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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo a verificacdo da possibilidade de reuso industrial de
efluentes téxteis tratados convencionalmente por lodos ativados e submetidos a tratamento
complementar por processos oxidativos avancados. Sao abordadas trés alternativas de processos:
Fenton homogéneo (HzOz/FeZ+), foto-Fenton (HzOz/Fe2+/IJV) e peroxidagdo assistida por
radiacao ultravioleta (H,O,/UV). A avaliacdo dos efeitos dos tratamentos propostos é baseada
no planejamento fatorial de experimentos tendo como varidveis resposta a maxima reducao da
demanda quimica de oxigénio e a minima concentra¢io de peréxido de hidrogénio residual no
efluente tratado pelos diferentes processos. Resultados indicam como melhor alternativa,
dentre as opgdes testadas, o reagente de Fenton na relacio madssica DQO/[H,0,]/[Fe**] de
1:2:2. A técnica selecionada € aplicada em efluente real coletado a saida da estacdo de
tratamento convencional de uma industria téxtil. A qualidade do efluente, antes e apds o
tratamento complementar, € monitorada em termos de 16 parametros fisico-quimicos definidos
como adequados para a caracterizagdo de dguas sujeitas a uso industrial téxtil. A degradagdo
do efluente também € avaliada pela determinacdo da distribuicio de sua massa molar,
associada ao fracionamento por ultrafiltracio da matéria organica, medida em termos de
demanda quimica de oxigénio. Por fim, uma amostra do efluente apds tratamento adicional €
fornecida a industria téxtil, onde testes de redso, em escala piloto, sao conduzidos para
avaliacdo do impacto a qualidade de tingimento de tecidos produzidos com o efluente sujeito
a redso. Resultados obtidos demonstram a adequacdo parcial do efluente as diretrizes fisico-
quimicas de qualidade para retiso. A maioria dos parametros atende aos limites propostos ou
alcanca reducdo significativa. S@o verificadas remocao e conversdo de substancias de alta e
média massa molar em substancias de baixa massa molar, além da degradacdo da maior parte
da matéria organica presente no efluente. Os testes de retso apresentam resultados positivos
em relacdo as dguas regularmente utilizadas na inddstria, indicando a possibilidade de
reutilizacdo do efluente apds tratamento complementar sugerido. A implantacdo da pratica em
escala industrial fica condicionada a uma avaliagdo técnica e econdmica, considerando-se os
beneficios do reuso, os inconvenientes da geracdo de um residuo ao final do processo e os

custos com reagentes e instalagdes. Um estudo de otimizacdo do tratamento € recomendado.

Palavras-chave: retso industrial, efluente téxtil, processos oxidativos avangados.
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ABSTRACT

The purpose of this study is to verify the possibility of reusing textile wastewater treated by
conventional activated sludge process and submitted to further treatment by advanced
oxidative processes. Three alternative processes are discussed: Fenton, photo-Fenton and
UV/H,0, process. The evaluation of the treatments’ effects is based on factorial experiment
design in which the response variables are the maximum reduction in chemical oxygen
demand and the minimum concentration of residual hydrogen peroxide in the wastewater
treated by these different processes. Results indicate Fenton's reagent in COD/[HzOz]/[FeZ+]
mass ratio of 1:2:2 as the best alternative among the tested options. The selected technique is
applied to a real effluent from the conventional treatment station of a textile mill. The quality
of the wastewater before and after the additional treatment is monitored in terms of 16
physical-chemical parameters defined as suitable for the characterization of waters subject to
industrial textile use. The degradation of the wastewater is also evaluated by determining the
distribution of its molecular weight, along with the organic matter fractionation by
ultrafiltration, measured in terms of chemical oxygen demand. Finally, a sample of the
wastewater after additional treatment is fed to the textile mill, where testing for reuse in a
pilot scale is conducted in order to evaluate the impact on the quality of dyed fabrics. Results
show partial compliance of the treated wastewater with the physical-chemical quality
guidelines for reuse. Most of the parameters meet the proposed limits or achieve significant
reduction. Removal and conversion of high and medium molecular weight substances into
low molecular weight substances are observed, as well as degradation of most of the organic
matter in the wastewater. The reuse tests show positive results in comparison with the waters
regularly used in industry, indicating the possibility of wastewater reuse after the suggested
additional treatment. The implementation of the practice on an industrial scale depends on a
technical and economic evaluation, considering the reuse benefits, the inconvenience of
generating a solid waste at the end of the process and the costs associated with reagents and

facilities. A treatment optimization study is recommended.

Key-words: industrial reuse, textile wastewater, advanced oxidative processes.
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LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SiMBOLOS

UNIDO United Nations Industrial Development Organization
(Organizacao das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento Industrial)

USEPA United States Environmental Protection Agency
(Agéncia de Protecio Ambiental Americana)

DWAF Department of Water Affairs & Forestry
(Departamento de Aguas e Florestas da Africa do Sul)

COPAM Conselho de Politica Ambiental de Minas Gerais

CIRRA Centro Internacional de Referéncia em Retiso de Agua

ABNT Associacao Brasileira de Normas Técnicas

NBR Norma Brasileira

DESA Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental

UFMG Universidade Federal de Minas Gerais

POA processos oxidativos avancados

ETEI estacdo de tratamento de efluentes industriais

uv radiacdo ultravioleta

UF ultrafiltracao

MF microfiltracdo

MWCO molecular weight cutoff
(massa molar de corte)

ANOVA analysis of variance
(analise de variancia)

HPLC high performance liquid chromatography
(cromatografia liquida de alta eficiéncia)

DQO demanda quimica de oxigénio

SDT sélidos dissolvidos totais

SST s6lidos suspensos totais

pH potencial hidrogenidnico

Da Dalton

cv cavalo-vapor

rpm rotagdes por minuto

c desvio padrdo da populagdo

s desvio padrdo da amostra

u média da populagio

y7; média estimada da populacio

x média da amostra

n nimero de amostras

no tamanho amostral provisorio

(1-a) nivel de confianca

gl graus de liberdade

to: gl t-Student para (1-a) e gl

C coeficiente de variacdo

E erro admissivel
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fatores de um planejamento fatorial
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ndmero de réplicas

efeito calculado

ponto da distribuicdo F de Fisher-Snedecor
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soma quadrética

média quadrética

variaveis do planejamento fatorial

matriz de varidveis do planejamento fatorial
varidveis resposta

matriz de varidveis resposta

coeficientes de regressao
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volume inicial da amostra
volume final da amostra
fator de correcdo
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1 INTRODUCAO

“A reciclagem ou retso de dgua ndo € um conceito novo na histéria do

nosso planeta. A natureza, por meio do ciclo hidrolégico, vem reciclando

e reutilizando a 4gua ha milhdes de anos, e com muita eficiéncia.”
(HESPANHOL et al, 2006)

A 4gua € um recurso natural limitado, dotado de valor econdmico. A escassez generalizada, a
destruicao gradual e o agravamento da polui¢cao dos recursos hidricos em muitas regides do
mundo, ao lado da implantacdo progressiva de atividades sustentavelmente invidveis e das
recentes politicas de cobranca pelo uso da 4gua, exigem um planejamento € um manejo
integrados desses recursos. E crescente, portanto, a preocupacdo dos consumidores industriais
em reduzir o volume de dgua nova utilizada e o lancamento de efluentes. Nesse contexto, o

retdso de dgua no processo produtivo torna-se uma meta interessante a ser perseguida.

A industria téxtil apresenta elevado potencial para aplicacdo de técnicas que viabilizem o
retso de dgua, dada a grande quantidade demandada desse insumo na produgao, e as diversas
possibilidades de recondicionamento de seus efluentes, tratados por processos convencionais
ou ndo. Geralmente as industrias téxteis conduzem o tratamento de seus efluentes até o nivel
bioldgico, utilizando sistema de lodos ativados, capaz de adequa-los as condi¢des legais de
lancamento. O tratamento complementar vem como op¢ao de polimento do efluente, inclusive

visando a seu redso.

Neste ponto inserem-se 0s processos oxidativos avancados (POA), que apresentam vantagens
em relacdo aos demais tratamentos, pois destroem os poluentes ao invés de simplesmente
transferi-los de fase. Os POA se caracterizam pela geragdo de radicais hidroxila (*OH),
altamente oxidantes. Sdo processos de operacdo simples e podem degradar compostos ndo-
biodegraddveis. Dentre os POA disponiveis, nesta pesquisa sdo estudados os efeitos de Fenton

homogéneo, foto-Fenton, e peroxidagao assistida por radiacao ultravioleta.

Este trabalho vem dar continuidade a diversos estudos que vém sendo desenvolvidos pelo
Departamento de Engenharia Sanitdria e Ambiental da Universidade Federal de Minas Gerais,
tendo como meta a caracterizagdo, controle e prevencao da polui¢ao procedente da industria
textil, aliando esta necessidade a atual tendéncia de busca por novas tecnologias de

tratamentos e implantagcdo de processos e iniciativas ambientalmente corretos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Verificacdo da possibilidade de redso industrial de efluentes téxteis tratados por sistema

convencional, apds aplicacdo de processos oxidativos avancados como forma de tratamento

complementar.

2.2 Objetivos especificos

Definicao de parametros fisico-quimicos para a caracterizacdo de dguas/efluentes sujeitos a
uso/retiso industrial téxtil e levantamento bibliografico de recomendacgdes, restricdes e

limites tolerdveis estabelecidos para a qualidade da dgua requerida por industrias téxteis;

Caracterizagdo fisico-quimica do efluente téxtil tratado convencionalmente e avaliagdo da

possibilidade de seu retiso sem tratamento adicional;

Comparagcdo entre as opgdes de tratamento complementar abordadas nesta pesquisa,
através de planejamento fatorial, para determinacao da técnica que possibilita obtencao de
efluente com melhor qualidade para retdso, em termos de reducdo da demanda quimica de

oxigénio e concentragcdo de peroxido de hidrogénio residual;

Avaliacdo do efeito da aplicacdo da melhor alternativa de tratamento complementar ao
efluente téxtil tratado por sistema convencional, em relagdo aos parametros fisico-quimicos

considerados relevantes a qualidade da dgua para uso industrial;

Avaliacdo do efeito da aplicagdo da melhor alternativa de tratamento complementar ao
efluente téxtil tratado por sistema convencional, através da andlise de distribuicao de massa
molar e matéria organica do efluente antes e apds intervengdo pelo sistema de tratamento

adicional sugerido;

Verificacdo das limitacdes do processo de tratamento complementar proposto, em termos

de geracdo de residuos indesejaveis;

Utilizacdo prética do efluente, tratado adicionalmente pela técnica sugerida neste estudo,
no processo de tingimento téxtil, em escala piloto, e avaliacdo de seu impacto na qualidade

de tecidos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Reduso de agua

A agua, além de essencial a manutencdo da vida em nosso planeta, € também indispensavel
para o desenvolvimento de diversas atividades criadas pelo ser humano. A necessidade de sua
utilizacdo na transformacdo e processamento de recursos naturais para producdo de bens de
consumo torna as industrias grandes consumidoras de 4gua. Em estabelecimentos industriais, a
agua pode ser empregada como matéria-prima, como fluido auxiliar, de transporte, de aquecimento

e/ou refrigeracdo, de lavagem de instalagdes ou na geracdo de energia, entre outras fungdes.

