L. Para o microrganismo
Coratex-6 esta influéncia ndo foi observada, pois sem presenga de peroxido de hidrogénio o
valor de massa celular foi de aproximadamente 0,35mg/L. e a encontrada na presenca de
24ppm perdxido de hidrogénio foi de 0,40mg/L. Esta afirmacdo pode ser visualizada pela
leitura da Tabela 5.29. LUCAS et al. (2007) utilizando a levedura Cdndida oleophila também
ndo observaram influéncia negativa no microrganismo pela presenca de H,O, remanescente
do pré-tratamento com reagente de Fenton. Os microrganismos Coratex-4 e Coratex-6,
quando crescidos em meio contendo corante verde de Indanthren, promoveram uma reducio
de cor de aproximadamente 1% a mais daquela obtida com o processo Fenton, 97,28% e
97,22%, respectivamente. Ja para a DQO ndo foram efetivos nesta reducdo, permanecendo os

valores praticamente iguais ao final do processo Fenton.

GARCIA-MONTANO er al. (2006) aplicaram um tratamento combinado de foto-
Fenton seguido de processo bioldgico em reator seqiiencial aerébico utilizando um azo-
corante hetero bi reativo comercial denominado Cibacron red FN-R, observaram que o
tratamento bioldgico complementava a redugdo de DQO até atingir diferentes percentuais

entre 28-35% a mais de remocgao.

Tabela 5.29: Valores de peréxido remanescente e massa celular seca para os microrganismos durante o processo

fermentativo.
X (mg/L)
Corante H,0; remanescente (%) Coratex-4 Coratex-6
Verde de Indanthren 3,03 (24ppm) 0,34 £ 0,05 0,40 £ 0,02
Preto de Diresul 1,98 (20ppm) 0,19 +£0,03 0,19 +£0,02
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Figura 5.48: Remocgdo de cor e redugdo de DQO aplicando processo combinado Fenton (A) por 180 min

seguido de biolégico (B) por 96h, em efluente sintético contendo corante verde de Indanthren e utilizando o

microrganismo Coratex-4.

Estes microrganismos quando atuando em sistemas contendo o corante preto de
Diresul ndo foram eficientes na reducdo de cor, ao passo que reduziram a DQO do sistema de
19,40% ao final do processo Fenton para 46,28% e 48,06% ao final de 96h de fermentacdo

utilizando os microrganismos Coratex-4 e Coratex-6, respectivamente.
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Figura 5.49: Remoc¢do de cor e reducdo de DQO aplicando processo combinado Fenton (A) por 180 min

seguido de biolégico (B) por 96h, em efluente sintético contendo corante verde de Indanthren e utilizando o

microrganismo Coratex-6.
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Figura 5.50: Remocgdo de cor e redugdo de DQO aplicando processo combinado Fenton (A) por 180 min

seguido de bioldgico (B) por 96h, em efluente sintético contendo corante preto de Diresul e utilizando o
microrganismo Coratex-4.
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Figura 5.51: Remogdo de cor e reducdo de DQO aplicando processo combinado Fenton (A) por 180 min

seguido de bioldgico (B) por 96h, em efluente sintético contendo corante preto de Diresul e utilizando

microrganismo Coratex-6.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados no estudo, pode se concluir que o efluente
real coletado na Industria Ribeiro Chaves S.A. € apto a selecdo de microrganismos, podendo
ser usado entdo para estudos envolvendo biodegradacio de corantes. Foram selecionados 28
microrganismos e destes 64,28% se apresentaram como GRAM positivo e 35,72% como
GRAM negativo. Com relacdo as caracteristicas bioquimicas, 96,43% dos microrganismos
foram catalase positiva, a mesma porcentagem apresentou urease positiva e 67,86%
apresentaram indol negativo, comprovando que a maioria dos microrganismos nao é capaz de
sintetizar uréia e formar amonia e de ndo degradar triptofano durante o seu metabolismo.

Para o processo oxidativo avancado com reagente de Fenton, a melhor condi¢do
observada para a remog¢do de cor e DQO, para o efluente contendo corante verde de
Indanthren, apresentou os seguintes valores: [H,O,] = 804 ppm; [Fe**] = 1304 ppm; pH =
4,54, apresentando 95,70% de remocgdo de cor e 73,58% de reducdo de DQO. No caso do
efluente com corante preto de Diresul a melhor remocéo de cor foi obtida na concentragdo de
1000ppm de H,0,, 400ppm de Fe** e pH 5,0, nestas condicdes a remogio de cor foi de
71,06% de 17,51% para a redugdo de DQO. A reacdo de Fenton também apresentou baixos
percentuais de sedimentacdo, com os valores concentrando-se na casa dos 5 a 6%.

O processo Fenton heterogéneo se mostrou menos eficiente do que o processo
Fenton, mas € uma alternativa a ser sempre considerada ja que abre uma gama maior de fonte
de ferro a serem usadas, facilitando a aplicabilidade do processo.

O processo foto-Fenton aplicado ao efluente contendo corante verde de
Indanthren apresentou remog¢des de cor de 97,09% e 97,34% e redugdes de DQO de 81,08% e
82,00%, para as lampadas de 80W e 125W, respectivamente. Quando aplicado em efluente
contendo corante preto de Diresul promoveu remog¢des de cor de 93,59% e 95,97% e reducio
de DQO de 88,60% e de 87,34%, para as lampadas de 80W e 125W, respectivamente. Desta
forma a lampada com 80W seria a mais indicada.

Os ajustes cinéticos para a remog¢do de cor do efluente contendo corante verde
apresentaram boa concordancia com os dados experimentais, apresentando coeficientes de
correlacdo situados acima de 0,98. A velocidade das reacdes foram maiores nos processos
com luz, o que de fato foi observado nos experimentos conduzidos com a incidéncia de
irradiacdo, além disso os processos com aplicacdo de luz apresentaram tempos de meia-vida

menores (2,77 min para ldampada de 80W e 1,68 min para lampada de 125W) do que o do
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processo Fenton (13,48 min) No caso do DQO, os ajustes nao foram tdo bons, apresentando
coeficientes de correlagcdo na casa de 0,80, com a taxas de velocidade de reacdo do processo
Fenton bem menor do que as taxas dos dois processos com luz, e tempo de meia vida muito
maior (70 min para o processo Fenton e 4,02 min para o processo foto-Fenton com luz de
80W e 4,90 min com luz de 125W). No caso do efluente contendo corante preto de Diresul, os
ajustes foram bons para a remocao de cor, apresentando coeficientes de correlacdo superiores
a 0,90 e as taxas de velocidade de reacdo bem maiores para os processos foto-Fenton, além
disso, o tempo de meia vida do processo Fenton (75,34 min) foi muito mais alto do que os dos
processos foto-Fenton (8,77 min com lampada de 80W e 7,70 min com lampada de 125W).
No caso da reducdo de DQO, o ajuste foi bem pior, apresentando coeficientes de correlacdo
na casa de 0,70.

Nos processos combinados, o processo bioldgico teve baixa eficiéncia na remogio
de cor (apenas 1% a mais) e de DQO,quando crescidos em meio contendo corante verde de
Indanthren, fato associado a eficiéncia do processo Fenton como pré-tratamento. Os
microrganismos, quando atuando em sistemas contendo o corante preto de Diresul, também
ndo foram eficientes na reducdo de cor, ao passo que reduziram a DQO do sistema de 19,40%

ao final do processo Fenton para 46,28% (coratex 4) e 48,06%(coratex 6) ao final de 96h.
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