Em decorréncia da iluséria cultura da abundancia de dgua, o setor industrial vinha trabalhando,
até a década de 1990, sem manifestar grande preocupag¢do com este insumo, tanto em termos
de disponibilidade como sob o aspecto econdmico (MIERZWA & HESPANHOL, 2005). Porém,
conforme ALBIERO FILHO (2004), com o aumento gradativo de problemas relacionados a
escassez e polui¢ao dos recursos hidricos, surge um maior interesse por parte de varios setores
econOmicos pelas atividades nas quais a dgua € utilizada, o que também € motivado pelas

recentes politicas de gerenciamento desses recursos.

Dessa forma, pode-se dizer que atualmente a indudstria encontra-se submetida a dois grandes
instrumentos de pressdo. De um lado, as questdes sdcio-ambientais, junto as condicionantes
legais de gestdo das dguas e, do outro, as imposi¢cdes do comércio nacional e internacional
pela melhoria da competitividade. Para se adaptar a este novo cendrio, o setor industrial vem
sentindo a necessidade de aprimorar seus processos e de desenvolver sistemas de gestdo

capazes de atender as especificacdes do mercado interno e externo (HESPANHOL et al, 2006).

A Organizacdo das Nacdes Unidas para o Desenvolvimento Industrial — UNIDO (2003) declara
que os planos racionais de utilizacdo da &dgua para o desenvolvimento de fontes de
abastecimento de dguas subterraneas ou superficiais e de outras fontes potenciais devem ser
baseados em medidas concomitantes de conservacdo e minimizacdo do desperdicio. Nesse
mesmo contexto, a Agenda 21 propde o desenvolvimento de fontes novas e alternativas de
abastecimento de dgua, tais como aproveitamento de dguas residudrias e reciclagem da dgua
(CONFERENCIA DAS NACOES UNIDAS SOBRE MEIO AMBIENTE E DESENVOLVIMENTO,
1996).
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No Brasil, 0 CONSELHO NACIONAL DE RECURSOS HIDRICOS (2005), considerando os
principios estabelecidos na Agenda 21, bem como a escassez de recursos hidricos observada
em certas regides do territério nacional, em seus aspectos de quantidade e de qualidade e,
ainda, que a pratica de redso de dgua reduz a descarga de poluentes em corpos receptores — e
conseqiientemente os custos associados a polui¢cao — contribuindo para a protecao do meio ambiente
e da saide publica, vem em sua Resolucdo N° 54 incentivar o retiso para fins industriais,

abrangendo a utilizacdo de dgua de reliso em processos, atividades e operacdes da industria.

Também partindo desses principios, a Lei Federal N° 9.433, que institui a Politica Nacional
de Recursos Hidricos, estabelece que serdo cobrados o uso da dgua e o lancamento de
efluentes em corpos hidricos em todo o pais (BRASIL, 1997). Embora essa prética ainda ndo
esteja disseminada em todo o territério nacional, a cobranca pelo uso de recursos hidricos
trata-se de tendéncia irreversivel de valorizacdo desse insumo e objetiva, dentre outros
aspectos, reconhecer a 4gua como bem econdmico, dando ao usudrio uma indicagcdo de seu

real valor, e incentivar a racionalizagdo do uso da dgua.

Segundo ALBIERO FILHO (2004), o resultado da implantacdo dessa cobranga vai representar
um aumento nos custos de producdo para o setor industrial que, repassando estes custos para
seus produtos finais, enfrentard dificuldades em termos competitivos, especialmente no atual
cendrio econdmico. Essa situacdo tem conduzido muitas industrias a busca por um novo
modelo para o gerenciamento da 4gua em seus processos, considerando-se novas opgdes e
solucdes que impliquem em autonomia no abastecimento de dgua e racionalizacdo no seu
consumo. Assim, o redso deixa de ser apenas uma garantia de crescimento sustentdvel,

tornando-se instrumento de competitividade e sobrevivéncia.

Por todos esses aspectos, HESPANHOL (2007) atribui a d4gua a conotacao de “commodity” do
século XXI, e defende o retiso como opg¢do inteligente para alcancar a sustentabilidade.
Ressalta, entretanto, que sendo elemento do gerenciamento de dguas e efluentes e instrumento
para preservacao dos recursos naturais e controle da poluicdo ambiental, o redso deve estar
sempre associado a outras medidas que busquem a otimizacdo do uso da dgua e demais

recursos naturais.

Dentre as defini¢Ges disponiveis na literatura, adotou-se, para este trabalho, o conceito de
reiso macro interno de efluentes apdés tratamento adicional definido pelo Centro

Internacional de Referéncia em Retso de Agua — CIRRA (2004):
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“alternativa de retiso interno de efluentes tratados, provenientes de
atividades realizadas na prdpria inddstria, que necessitam de sistemas
complementares de tratamento para reduzir a concentracdo de algum
contaminante especifico”

Ressalta-se que, dada a especificidade dos requisitos em fun¢@o dos processos industriais, nao
ha como detalhar um padrdo geral de qualidade de dgua para reiso. O mesmo deve ser

definido de acordo com sua aplicacao.

De acordo com MIERZWA & HESPANHOL (2005), as principais aplicacdes préticas que as
dguas de reuso recebem na industria estdo associadas a sua utilizagdo como dguas de processo,
em sistemas de refrigeracdo, alimentacao de caldeiras, lavadores de gases, lavagem de pisos e

pecas ou irrigacao de dreas verdes.

BRESAOLA & CANTELLI (2000), visando ao redso industrial, avaliaram o tratamento de
efluentes téxteis por lodos ativados seguido de coagulacdo/floculagao, verificando a adequagdo
parcial de parametros de qualidade aos padrdes pré-estabelecidos. A utilizacdo dos efluentes
tratados, em substituicdo a dgua de processo no tingimento de tecidos, indicou inalteragdo da
qualidade do produto final. Os autores sugerem, ainda, a possibilidade de retdso dos efluentes

como dgua de lavagem de piso ou de descarga em banheiros.

Na tentativa de reutilizar dguas residuais téxteis no processo de tingimento industrial,
MOHAN et al (2007) propdem o tratamento eletroquimico. Para a comprovacao de viabilidade
de redso dos efluentes tratados, vérios ciclos de operacao de tingimento foram realizados, e a
qualidade da agua foi analisada em cada ciclo. Os resultados indicam que o método é uma
técnica factivel e que as dguas residuais tratadas eletroquimicamente podem ser reutilizadas

para tingimento téxtil.

BES-PIA ef al (2002) estudaram, em escala de bancada, a possibilidade de redso de efluentes
téxteis apds tratamento fisico-quimico (coagulacao/floculacdo) combinado a tecnologia de
membranas (ultrafiltracdo e nanofiltracdo). Os resultados mostraram que a dgua obtida pelo
tratamento fisico-quimico individual ndo alcancou qualidade suficiente para sua reutilizagdo

industrial. Ja o permeado da nanofiltracdo foi considerado adequado para retso.

Diversos outros estudos envolvem o retdso industrial de efluentes téxteis apds tratamentos

fisicos, quimicos, bioldgicos, avangados e combinacdes entre essas variacoes.
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Destacam-se os tratamentos que utilizam tecnologia de membranas, tais como nanofiltracdo
(GOZALVEZ-ZAFRILLA et al, 2008), ultrafiltracdo e osmose reversa (MARCUCCI et al,
2001); tratamento eletroquimico, coagulacdo quimica e troca ionica (LIN & CHEN, 1997a),
coagulacdo, adsorc¢do e ultrafiltracio (ABDESSEMED & NEZZAL, 2005); biorreator com
membrana (BRIK et al, 2006), lodos ativados e nanofiltracdo (SAHINKAYA et al, 2007);
ozonizacdo e eletrofloculacdo (CIARDELLI & RANIERI, 2000).

3.2 Qualidade da agua para uso industrial téxtil

Em func¢do da aplicagdo, o grau exigido de qualidade da dgua pode variar significativamente.
Muitas aplicag¢des exigem que um maior nimero de parametros sejam atendidos, de modo que
sejam minimizados os riscos ao processo, produto ou sistema no qual a 4gua serd utilizada. Na
literatura, a qualidade da dgua a ser utilizada em processos téxteis possui limites de tolerancia
e restricdes que variam conforme o autor. A determinagdo de parametros fisico-quimicos
considerados relevantes a qualidade requerida da dgua para uso industrial té€xtil em efluentes

destinados ao retso € essencial para a tomada de decis@o acerca de sua aceitagdo.

De acordo com ARAUJO & CASTRO (1984), a d4gua deve atender as seguintes exigéncias de
qualidade: ndo possuir excesso de dcido nem 4lcali; apresentar pH compreendido entre 5 e 9,
mas o mais proximo possivel de 7; ndo ser corrosiva para tanques e tubulacdes; ndo conter

substancias que formem espuma e odores desagradaveis.

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana — USEPA (2004) ressalta que as dguas
utilizadas na producdo de téxteis ndo podem causar manchas nos tecidos. Para tanto, devem
ser livres de corantes e possuir baixos teores de turbidez, cor e ferro. Aguas duras podem
causar codagulos que se depositam nos tecidos e problemas em alguns dos processos que usam
sabdo. Nitratos e nitritos podem causar problemas na etapa de tingimento e recomenda-se que

ndo estejam presentes em quantidades significativas.

Conforme publicagio sul-africana do Departamento de Aguas e Florestas — DWAF (1996) que
estabelece diretrizes para a qualidade da dgua para uso industrial nesse pais, o excesso de
matéria organica € prejudicial ao produto e ao processo, na medida em que alguns dcidos
organicos de origem himica podem interferir na cor dos pigmentos utilizados na producgao de
teéxteis, causando manchas e coloracdes ndo uniformes nos produtos. Além disso, a demanda
adicional de oxigénio exercida pela elevada concentragdo de matéria organica em operacdes

de branqueamento leva a necessidade de uso de agentes branqueadores em excesso.
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A alcalinidade elevada, especialmente em dguas duras ou em processos alcalinos, promove a
precipitacdo de carbonatos de cdlcio e magnésio. Tais precipitados interferem em intimeros
processos na fabricacdo de tecidos, j& que podem reagir com certos corantes € bloquear os

difusores de umidificadores utilizados no processo téxtil (DWAF, 1996).

Devido a irregularidade provocada, a aderéncia desigual de sélidos em suspensdo aos
produtos tingidos gera tecidos de qualidade prejudicada, podendo também influenciar no

brilho obtido em tais tecidos (DWAF, 1996).

Ja a presenga de manganés interfere nas operacdes de branqueamento, uma vez que a
oxida¢do do manganés a permanganato pode causar manchas, descoloracdo e opacidade no
tecido. Além disso, a formagdo de complexos de manganés com corantes € capaz de torné-los

inativos (DWAF, 1996).

O controle da condutividade € freqiientemente discutido na literatura (LIN & CHEN, 1997a;
BRIK ez al, 2006; GOZALVEZ-ZAFRILLA et al, 2008), especialmente em trabalhos que
abordam o retso de efluentes, por ser um indicador da quantidade de eletrdlitos, em geral
utilizados nos processos téxteis, seja na forma de sais, acidos, bases e surfactantes, entre

outros produtos, e que dificilmente sdo removidos pelos sistemas de tratamento usuais.

No entanto, assim como os sélidos dissolvidos, a condutividade ndo apresenta riscos diretos
ao processo industrial ou ao produto. Sua importancia estd associada principalmente a um
provavel actiimulo, uma vez que a elevacdo exagerada na quantidade de sais dissolvidos no
efluente pode prejudicar o desenvolvimento de microorganismos e conseqiientemente levar a
uma perda de eficiéncia ou até mesmo a um colapso do sistema de tratamento biolégico que
eventualmente possa ser utilizado para depuracdo das dguas residuais apds sua utilizagdao

(OLIVEIRA & GALVAO, 2006).

O Apéndice A apresenta a compilacdo de dados sobre requisitos da dgua para aplicacdo na
induastria téxtil, obtida através de um levantamento bibliografico realizado com base em
recomendacdes, restricoes e limites tolerdveis estabelecidos para a qualidade da 4gua
requerida por industrias téxteis, disponiveis em estudos académicos, manuais de uso e redso
de dgua, livros, cartilhas e publicacdes destinados a utilizacdo e conservacdo de dgua na

industria.
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O CIRRA (2004) ressalta que o grau de qualidade da dgua requerido para um determinado uso
hoje pode ser diferente do que tenha sido padrdo no passado ou do que venha a sé-lo no
futuro, pois o desenvolvimento tecnoldgico, bem como problemas associados a escassez de
recursos e polui¢do, podem causar restricdes quanto ao grau de qualidade até entdo
considerado adequado. Os limites de referéncia apresentados no Apéndice A sio valores
indicativos. Muitos se referem a industrias estrangeiras e apresentam divergéncias entre si,
mas podem ser uteis para uma avaliacdo inicial e para a selecdo de parametros para controle

da eficacia do tratamento de efluentes visando a seu reuso.

3.3 Distribuicao de massa molar

Além da caracterizacdo fisico-quimica convencional, uma outra ferramenta ttil para a
verificacdo da eficdcia do tratamento de efluentes sujeitos a redso € a caracterizagdo coletiva.
A caracterizagdo coletiva de um efluente pode fornecer sua “impressdo digital” e, em
conseqiiéncia, subsidios para a selecao das tecnologias e procedimentos operacionais mais

adequados para seu tratamento (DULEKGURGEN et al, 2006).

Conforme AQUINO (2003), a determinacdo da distribuicdio de massa molar através de
ultrafiltracdo € uma ferramenta de caracterizacdo coletiva que permite avaliar a distribui¢do
da matéria organica em funcdo da massa molar, associada ao tamanho de particulas, dos
compostos presentes em efluentes, avaliando-se a demanda quimica de oxigénio (DQO) das

diversas fragdes retidas por membranas de diferentes porosidades.

Nesta técnica, gds pressurizado € aplicado a célula de ultrafiltracdo. Solutos de tamanho superior
aos poros da membrana sdo retidos na célula, enquanto o solvente e solutos inferiores a porosidade
da membrana passam através da célula, compondo o filtrado (SHON et al, 2006). As fracdes
retidas sdo separadamente submetidas a andlise de DQO, fornecendo a distribui¢ao de massa
molar da amostra e permitindo uma comparagao entre as caracteristicas identificadas no efluente

tratado por sistema convencional e apds intervengao pelo sistema de tratamento complementar.

O processo de separacdo por ultrafiltracdo nao envolve apenas a selecdo de componentes por
tamanho. O fluxo através dos poros também € influenciado por fatores tais como distribuicao e
tortuosidade dos poros, interagdes entre a soluc@o e os constituintes da membrana e interacdes
dos componentes da solucdo entre si (KULKARNI et al, 1992). Desse modo, uma limita¢do da
técnica de ultrafiltracdo envolve a selecdo de espécies ndo s6 por tamanho molar, mas também

por forma estrutural e carga, aspecto que pode mascarar resultados (SHON ez al, 2006).
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Durante o processo de ultrafiltracdo, € natural a ocorréncia do efeito indesejavel de
polarizacdo de particulas na superficie das membranas e como conseqiiéncia o fouling ou
obstrucdo de seus poros, prejudicando a permeabilidade das membranas. Alguns
procedimentos tais como diluicdo da amostra com &4gua deionizada e agitacdo sem
pressurizacdo sao necessdrios para evitar esses problemas. Além disso, durante a agitagdo,
deve-se atentar para que a altura do vortex formado na célula de ultrafiltracdo esteja em
conformidade com as recomendagdes estipuladas pelo fabricante. A seqii€éncia de procedimentos
corretos de limpeza e esterilizacdo das membranas também ¢ fundamental para evitar

problemas de acimulos em sua superficie (FANE, 1994; KARAHAN et al, 2008).

No ambito da ultrafiltracdo, a porosidade das membranas € referida como massa molar ou
massa molecular de corte MWCO — molecular weight cutoff) ou ainda porosidade nominal,
como sendo a massa molar do soluto cuja reten¢cdo alcanca 90-95% de eficiéncia (FANE,
1994). As unidades mais comumente utilizadas para denotar o tamanho molar da matéria
organica sao o nandometro (nm) e o Dalton (Da). O Da € uma unidade de medida de massa
utilizada para expressar a massa atdmica de elementos ou compostos, definida como l 12 da
massa de um atomo de carbono-12 em seu estado fundamental IUPAC, 1997). Entretanto, a
conversdo entre essas unidades ndo é simples, devido a diferencas nas estruturas geométricas
dos compostos organicos. A Tabela 3.1 apresenta uma regra de conversao pratica (SHON et
al, 2006). Nota-se que outros métodos de conversao também estdo disponiveis na literatura e
sdo considerados vdlidos. DULEKGURGEN et al (2006) propdem a correlagc@o entre unidades
apresentada na Tabela 3.2, baseada em MCGREGOR (1986) e CHERYAN (1986), a qual sera

adotada neste trabalho para efeito de comparagdo entre resultados.

Tabela 3.1: Conversao entre unidades Tabela 3.2: Correlacao entre unidades
(SHON et al, 2006) (DULEKGURGEN et al, 2006)
Da nm kDa nm
500* 0,39 1 2
1.000* 0,50 3 3
5.000* 0,85 10 5
7.000* 0,95 30 8
10.000* 1,1 100 13
20.000* 1,3
100.000 10 NOTA: 1 kDa = 1.000 Da
500.000 50

*Célculo pela equagdo: (nm) = [0,1*(Da)***'}/2
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Conforme TCHOBANOGLOUS & SCHORODER (1985), os s6lidos presentes em solugdes
aquosas podem ser distribuidos em trés classes de acordo com seu tamanho: sdo considerados
sOlidos dissolvidos aqueles com didmetro inferior a 10'3um (Inm); solidos coloidais aqueles
com didmetro compreendido entre 10™ e 1um (1-10’nm); e sélidos em suspensdo aqueles com

diametro superior a 1pm (10°nm).

Ja MALPEI et al (1997) e DULEKGURGEN er al (2006) explicam que as particulas em
efluentes sdo, por questdes operacionais, convenientemente agrupadas em categorias de
tamanho denominadas dissolvidas (<1nm), coloidais (1—103 nm), supra-coloidais (103 —105nm) e

sedimentdveis (>10°nm).

No contexto deste estudo, seguindo o mesmo principio utilizado por DULEKGURGEN et al
(2006) para facilitar a interpretacdo dos resultados da distribui¢do do tamanho das particulas
por ultrafiltracdo, o material retido pelo filtro de fibra de vidro (>1500nm) é definido como
solidos em suspensdao, embora inclua também o material sedimentdvel (>105nm) e a maior
parte das substincias supracoloidais (10°-10°nm). O permeado obtido pela filtracio com a
membrana de 1 kDa (<2nm), incluindo a maioria dos componentes dissolvidos (<lnm), é
aceito como a porg¢ao soldvel. Finalmente, a porcao com distribuicdo de particulas na faixa de
2 nm (membrana de 1 kDa) até 1500nm (filtro de fibra de vidro), é designada como a faixa

coloidal.

MALPEI et al (1997) examinaram a distribui¢do de massa molar por ultrafiltracio a partir da
andlise de carbono organico total de efluentes mistos (t€xteis/domésticos) tratados por lodos
ativados e apds tratamentos adicionais envolvendo filtros de areia/antracito, floculacdo/sedimentacdo
e adsor¢do por carvao ativado. O efluente do tratamento biolgico apresentou maior concentracao

de matéria organica nas faixas de particulas de massa > 300 kDa e < 10k Da.

DULEKGURGEN et al (2006), em estudo realizado com industria téxtil, utilizaram a técnica
de ultrafiltracdo para comparar a distribuicdo de massa molar de efluentes antes e apds
tratamento bioldgico por lodos ativados, identificando a remog¢@o de material em suspensado e
a bio-transformacdo de matéria organica na faixa coloidal em substancias mais soltiveis. Apds
submissao ao sistema de lodos ativados, os efluentes téxteis apresentaram 73% da DQO total
concentrada nas substancias dissolvidas (Figuras 3.1 e 3.2). Este resultado € reproduzido aqui

para futuras comparagdes.
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Figura 3.1: Distribuicdo de massa molar do efluente em porcentagem da DQO inicial
(adaptado de DULEKGURGEN et al, 2006)
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A

Figura 3.2: Distribuicado de massa molar do efluente em termos de DQO diferencial
(adaptado de DULEKGURGEN et al, 2006)

Na literatura encontram-se diversos outros exemplos em que a técnica de ultrafiltracdo é
adotada para a determinacdo da distribui¢do de massa molar de residuos liquidos, tais como
efluentes de curtumes (KARAHAN et al, 2008), esgotos domésticos (VAILLANT et al, 1999;
ABDESSEMED e: al, 2002; DULEKGURGEN e al, 2006; GLORIA et al, 2007) e lixiviados de
aterros sanitarios (AMARAL, 2007; ZIYANG & YOUCALI, 2007; BERTHE et al, 2008). Observa-
se que os procedimentos utilizados costumam variar de estudo para estudo, o que faz com que

muitas vezes os resultados obtidos apresentem divergéncias entre si.
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3.4 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados — POA — sdo definidos como processos que envolvem a
geracdo e emprego de espécies transitorias oxidantes (radicais livres), principalmente os
radicais hidroxila (*OH). Estes radicais apresentam alto poder oxidante e sdo gerados em
quantidade suficiente para provocar a mineralizacdo da matéria organica a diéxido de
carbono, 4dgua e fons inorganicos. Os POA sdo processos considerados limpos pelo fato de
destruirem os poluentes, ao contrario da maioria dos processos de tratamento que apenas
transferem-nos de fase e, por serem nao seletivos, possibilitam a degradacdo de inimeros
contaminantes toxicos e recalcitrantes, independentemente da presenga de outros compostos,

em tempos relativamente curtos (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

A formagdo de radicais pode se dar a partir de processos homogéneos ou heterogéneos,
conforme auséncia ou presenca de catalisadores na forma sélida, formando uma ou duas fases,
que podem estar submetidos ou ndo a radiacdo. Os tipos de POA abordados nesta pesquisa

sao0 os processos Fenton homogéneo, foto-Fenton e peroxidacdo assistida por radiagao UV.

Com o uso do reagente Fenton homogéneo (HQOQ/F62+), os radicais hidroxila sdo gerados pela

decomposicdo de peréxido (H,O,) catalisada por fons ferrosos (Fe**), conforme Equacdo 3.1.
Fe’" + H,0, = Fe** + «OH + OH (eq. 3.1)

Os fons férricos (Fe™*) também podem reagir com H,0, em processo conhecido por Fenton-
like (Fenton modificado), regenerando fons ferrosos (Fez+) e dando continuidade ao processo

Fenton, de acordo com as Equacoes 3.2, 3.3 ¢ 3.4 (PEREZ et al, 2002).

Fe** + H,0, S Fe-OOH** + HY (eq. 3.2)
Fe-OOH>* 5 HO,e + Fe** (eq. 3.3)
Fe** + HO,» — Fe** + O, + H' (eq. 3.4)

No processo foto-Fenton, o sistema é irradiado com luz ultravioleta (UV) e, segundo
DANTAS (2005), a degradacdo de compostos proporcionada geralmente € maior, devido a
regeneracio conseguida através da foto-reducio do ferro férrico (Fe’*), também devido as
reacOes fotoquimicas dos complexos formados com os ions férricos e intermedidrios da

degradacdo com substratos organicos e, ainda, a fot6lise do H,O, (Equacoes 3.5 a 3.8).
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Fe** + H,O + ho = Fe** + H' + «OH (eq. 3.5)

Fe(OH)** + hv = Fe?* + «OH (eq. 3.6)
Fe(RCO,)*" + hv = Fe?* + CO, + Re (eq. 3.7)
H>O, + hv — 2 «OH (eq. 3.8)

Ja a combinag¢do de H,O, com radiagdo UV € um dos modos mais simples de se produzir
radicais hidroxila (RODRIGUEZ et al, 2002). A principal reacdo de dissociacao de perdxido
de hidrogénio que ocorre na presenca de radiacdo UV € a fotdlise primdria do H,O,,

apresentada na Equacao 3.8, ja citada anteriormente.

Assim, a reacdo de oxidac¢do de um poluente genérico provocada pelo radical hidroxila (*OH)

¢ representada pela Equacao 3.9 (NEYENS & BAEYENS, 2003).
*OH + RH — H,O + Re (eq. 3.9)

E importante salientar que diversos mecanismos paralelos as reacdes descritas acima ocorrem
simultaneamente, sendo muitos deles prejudiciais aos processos de oxidag@o por seqiiestrarem
radicais hidroxila (*OH), reduzindo a capacidade efetiva do tratamento. Para cada sistema de
POA existem condicdes 6timas de operagdo que devem ser estudadas e definidas previamente.
As principais varidveis na conducao dos processos oxidativos avancados sdo a dosagem de
reagentes, o pH do meio e a temperatura. O tempo de reacdo, a velocidade de agitacdo e o

comprimento de onda, quando o sistema utiliza radiacdo, também sdo fatores importantes.

No processo Fenton, assim como para o processo foto-Fenton, a dosagem 6tima de reagentes
¢ fundamental para a eficdcia do tratamento e varia de acordo com o tipo de efluente.
Enquanto a quantidade de peréxido € importante no sentido de obter a melhor eficiéncia de
degradacdo, a concentracio de ferro exerce influéncia sobre a cinética da reacdo
(CHAMARRO et al, 2001). Entretanto, a presenca desses reagentes em excesso pode ser
prejudicial, pois ambos podem capturar radicais hidroxila. Além disso, o excesso de ferro

produz um lodo indesejavel ao final do processo.

Segundo FONSECA (2007), a faixa tipica de relacdo [HzOz]/[FC2+] € de 5:1 a 25:1 em massa.
Estudo realizado por OLIVEIRA (2000), utilizando o reagente de Fenton para dar polimento a
efluentes téxteis previamente tratados em uma estacdo piloto de lodos ativados, indica

resultados eficazes para relagdes DQO/[HZOZ]/[Fe2+] entre 5:5:1 e 15:5:1 em massa.
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WANG et al (2008) combinaram coagulagdo, tratamento anaerdbio e oxidag¢ao por Fenton na
relacdo madssica [HzOz]/[F62+] de 2:1 em efluente téxtil, alcangcando remoc¢ao decorrente do
processo oxidativo avancado de 52% para cor e 65% para DQO. FONGSATITKUL et al (2004),
também tratando efluente téxtil, utilizaram reatores em batelada (SBR) seguidos de reagente
de Fenton na propor¢ao [H,O,]/ [Fez+] de 1:8 em massa, obtendo ao final do tratamento remog¢ao
total de 90% da DQO.

Conforme NEYENS & BAEYENS (2003), o reagente de Fenton pode apresentar diferentes
funcdes de tratamento, dependendo da relacao [H,0,]/[Fe**]. Quando a quantidade de H,0O,
excede a de Fe2+, o tratamento tende a ter efeito oxidante. Do contrario, o tratamento assume
carater de coagulacdo quimica. Assim como a oxidacdo, a fun¢do coagulante € inerente ao
reagente de Fenton, sendo principalmente devida a formag¢do de complexos hidréxido-
férricos. Sob valores de pH superiores a 4, os ions ferrosos facilmente se convertem a ions
férricos que, na presenga de hidréxido, produzem os complexos hidréxido-férricos, capazes
de coagular e precipitar ndo s6 a matéria organica como também outros sélidos remanescentes a
oxidagdo por Fenton (WANG et al, 2008). A coagulacdo no processo Fenton atua, portanto, como

uma etapa essencial do tratamento que envolve, por defini¢do, quatro fases: ajuste de pH; reacdo

de oxidacdo; neutralizacao/coagulacdo; e precipitacdo (BIDGA, 1995).

O pH do meio reacional é fator essencial para que ocorra a méaxima producdo de radicais
hidroxila. Diversos autores definem o pH 6timo na faixa de 3,0. A queda na eficiéncia do
processo em pH acima desse valor é explicada pela formacao e precipitacdo de ferro na forma
Fe(OH)s, prejudicando a producdo de *OH. Por outro lado, em meio mais 4cido que o
recomendado, ocorre a formacao de diferentes espécies complexadas de ferro em solugdo, que
reagem mais lentamente com o peréxido, além da formacio do ion estavel H;0,", que reduz a
possibilidade de producgdo de *OH (PEREZ et al, 2002; TEIXEIRA & JARDIM, 2004; GULKAYA
et al, 2006; BAUTISTA et al, 2007).

Esses mesmos autores ressaltam que embora a taxa de reacdo aumente com o aumento da
temperatura, acima de 40-50°C a eficiéncia do processo diminui, devido a acelerada
decomposicdo de H,O, em oxigénio e dgua. A maioria das aplicagdes de Fenton ocorre a

temperaturas entre 20-40°C.

De acordo com BIDGA (1995), o tempo de reacdo esté relacionado a temperatura e a dosagem
de reagentes. O término da oxidacdo depende da relacdo entre peréxido de hidrogé€nio e

substrato a ser oxidado.
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As fontes luminosas de radiacdo podem ser naturais ou artificiais. A maioria dos trabalhos
utilizando POA empregam lampadas de vapor de mercurio de 40 a 100 W que emitem
radiagdo UV principalmente no comprimento de onda de 253,7 nm. A emissdo na regido de

254 nm favorece a fotdlise direta de compostos organicos (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

HERNANDEZ et al (2002) e DE LAAT et al (2004) advertem que alguns fons inorganicos —
carbonato e bicarbonato, fosfato, sulfato e cloreto — se presentes no meio reacional, podem

seqiiestrar radicais hidroxila, prejudicando a reacdo de oxidacao por POA.

Os processos oxidativos avancados tém sido estudados e aplicados como possibilidade de pré-
tratamento, tratamento principal ou adicional para efluentes das mais diversificadas tipologias
industriais. No setor téxtil, Fenton, foto-Fenton e peroxidacao assistida por radiagdo ultravioleta
sdo opcoes abordadas individualmente ou acompanhadas de outros processos de tratamento de
efluentes reais ou sintéticos e ainda de corantes téxteis (LIN & CHEN, 1997b; LIN & LO,
1997; PEREZ et al, 2002; RODIGUEZ et al, 2002; KANG et al, 2002; XU et al, 2004, BALI et
al, 2004; LIU et al, 2007, NUNES et al, 2007).

3.5 Fundamentacao estatistica

3.5.1 Calculo do namero de amostras

No campo estatistico, existem diversas férmulas disponiveis para o cdlculo do tamanho da
amostra, adequadas para diferentes situagdes. Essas formulas geralmente sdo simples e de
facil manejo, e sdo um critério fundamental para a validacdo dos experimentos, pois fornecem
0 nimero 6timo de amostras a serem estudadas para cada problema. Enquanto a utilizagdo de
um ndmero de amostras inferior ao calculado pode invalidar a pesquisa, por outro lado, o uso
desnecessario de um nimero de amostras maior que o estimado demanda tempo e custos que

poderiam ser poupados (DIAMOND, 1989).

Entretanto, € sempre importante que seja feita uma andlise realistica dos resultados obtidos na
estimativa do tamanho de amostra necessario. Algumas vezes, a escolha desse niimero precisa
ser baseada ndo s6 na férmula estatistica, mas também no tempo e/ou recursos financeiros
disponiveis. Esse conflito pode ser solucionado admitindo-se uma margem de erro maior a
variavel estimada pelo nimero de amostras selecionado, desde que a incerteza pré-determinada

seja aceitavel no escopo do experimento (DIAMOND, 1989).
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Dessa forma, o nimero de amostras necessdrias para se calcular uma estimativa da média
populacional de um parametro qualquer depende essencialmente do conhecimento da
variabilidade de tal parametro e da precisdo requerida para a média, isto €, do intervalo no

qual a média apresenta uma probabilidade definida de se encontrar.

Para a definicdo do tamanho amostral visando a estimar a média populacional de parametros
fisico-quimicos da caracterizacdo de um efluente, pode-se utilizar a Equacao 3.10, apropriada
para os casos em que o desvio padrao da populagdo (o) ndo é conhecido, porém, em que se
pode fazer uma aproximacgdo pelo desvio padrao de uma amostra (s) do efluente, previamente

estudada (MAGALHAES et al, 2002).

De acordo com CALLEGARI-JACQUES (2003), a obten¢do do nimero de amostras (n) € feita

a partir da férmula do intervalo de confianca que estima a média populacional (u):

A~ — S
=X tt,, — (eq. 3.10
Q “ I q )
na qual:
Aa = média estimada da populacdo;
X = média da amostra;
K = desvio padriao da amostra;
n = ndmero de amostras;
q; g1 = t-Student para um nivel de confianga (1-a) e grau de liberdade (g/ = n-1).
O limite inferior desse intervalo de confianca € dado pela Equacao 3.11:
Lo=X -1, —= (eq. 3.11)
1 agl \/; o e

Simplificando para 2, = u, reunindo as médias e multiplicando ambos os lados da igualdade

por (-1), tem-se a Equacao 3.12, que se tiver seus elementos reordenados e os dois lados da

igualdade elevados ao quadrado, resulta na expressdao dada pela Equacao 3.13:

x - U ta;gl ﬁ (eq. 3.12)
2
[t“”’” S} (eq. 3.13)
n = |-— eq. 3.
(x — u)
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na qual:

(x —u) = diferenca admissivel de estimativa, ou seja, entre a média da amostra e a média da
populacdo, em valores absolutos.

Essa expressdao pode ainda ser simplificada, usando C, coeficiente de variagcdo, ao invés de s,

desvio padrio; e substituindo (x — ) por E, conforme Equacio 3.14:

2
n = : eq. 3.14
( 7 J (eq )
na qual:
n = numero de amostras;
C = coeficiente de variacdo = s/x.100, em %);
E = erro admissivel da média estimada por n resultados, em valores relativos (%);
ty: g = t-Student para um nivel de confian¢a (1-a) e grau de liberdade (g/ = n-1).

Como o grau de liberdade ndo é conhecido, a equacdo deve ser resolvida por iteragao.
Escolhe-se um tamanho amostral provisério ny, calcula-se g/ a partir dos valores de ny e de a
estipulados previamente e obtém-se #,.,; da tabela de distribui¢do #-Student. Utilizando essas
informacdes na Equacao 3.14, encontra-se novo n e volta-se a tabela para obter novo valor de

ty;q1- Os célculos sdo realizados iterativamente, até a convergéncia do valor de n.

O erro admissivel E também deve ser pré-estabelecido, de acordo com os propdsitos e
condi¢des de desenvolvimento do estudo. No calculo de n, a aproximagdo é sempre feita para

o inteiro imediatamente superior. A distribuicdo ¢-Student encontra-se disponivel no Anexo A.

E importante ressaltar que o nimero de amostras obtido por meio dos célculos apresentados
referem-se a amostras simples. Amostras simples sdo coletadas da origem num determinado
instante e mantidas como elementos individuais, sendo representativas da origem no instante
exato da coleta, desde que respeitadas as técnicas corretas de preservagdo, armazenamento €
transporte de amostras. Conforme BRAILE & CAVALCANTI (1993), compdem o método de

amostragem mais adequado em situacdes de investigacao de particularidades de sistemas.

Ja as amostras compostas podem ser preparadas pela mistura de um determinado nimero de
amostras simples, ou pela coleta continua de uma fracido do efluente durante um periodo de
tempo pré-estabelecido, a fim de minimizar o nimero de amostras a ser analisado. Esse tipo
de amostra € apropriado quando deve ser avaliada a qualidade média do efluente (BRAILE &

CAVALCANTI, 1993).
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A escolha do tipo de amostra deve ser feita de acordo com os objetivos definidos para o
estudo, sendo de fundamental importancia que sejam utilizadas técnicas adequadas para a

coleta das amostras para garantir dados representativos e reprodutiveis.

3.5.2 Planejamento fatorial e superficies de resposta

O planejamento fatorial € um método de planejamento de andlises no qual as varidveis de
interesse que apresentam influéncias significativas na resposta sao avaliadas simultaneamente.
Este procedimento geralmente ndo determina valores 6timos em uma unica etapa, mas indica

o caminho a ser tomado para que se possa atingir o objetivo proposto (BRERETON, 1987).

Para realizar um planejamento fatorial, selecionam-se os fatores (ou varidveis) a serem
estudados e efetuam-se experimentos de modo que cada fator percorra diferentes valores,
denominados niveis. Sdo realizados experimentos para todas as combinac¢des possiveis entre
os niveis selecionados. Para um planejamento fatorial de dois fatores e trés niveis, por

exemplo, tem-se um total de: (niveis) ™ = (3)® = 9 experimentos.

Nos planejamentos experimentais em que os fatores sdo quantitativos e explorados em trés
niveis, ¢ comum codificar os niveis baixo, intermedidrio e alto por (-1), (0) e (+1),
respectivamente. Esta codificagdo de fatores permite esquematizar o planejamento na forma
de matrizes de planejamento e é de grande valia quando se realizam os célculos para
determinar qual a influéncia das varidveis estudadas e das suas interacdes no sistema em
estudo (efeitos), além de facilitar o ajuste de um modelo de regressdo relacionando a resposta

aos niveis dos fatores MONTGOMERY, 1997).

As matrizes de planejamento sdo tabelas utilizadas para organizar as informacdes relacionadas
ao desenvolvimento de um planejamento fatorial. Os efeitos sao definidos como a alteracdo
ocorrida na resposta quando se move de um nivel mais baixo para um nivel mais alto e podem

ser classificados em duas categorias: efeitos principais e efeitos de interacao.

Efeito principal € o efeito causado no sistema por um dos fatores quando seus niveis passam
de um valor para outro. Efeito de interacdo € o efeito causado no sistema em estudo pela

interagdo de fatores.
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Conforme MONTGOMERY et al (2003), os cdlculos dos efeitos sdo geralmente apresentados
em uma tabela de andlise de variancia, tal como a Tabela 3.3, em que A e B sdo os fatores, a e
b sdo os nimeros de niveis dos fatores, r € o nimero de réplicas, Fy sdo os efeitos calculados e

Fup s@0 pontos da distribuicao F (Anexo B) tabelados para um nivel de significancia a.

Tabela 3.3: Tabela de andlise de variancia para um planejamento fatorial com dois fatores

Fonte de Soma Graus de Média

variagéo quadratica liberdade quadratica Fo Fian

A SQa a-1 MQ, = SaQ? l\,\:—gz F a, a1, ab(r-1)

B SQs b-1 MQg = iQ;s m—gi F a, b1, ab(r-1)
Interago SQus (a-1)(b-1) MQg = jﬁf‘: '\,C,,LQAEB F a, @a-1)(o-1), ab(-1)
Erro SQe ab(r-1) MQg = %

Total SQr abr-1

As formulas de calculo para as somas quadrdticas em uma andlise de varidncia com dois
fatores sdo apresentadas nas Equacoes 3.15 a 3.19, em que y sdo as varidveis de resposta

(MONTGOMERY et al, 2003).

a b r
na qual: y---=2 Z 2 v (eq. 3.15)

2 2 b r
oy i V... _
504 _El br  abr naqual: Vi~ = El ,El Yk (eq.3.16)
2 2
_ Y- V... R
SO0 = 2 Tar T abr na qual: y'j'_El Pt Yijk (eq. 3.17)
i i yij'2 y...2 B i
SOap :izl o T abr SQ, - SOp na qual: yz’j'—k:1 Yijk (eq. 3.18)
SQp =801 - SOy - SOy - SO (eq. 3.19)
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A significancia e a interpretacdo dos efeitos principais e de interacdo sdo obtidas pela

comparacao entre Fy e F,, para cada fonte de variacdo.

O método de andlise de superficies de resposta também € um método simultaneo, sendo
utilizado na etapa de otimizacdo. Sua aplicacdo permite selecionar a combinacdo de niveis

6timos na obten¢do da melhor resposta para uma dada situagdo.

Neste método sdo realizados planejamentos fatoriais, para cujos resultados sdo ajustados
modelos matematicos. Estas etapas, conhecidas respectivamente como etapa de deslocamento
e de modelamento, freqiientemente sdo repetidas vdrias vezes, de forma a mapear a superficie
de respostas obtidas na dire¢cdo da regiao do ponto de 6timo desejado. A modelagem
geralmente € feita ajustando-se modelos lineares ou quadriticos. Um modelo de regressao
relacionando a resposta y a dois fatores A e B (x; € x») para um planejamento fatorial do tipo

3? (trés niveis e dois fatores) é dado pela Equacao 3.20 (MONTGOMERY, 1997).

y=PBo+Bixi+faxs+ Proxivs+ frixi +Pox’ +e (eq. 3.20)

A estimacgado de parametros pode ser feita pelo método dos minimos quadrados. No ajuste de
um modelo de regressdo multipla, € conveniente expressar as operacdes matematicas usando a
notacdo matricial. Para um planejamento 3%, considerando o modelo da Equacao 3.20, os

coeficientes de regressao sao estimados pela Equacao 3.21 (MONTGOMERY et al, 2003).

-1
B=X'X)" X"y (eq. 3.21)
na qual:
_ , T _ _ _ _
X= 1 X1t X2 XX X X2 y= Y1 ﬂ = B
2 2
1 X1 X2 X1 X2 X2 X22 y2 ﬂ 2
1 2 2
X31 X322 X31 X322 X3 X32 Y3 ﬂ 3
1 2 2
X41  Xa2  X41 Xa2 X4 X42 Y4 ﬂ 4
2 2
1 X511 Xs2 X511 X5 X5 Xs52 Ys ,5 5
2 2
1 X1 Xe2  Xe1Xe2  Xel Xe62 Ye B
2 2 — -
1 X711 X712 X1 X2 X7 X712 Y7
2 2
1 Xg1  Xg2  Xg1 Xg2 Xl Xg2 ys
2 2
| 1 X91  Xg92 X9y Xg2  Xogi Xo2 | L Yo |

O coeficiente de determinacdo multipla, R?, é uma medida da adequacdao do modelo de

regressao, e € definido pelas Equacoes 3.22 a 3.24 (MONTGOMERY et al, 2003).
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R2 — SQR

S0, (eq. 3.22)
(2y,)
SOr=p'X"y - % (eq. 3.23)
(Zy, )
SOr=yy - — — (eq. 3.24)

Os métodos de planejamento fatorial e de superficies de resposta vém sendo largamente
explorados em estudos para reconhecimento do comportamento de varidveis em processos

quimicos e fisico-quimicos, bem como para a otimizacao de processos.

AHMADI et al (2005) estudaram o efeito da oxidacdo por Fenton em efluentes do processamento
de 6leo de oliva variando a relacdo entre reagentes, pH e a concentracdo do efluente em trés
niveis, apresentando como varidveis resposta a remo¢ao de DQO, cor, fendis e aromaticidade.
Verificaram-se condi¢Oes 6timas para pH e concentracdo oleosa em niveis intermediarios (4 e
70%, respectivamente) e relacao HzOZ/Fe2+ no nivel mais alto (8,33). O ajuste e controle de pH
exerceram maior influéncia na remocdo de DQO em compara¢do a remog¢ao de fendis. A

capacidade de remogao de cor pelo reagente de Fenton mostrou-se pouco pronunciada.

Outro estudo interessante na otimiza¢do do processo Fenton refere-se ao tratamento de efluentes de
um laboratdrio universitdrio, tendo como fatores a concentra¢do de reagentes e pH, visando obter
maior remog¢ao de DQO com a minima formacao de lodo. Os resultados mostraram que a otimizagao

da remocao de DQO levou simultaneamente a minima formacao de lodo (BENATTI et al, 2006).

Por fim, cita-se o estudo da utilizacdo de lama vermelha, um residuo do processo de produgao
de alumina, através de adsor¢do e como fonte de ferro para o reagente de Fenton na remocao
de corantes em efluentes téxteis. Tém-se como varidveis nesse planejamento fatorial a massa
de lama vermelha, agitacdo e tempo de contato com o residuo. A agitacdo e a massa de lama
vermelha utilizadas foram as varidveis que apresentaram maior influéncia sobre o processo
(MOTTA et al, 2008).

O presente trabalho utiliza o planejamento fatorial principalmente como projeto experimental,
visando a investigacdo da influéncia de cada fator em diferentes niveis sobre as varidveis
resposta. Sua funcdo é servir de subsidio para a selecdo da melhor alternativa de tratamento
do efluente, dentre as opgdes propostas e testadas. Nao compreende, portanto, a exploragio de

novas alternativas de otimizacao do processo.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 A industria téxtil em estudo e seus efluentes

A industria téxtil selecionada para este estudo € uma empresa de grande porte que situa-se no
distrito de Justindpolis, em Ribeirdo das Neves, Minas Gerais. Tal escolha foi baseada na
grande disponibilidade da empresa em contribuir para a pesquisa e também em sua

localizagao de facil acesso.

De acordo com pesquisa realizada por OLIVEIRA (2005) e informacdes obtidas na prépria
empresa, a industria té€xtil em questdo atualmente alcanca uma producao mensal média de 400
toneladas de tecido acabado, operando continuamente em trés turnos durante 24 horas didrias,
com pausas apenas aos domingos, feriados e por um periodo de recesso de 15 dias entre os

meses de dezembro e janeiro.

A empresa apresenta um consumo mensal médio total de 4gua de 48,3 mil m’, possuindo duas

fontes principais de provisdo, cujas contribui¢des percentuais sdo exibidas na Figura 4.1.

46%

6%

‘ o Poco m Recuperada m Outras

Figura 4.1: Contribuigdo das fontes de agua no consumo da industria téxtil em estudo

A “4gua limpa” (ou dgua do poco) € a dgua subterranea extraida de quatro pocos tubulares para ser
usada no tingimento especifico de tecidos claros. Sua utilizagdo ndo se restringe apenas a producao,

sendo também empregada nos setores de limpeza, refeitdrio, caldeira, irrigagcdo e vestidrio.
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A “dgua industrial” (ou recuperada) é proveniente do tratamento de parte do efluente gerado na
producdo e sua utilizagdo se reserva a tecidos de cores escuras, devido a sua qualidade
inferior. Esta dgua, se utilizada na producdo de tecidos de cores claras, gera manchas visiveis.
Ainda sob este cuidado, sua utilizac@o implica o uso de produtos auxiliares que dispersem as
impurezas da dgua. E usada também no lavador de gases da caldeira, para irrigacio e como

agua de resfriamento do trocador de calor.

(¥4

Essas duas fontes de dgua, denominadas “dguas de producdo”, sdo armazenadas em tanques
distintos e apds passarem pelo processo de tingimento podem ter dois destinos de acordo com
suas caracteristicas: ou seguem para as lagoas de recuperagdo ou para a estacdo de tratamento

de efluentes — ETEI — para descarte.

Existem duas lagoas de recuperagdo. A primeira recebe a d4gua de produgdo que niao possua
alta concentracio de produtos quimicos, sabdo ou cor escura. Periodicamente recebe também

a contribuicdo da dgua do poco, que € adicionada para elevar o nivel da lagoa em sua

capacidade maxima e diluir a concentracao total de s6lidos e produtos quimicos remanescentes.

Ainda nesta primeira lagoa, provida de dois misturadores, tem-se a adi¢do de hipoclorito de
s6dio, para desinfec¢do. A dgua entdo passa por gravidade por um sistema simples de
gradeamento e através de bombeamento € levada a trés filtros de areia. Em seguida ela
atravessa um ultimo filtro de membranas para reter sélidos menores, estando finalmente apta

a ser reutilizada na produgao e ficando acumulada na segunda lagoa.

Ja a dgua de produgdo que possua caracteristicas de alta concentracdo de produtos quimicos,
espumas e corantes pesados é destinada a ETEI. O esgoto sanitdrio gerado pela empresa nao €
misturado a estes efluentes industriais. Existe uma fossa de armazenamento e a coleta do

esgoto € realizada regularmente por uma empresa terceirizada.

A industria trata seus efluentes para descarte através de uma estagdo convencional que inclui
etapas de gradeamento, equalizacdo, neutralizacdo e sistema bioldgico de lodos ativados,
composto por um reator de secdo circular com 7 m de profundidade e cerca de 90 m de
diametro. O aporte de oxigénio no sistema é efetuado por um compressor de 100 cv de
poténcia e a recirculagdo do lodo € realizada por duas bombas submersas com 10 cv cada
uma. A ETEI opera 24 horas por dia durante todos os dias do ano. A vazdo média de

lancamento de efluentes da ETEI € de 24,4 mil m>/més.
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Os efluentes sao lancados no Ribeirdo Areias, na bacia do Rio das Velhas. Conforme Deliberaciao
Normativa n° 20/97 (COPAM, 1997), que dispde sobre o enquadramento das dguas da bacia

hidrografica do rio das Velhas, este corpo de dgua enquadra-se na classe 2 de dguas doces estaduais.

A Figura 4.2 apresenta um fluxograma simplificado das dguas utilizadas no processo.

3
£
, = o
agua do pogo 5 0 é agua recuperada
T
E 2 d d = n | n ':' L
i o |@dua deprodugao “clara m =
= 5 25
[ o
=
'_
=
agua recuperada = 2 | agua de produgdo  “escura” 0 langamento (_J
. = L
O o
=
'_

Figura 4.2: Fluxograma das aguas utilizadas no processo de tingimento

O sistema de lodos ativados € muito utilizado e considerado eficaz na intenc¢do de tratar o
efluente téxtil, que geralmente alcanca os padroes legais de lancamento. Entretanto, devido a
menor disponibilidade de 4dgua e elevada demanda dessas industrias, uma alternativa mais
vantajosa seria melhorar a qualidade do efluente a partir de um tratamento adicional, de modo

a elevar seu padrao de qualidade e possibilitar seu retso (LIN & CHEN, 1997a).

Os efluentes gerados em industrias téxteis geralmente se caracterizam pela extensa flutuacdo
temporal em termos de quantidade e carga poluidora, dependendo da demanda dos clientes,
do tipo de materiais manufaturados e da escala de produgao (ALINSAFI et al, 2006). O estudo
dos dados de monitoramento fornecidos pela empresa, relativos ao periodo de 2005 a 2008,
confirma essa tendéncia. As Figuras 4.3 ¢ 4.4 e a Tabela 4.1 apresentam, respectivamente, 0s
tratamentos dos dados em forma grifica e o resumo do tratamento estatistico descritivo
realizado sobre os dados de monitoramento da demanda quimica de oxigénio — DQO - do

efluente da ETEI no referido periodo.
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Figura 4.3: Diagrama de variagdo temporal da DQO a saida da ETEI — Periodo: 2005-2008
(dados de monitoramento fornecidos pela empresa)
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Figura 4.4: Box-plot dos dados de DQO

a saida da ETEI - Periodo: 2005-2008

Tabela 4.1: Resumo do tratamento estatistico
dos dados de monitoramento da DQO

N° de dados 50

Média 183
Mediana 182
Minimo 61,2
Maximo 299
Desvio Padrao 61,4
Coeficiente Variagdo ( C) 34%

Os dados apresentados exibem a notédvel variagao tipica da DQO do efluente da ETEI. Essa

informacdo € necessdria para se conhecer as caracteristicas do efluente e o comportamento

dos dados que serdo o foco deste trabalho. A DQO € uma das principais varidveis abordadas

nesta pesquisa e muitas das discussdes apresentadas aqui se baseiam em sua quantificacdo. O

tratamento estatistico de dados referentes ao monitoramento da DQO € peca fundamental na

definicdo do nimero 6timo de amostras para que os testes e resultados apresentados neste

estudo sejam representativos do sistema investigado.
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4.2 Aspectos metodologicos

A Figura 4.5 ilustra o plano metodolégico utilizado nesta pesquisa. Cada uma das etapas e

sub-etapas é descrita nos itens a seguir.

-

-

--- Etapal ...
i Execucéo de |
: ensaios com POA i
i Caracterizacao ¢ |
: preliminar |
| Selecdo da :
: melhor opg¢éo :
| de tratamento :
:’"' Etapa 2 _____________________;V______________________‘V_ """""""""""""""""""
i Amostragem L, Caracterizacao do Aplicagé_o do POA Caracterizagéo do
i efluente da ETEI selecionado efluente apés POA
1
L |_ ___________ H
---- Etapa3d -------------------------------—-4--"-~-"-"-"-"--"---—------------—-—-———----------—-
: P v
i Reuso de efluente tratado por POA em escala piloto
|
r--- Etapa4 -----m-mmooomoomommmmommmmom oo T
' Avaliacao da possibilidade de retso do efluente tratado por POA
1
1
L

Figura 4.5: Fluxograma representativo da metodologia

4.3 Caracterizacao preliminar

Esta sub-etapa precede a caracterizagdo do efluente da ETEI, visando ao reconhecimento de
seus principais constituintes, a selecdo de pardmetros e métodos analiticos e ao

desenvolvimento de metodologias aplicaveis a sua caracterizagao a rigor.

A amostragem do efluente no estudo da caracterizagdo preliminar compreendeu uma amostra
composta de cinco fragdes de 1L coletadas diariamente no periodo de uma semana, a saida da

estacdo de tratamento de efluentes da industria téxtil.

As operacdes de coleta, preservacdo, armazenamento e transporte das amostras foram
realizadas de acordo com a norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT
(1987): NBR 9898 - Preservagdo e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos

receptores - e recomendacdes da Agéncia de Protecdo Ambiental Americana — USEPA (1982).
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A caracterizacdo fisico-quimica foi realizada por meio da andlise de 16 parametros elegidos

com base nas diretrizes de qualidade da dgua para uso em processos téxteis, conforme

Apéndice A. A pré-caracterizagdo também foi composta pela determinagdo da distribui¢ao de

massa molar do efluente da ETEI.

4.3.1 Caracterizacao fisico-quimica

Na caracterizacio fisico-quimica do efluente foram empregados os parametros e métodos de

andlise apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Relacdo de parametros fisico-quimicos e métodos analiticos utilizados

Parametro Método analitico

Referéncia (APHA, 2005)

Demanda Quimica de Oxigénio - DQO Colorimétrico, refluxo fechado

pH Potenciométrico

Alcalinidade total Titulometria potenciométrica
Dureza total Titulométrico

Condutividade Potenciométrico

Sélidos Dissolvidos Totais - SDT Gravimétrico, secagem a 180°C
Solidos Suspensos Totais - SST Gravimétrico, secagem a 103-105°C
Turbidez Nefelométrico

Nitrato Colorimétrico (salicilato de so6dio)
Nitrito Colorimétrico

Cloreto Titulométrico

Sulfato Turbidimétrico

Ferro total Absorgao atdbmica

Manganés total Absorgao atdbmica

Cobre total Absorgao atdbmica

Cor Espectrofotométrico de varredura

Standard Methods 5220 D
Standard Methods 4500-H* B
Standard Methods 2320 B
Standard Methods 2340 C
Standard Methods 2510 B
Standard Methods 2540 C
Standard Methods 2540 D
Standard Methods 2130 B
Rodier & Rodi, 1981

Standard Methods 4500-NO; B
Standard Methods 4500-CI B
Standard Methods 4500-SO,* E
Standard Methods 3111 C
Standard Methods 3111 C
Standard Methods 3111 C

De Mio & Campos, 1998

Todas as andlises foram realizadas nos laboratorios do Departamento de Engenharia Sanitéria

e Ambiental da Escola de Engenharia da UFMG. As Tabelas 4.3 ¢ 4.4 listam os principais

equipamentos e reagentes utilizados nas andlises fisico-quimicas.

Tabela 4.3: Principais equipamentos utilizados nas andlises e respectivas marcas e modelos

Equipamento Marca/ Modelo Equipamento Marca/ Modelo
Absorgao atbmica Perkin Elmer 3300 Chapa elétrica LHG

Agitador magnético Fisatom 752 Condutivimetro Hach

Aparato de banho-maria Marconi MA 156 Espectrofotémetro Hach DR 2000
Balanca analitica Bel Eng. Mark 205 A Estufa Fanem Retilinea
Bloco digestor de DQO Merck TR 420 Medidor de pH Hach EC10
Bomba a vacuo Millipore Turbidimetro Hach 2100 AN
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Tabela 4.4: Principais reagentes utilizados nas analises e respectivas marcas

Reagente Marca Reagente Marca
Acetato de sddio trihidratado Reagen Hidrogenoftalato de potassio Merck
Acido acético glacial Merck Hidréxido de aménio Merck
Acido fosférico Synth Hidréxido de sodio Vetec
Acido nitrico Quimex N-(1-naftil)-etilenodiamina Merck
Acido sulfarico Quimex Nitrato de mercurio Merck
Azul de bromofenol Merck Nitrato de potassio Merck
Carvao ativado Synth Oxalato de sodio Vetec
Cloreto de ambnio Grupo Quimica Permanganato de potassio Merck
Cloreto de bario Orbeco-Hellige Salicilato de so6dio Reagen
Cloreto de magnésio hexahidratado  Synth Sulfanilamida Synth
Cloreto de sodio Vetec Sulfato de magnésio heptahidratado  Merck
Dicromato de potassio Merck Sulfato mercurico Synth
Difenilcarbazona Merck Sulfato de prata Synth
EDTA de sddio dihidratado Merck Sulfato de s6dio anidro Reagen
Eriocromo black T Merck Tartarato de s6dio e potassio Vetec

4.3.2 Determinacio da distribuicao de massa molar

4.3.2.1 Pré-filtracao da amostra

Devido a presenga de materiais em suspensdo, a amostra foi previamente submetida a uma
filtracdo a vacuo utilizando-se filtro de fibra de vidro com porosidade de 1,5 um (Whatman

934-AH) e bomba a vacuo (Millipore).

4.3.2.2 Ultrafiltracdo da amostra

Nesta fase, foram utilizadas célula de ultrafiltracio (Amicon, modelo 8400), Figura 4.6, e
membranas (Millipore, série PL) com porosidade nominal de 1, 10 e 100 kDa. Também fez-se
uso de agitador magnético (Fisatom 752), cilindro de gds N, industrial (Air Products) e
regulador de pressd@o (SM). A operacao de ultrafiltracdo foi conduzida em paralelo, ou seja, a
amostra submetida a pré-filtracdo foi dividida em trés aliquotas de igual volume e cada
aliquota foi destinada a uma membrana. O procedimento descrito a seguir foi repetido para

cada membrana.

Em uma proveta, foram medidos 200 mL da amostra e o contetdo foi transferido para a célula
de ultrafiltracdo, pressurizada com gas N, industrial, de acordo com as faixas de pressao pré-
determinadas pelo fabricante para cada membrana (Tabela 4.5), e mantida sob agitagdo

magnética.
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Figura 4.6: Célula Amicon 8400 e seu esquema de operagao

Quando o volume na célula atingiu 50 mL, despressurizou-se o sistema € manteve-se a
agitacdo por mais 10 minutos. Em seguida, a célula foi aberta e o volume completado com
agua deionizada até 200 mL. O sistema foi novamente pressurizado e a agitacdo magnética

permaneceu durante toda a ultrafiltragdo.

Assim que o volume na célula alcangcou uma marca perceptivelmente inferior a 50 mL, a
célula foi despressurizada e a agitacdo magnética mantida por mais 10 minutos. Finalmente,
transferiu-se o contetido quantitativamente para um baldo volumétrico de 50 mL, cujo volume

foi aferido com dgua deionizada.

O procedimento de ultrafiltragdo € ilustrado pela Figura 4.7.

150 mL 1

| | | I
L LIF - CJ’CD - LIF CJCD
> | > -> - -
eSSy, OS5 ggpin oSS, 10 min

200 mL 200 mL 50 mL 200 mL < B0 mL 50 mL
| J
Fc l‘:LIF = ultrafiltrag3o Fc = fator de curreu;ﬁu:ujl

Figura 4.7: Etapas do procedimento de operagéo da ultrafiltracao da amostra

4.3.2.3 Analise da DQO das fracdes retidas

Foram retiradas aliquotas das amostras de cada baldo resultante das operacdes de

ultrafiltracio com as membranas de 1, 10 e 100 kDa, além da amostra derivada da
microfiltracdo a vdcuo. Cada uma dessas quatro aliquotas foi submetida a andlise de DQO

pelo método colorimétrico, refluxo fechado (APHA, 2005).
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4.3.2.4 Cilculo da DQO

O balango de massa para obten¢do das fracdes de DQO ¢ dado pelas Equacoes 4.1 a 4.4.

DQO (1,5 um > fragdo > 100 kDa) = DQO ygi00 X 1
Fc

DQO (100 kDa > fragdo > 10 kDa) = (DQO yg10—DQO vr100) X 1
Fc

DQO (10 kDa > fragdo > 1 kDa) = (DQO yr; —DQO ygr19) x _1
Fc

DQO (fragdo < 1 kDa) = DQO yr15 — DQO yp; x 1

Fc
nas quais:
DQO uvri00 = DQO da aliquota retida pela membrana de 100 kDa, em mg/L
DQO ur1o = DQO da aliquota retida pela membrana de 10 kDa, em mg/L
DQO ur1 = DQO da aliquota retida pela membrana de 1 kDa, em mg/L
DQO mri1s = DQO da aliquota permeada pelo filtro de 1,5 pm, em mg/L
\Y = volume inicial de amostra = 200 mL
v = volume final de amostra = 50 mL
Fc = fator de correcdo (concentracdo) = V = 200 mL = 4

v 50 mL

4.4 Execucao de ensaios com POA

(eq. 4.1)

(eq. 4.2)

(eq. 4.3)

(eq. 4.4)

A amostragem no estudo dos processos oxidativos avancados compreendeu trés amostras

compostas de cinco fracdes de SL coletadas diariamente no periodo de uma semana, a saida

da estacdo de tratamento de efluentes da industria téxtil, respeitando as normas de coleta,

preservagdo, armazenamento e transporte de efluentes. Cada amostra destinou-se a um POA.

A aplicacdo de POA ao efluente téxtil foi executada em batelada, seguindo trés linhas

diferentes: Fenton homogéneo, foto-Fenton e peroxidacdo assistida por radiagao ultravioleta.

Tais tratamentos foram aplicados diretamente ao efluente da ETEI, sendo realizados ensaios

em duplicata. Certas condi¢Oes de operagdo foram mantidas fixas em todos os experimentos:

pH, temperatura, velocidade de agitacao e tempo méaximo de reacdo.
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A DQO das amostras foi determinada anteriormente a sua submissao ao processo. A partir da
DQO inicial foram estipuladas variagdes sobre as quantidades iniciais de H,O, e Fe**
utilizadas nos processos, de modo que cada um dos dois fatores, as relagdes [H,O,]/DQO e
[Fe2+]/[H202], percorresse trés niveis de concentracdo (baixo, médio e alto). Dessa forma,

foram realizados 9 experimentos com Fenton e 9 experimentos com foto-Fenton, Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resumo do planejamento fatorial 32 para os experimentos Fenton e foto-Fenton

Nivei
Fatores veis Numero de experimentos
-1 0 +1
A [H20,)/DQO 0,5 1 2 N = (niveis)ftres)
B [Fe®*)/[H202] 0,25 0,5 1 N=3°=9

Os experimentos com peroxida¢do/UV ndo seguiram o planejamento fatorial, j4 que nesse
caso tem-se apenas um fator, [H,O,]/DQO, e experimentou-se também a condug¢do do
processo a pH bruto (neutro), totalizando 6 experimentos. Utilizou-se radiacdo UV a 254 nm,

nos casos em que foi aplicada.

Ao final de todos os experimentos foram determinadas a concentragdo de peréxido residual e
a DQO das amostras de efluente tratadas por POA. A determinacdo de perdxido residual se
fez por titulacdo, através do método iodométrico (US PEROXID, 2008). Os reagentes

utilizados nesta andlise sao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Reagentes utilizados na determinacao de perdxido de hidrogénio e respectivas marcas

Reagente Marca Reagente Marca
Acido sulfarico Quimex Molibdato de aménio Merck
Amido soluvel Merck Nitrato de am6nio Reagen
Carbonato de sédio anidro Synth Permanganato de potassio Reagen
lodeto de potassio Merck Tiossulfato de sodio pentahidratado  Reagen

O perdxido de hidrogénio, por ser um agente oxidante mais fraco que o cromo hexavalente,
atua como redutor na reacdo de oxi-reducdo do Cr®" para Cr’*, provocando uma interferéncia
positiva na determinacao da DQO. Por isso, a DQO foi mensurada pelo método colorimétrico,
refluxo fechado (APHA, 2005), apds pré-tratamento das amostras com uma solu¢do de enzima
catalase (Sigma) em tampao de fosfato, a base de fosfato de potdssio monobdsico (Merck) e
fosfato de sodio dibdsico dodecahidratado (Reagen). A catalase é capaz de remover a

interferéncia causada pela presenca de peréxido residual, decompondo-o em dgua e oxigénio.

31
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Todos os experimentos foram realizados no laboratério do DESA, na Escola de Engenharia da

UFMG. Os procedimentos detalhados dos experimentos sdo descritos a seguir.

4.4.1 Fenton homogéneo

Utilizou-se reagente de Fenton, a base de perdoxido de hidrogénio e sulfato ferroso
heptahidratado, ambos do fabricante Merck. Para acidificagdo e neutralizacdo das amostras,

foram utilizados 4cido sulfirico e hidréxido de s6dio, marca Synth e Merck, respectivamente.

Apo6s determinacdo da DQO de uma amostra do efluente da ETEI, transferiu-se para 9
béqueres envoltos por papel aluminio, de forma a evitar interferéncias causadas pela luz, um
volume de 1000 mL da amostra, que foi acidificada até pH 3, seguida de adi¢do de solugao
aquosa de sulfato ferroso 50 g/L e de solugdo de peréxido de hidrogénio 55 g/L. em volumes
suficientes para que fossem estabelecidas as relagcdes madssicas determinadas pela matriz de

planejamento fatorial apresentada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Matriz de planejamento fatorial 3

Experimento Relagdo , Fatores 2
DQO/[H20:]/[Fe™"] [H20-]/DQO [Fe")/[H202]

1 8:4:1 0,5 0.25
2 4:2:1 05 0.5
3 2:1:1 0,5 1

4 4:4:1 1 0.25
5 2:2:1 1 0.5
6 1:1:1 1 1

7 2:4:1 2 0.25
8 1:2:1 2 0.5
9 1:2:2 2 1

Também foram conduzidos mais 3 experimentos denominados “brancos” para controle do
processo, em que a relacdo mdssica do experimento central (2:2:1) foi modificada pela
omissdo alternada de cada um dos componentes: DQO, H,0, ou Fez+, conforme Tabela 4.9.

No experimento B3 o efluente foi substituido por 4gua deionizada para simular DQO zero.

Tabela 4.9: Brancos de controle

. Relacao
Experimento on
DQO/[H202)/[Fe™]
B1 2:2:0
B2 2:0:1
B3 0:2:1

32
Programa de Pés-graduac¢do em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Utilizando-se aparelho jar-test (PoliControl, modelo Floc Control II), o sistema foi mantido
sob agitacdo mecanica por 120 minutos, a 100 rpm, e temperatura de aproximadamente 25°C.
Em seguida, promoveu-se a neutralizacdo das solugdes contidas nos béqueres e posterior
decantacdo do lodo formado. Finalmente, foram determinadas a concentragdo de peréxido
residual e a DQO das amostras obtidas. A Figura 4.8 apresenta parte do sistema montado

para a execugdo dos ensaios.

Figura 4.8: Montagem em jar-test utilizada nos experimentos com Fenton homogéneo

4.4.2 Foto-Fenton

O mesmo procedimento descrito para o Fenton homogéneo foi seguido nos experimentos
empregando foto-Fenton. A matriz de planejamento fatorial (Tabela 4.8) e os brancos de
controle (Tabela 4.9) também sdo aplicdveis aos experimentos com foto-Fenton. No entanto,
ao invés do aparelho de jar-test, foi utilizado um foto-reator construido em PVC provido de

uma lampada de vapor de mercurio de 80W que emite radiacao ultravioleta na faixa de 254 nm.

O foto-reator é equipado com um sistema de refrigeracao liquida que possibilita a circulagdo
de 4gua fria em torno do recipiente de vidro que contém a mistura de reacdo, evitando assim o
aumento excessivo da temperatura do sistema, que pode ser monitorada com um controle de

temperatura adaptado ao refrigerador. A temperatura foi mantida a 25 +2°C nos experimentos.

A agitacdo da mistura € feita pela inser¢ao de uma barra magnética no interior do recipiente e
a utilizacdo de agitador magnético (Fisatom 752) posicionado sob o reator, e ajustado de

forma que a velocidade de agitacdo seja mantida constante. Foi utilizada agitacdo de 100 rpm.
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O tempo de reacdo foi considerado suficiente para cada experimento a partir do momento em
que fosse verificada a auséncia de per6xido residual no meio reacional. Para tanto, aliquotas
foram retiradas e analisadas a cada 30 minutos e esse intervalo de tempo foi ampliado ou
reduzido de acordo com a concentragao obtida na dltima medida. Os ensaios para os quais nao

houve total consumo do peréxido foram conduzidos até o limite de 120 minutos.

Ao final de cada experimento, promoveu-se a neutralizacdo das solug¢des contidas nos
béqueres e posterior decantacdo do lodo formado. Em seguida foi determinada a DQO das

amostras obtidas.

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam o foto-reator utilizado neste procedimento.

termdmetio
arnostrador
O | zaida
=l 8| _ 2 circulacio
vl =|loD|g de Aqua
B wls55(m
s Sl s
2| £[E &=
ol o
=s
entrada =
u:iru:ulau;ﬁu:u—L - —hara
de dgua i
O
agitador magnético
Figura 4.9: Foto-reator utilizado nos ensaios Figura 4.10: Esquema do foto-reator

4.4.3 Peroxidacao/UV

Nesta fase foram utilizados foto-reator e agitador magnético, e os reagentes perdxido de

hidrogénio, acido sulfurico e hidréxido de sddio, cujas marcas ja foram citadas anteriormente.

No processo de peroxidagdo assistida por radiacdo ultravioleta os experimentos seguiram um
planejamento diferente. Devido 2 auséncia de Fe?*, ha somente um fator a ser modificado, a
relacao [H,O,]/DQO. A titulo de curiosidade, foi experimentada também a condugdo de
experimentos ao pH bruto da amostra de efluente (pH = 7). Dessa forma, foram realizados 6

experimentos. A matriz de planejamento para o processo peroxidacao/UV € apresentada na
Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Matriz de planejamento para o processo peroxidagao/UV

Experimento Relagéo Fatores
DQO/[H-0] [H202)/DQO pH
1 2:1 05 3
2 2:1 05 =
3 111 1 3
4 1:1 1 -
S 1:2 2 3
6 1:2 2 7

Foi empregado apenas um branco de controle, no qual foi utilizada 4dgua deionizada em
substituicdo ao efluente. A concentragdo de peréxido seguiu a razdo madssica 1:1 em relacdo a

DQO do efluente e o experimento foi conduzido em pH 3.

Da mesma forma que nos processos Fenton homogéneo e foto-Fenton, em todos os experimentos
a temperatura foi mantida a 25 + 2°C e foi utilizada agitagdo de 100 rpm. A concentracdo de
peroxido de hidrogénio foi monitorada durante os ensaios a cada 30 minutos para
determina¢do do tempo de reagdo até o limite de 120 minutos. Ao final de cada experimento,
promoveu-se a neutralizacdo das solucdes que haviam sido acidificadas e em seguida foi

determinada a DQO das amostras obtidas.

4.5 Selecao da melhor opcao de tratamento

A degradacdo produzida sobre as amostras por cada ensaio foi acompanhada pelo
monitoramento da DQO ao final de cada processo e pela determinacdo da concentracdo de
perdxido residual. A partir dos resultados alcancados, foi efetuada uma comparacao entre as
técnicas e condi¢des empregadas, para definicdo da melhor alternativa na obtengdo de

efluente com maior degradacdo em termos de DQO e menor quantidade de peréxido residual.

Essa avaliacdo foi feita com subsidio do cédlculo dos efeitos principais e de interacdo através
da andlise de variancia, utilizando o software Excel e, ainda, do ajuste a modelos de regressao
e superficies de resposta pelo método dos minimos quadrados, com apoio dos softwares

Matlab e Statistica.

Para comprovacgdo pratica dos resultados, foram conduzidos mais 3 experimentos com a melhor
alternativa de cada processo (Fenton, foto-Fenton e peroxidacao/UV). Os testes foram realizados
com uma Unica amostra composta de cinco fracdes de 1L coletadas diariamente no periodo de

uma semana para evitar possiveis interferéncias ocasionadas pela variacao entre amostras.
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4.6 Amostragem

N

O efluente utilizado para a execucdo dos experimentos foi coletado a saida da estagdo de
tratamento de efluentes da industria té€xtil. A freqii€éncia de coleta do efluente em estudo foi
definida de acordo com a demanda dos ensaios a serem realizados, de forma que abrangesse
os periodos seco e chuvoso. O volume de amostra considerado adequado para a execugdo dos

ensaios necessdrios foi de 4L. em cada campanha.

Para que as amostras coletadas fossem representativas do efluente, realizou-se um célculo prévio
para determinac@o do nimero de amostras, utilizando-se o coeficiente de variacdo da DQO obtido
do monitoramento de 2005 a 2008 (C = 34%, conforme Tabela 4.1), considerando-se um nivel de
confianca de 90%, um erro admissivel E de 20%, e partindo-se de um tamanho amostral ny igual a
30. Nessas condicdes, utilizando a Equacao 3.14, estima-se que um total de 10 amostras simples

seja suficiente para a validacdo do experimento, de acordo com a Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Dados para o calculo do numero de amostras

lteracdo  Nivel de confianca a No al tasgl Cc E n No
1 90 0,10 30 29 1,69913 34 20 8,3 9
2 90 0,10 9 8 1,85955 34 20 10,0 10
3 90 0,10 10 9 1,83311 34 20 9,7 10

As operacOes de coleta, preservacdo, armazenamento e transporte das amostras foram
realizadas de acordo com a norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT
(1987): NBR 9898 - Preservacdo e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos

receptores - e recomendacdes da Agéncia de Protecdo Ambiental Americana - USEPA (1982).

4.7 Caracterizacao do efluente da ETEI - Aplicacao do POA selecionado -
Caracterizacao do efluente apos POA

Foram realizadas 10 campanhas. Os procedimentos descritos a seguir foram executados do
inicio ao fim para cada uma das amostras coletadas, e foram repetidos para as amostras

seguintes, a medida que fossem concluidas todas as fases para cada campanha.

Inicialmente, cada amostra foi dividida em duas partes iguais de 2L.. Metade do efluente foi
destinado a sua caracterizacdo, na qual realizaram-se os mesmos testes utilizados na
caracterizacdo preliminar do efluente, considerando-se as adaptacdes necessdrias identificadas

na sub-etapa de pré-caracterizacdo, apresentadas adiante na discuss@o dos resultados.
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A outra metade foi destinada a aplicacdo do POA selecionado e em seguida passou por nova

caracterizacdo, a fim de verificar os efeitos produzidos pelo tratamento complementar proposto.

Como poderd ser verificado posteriormente, no capitulo de resultados e discussdo, o processo
que apresentou melhores respostas aos testes de tratamento do efluente e, conseqiientemente, foi
selecionado para aplicacdo nesta pesquisa, foi o Fenton homogéneo empregado na propor¢ao
1:2:2 em relagdo a DQO/[HzOz]/[Fe2+].

Dessa forma, o efluente recebeu tratamento proposto, seguindo os mesmos cuidados conferidos
na etapa de testes. Apds determinacdo da DQO da amostra de efluente da ETEI, transferiu-se
para um béquer envolto por papel aluminio um volume de 2000 mL da amostra, que foi
acidificada até pH 3 com é&cido sulfurico, seguida de adi¢do de soluc@o aquosa de sulfato
ferroso 50 g/L e de solucdo de peréxido de hidrogénio 55 g/L. em volumes suficientes para
que fosse estabelecida a relagao massica 1:2:2. O sistema foi mantido em aparelho jar-test sob
agitacdo mecanica por 120 minutos, a 100 rpm, e temperatura ambiente. Em seguida,
procedeu-se a neutralizagdo da soluc@o contida no béquer com hidréxido de sédio e posterior

decantacdo do lodo formado.

Por fim, o efluente tratado foi submetido a uma nova caracterizagdo, utilizando-se os mesmos
procedimentos aplicados na caracteriza¢ao do efluente da ETEI, na fase anterior ao tratamento
complementar. Também foi verificada a concentracao de perdxido residual na amostra. O lodo
formado foi separado e disposto em provetas, onde permaneceu decantando por 72 horas para
medi¢do de seu volume. O lodo ainda foi seco em cadinho de porcelana, em banho-maria,

seguido de estufa, a temperatura de 100°C por uma hora e ao final teve sua massa pesada.

4.8 Reuso de efluente tratado por POA em escala piloto

A técnica selecionada foi utilizada na produgao de uma amostra de efluente tratado por POA
que foi fornecida a industria téxtil, onde testes de retiso foram realizados na producdo de
tecidos, em escala piloto, para verificacao da possibilidade de tratamento sugerido, através da

andlise de impactos sobre o produto final.

Para tanto, tomou-se nova amostra do efluente da ETEI, de volume igual a 2L, que foi
submetida a tratamento complementar nas mesmas condi¢des aplicadas as amostras na etapa
anterior. Essa amostra tratada foi levada ao laboratério da industria téxtil, e foi utilizada na
simulagdo do tingimento de tecidos, em equipamentos especificos (Aponus e Répid Eletrotex),

Figura 4.11.
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Esses equipamentos sao repletos de dgua ou glicerina e possuem encaixes para acomodagao
de pequenos cilindros metélicos que sdo preenchidos com tecido, dgua, corantes e demais
produtos quimicos utilizados no processo, € sdo capazes de alcangar as temperaturas utilizadas

nas operacoes de tingimento de tecidos.

Figura 4.11: Equipamentos utilizados na simulagéo de tingimento

Experimentou-se o tingimento de tecido cru tipo viscocrepe, composto de viscose e algodao, que
corresponde a 42% da atual produgao industrial, utilizando-se corantes reativos polifuncionais.

Foram reproduzidas trés cores do catdlogo da empresa: branco, rosa 514 e cinza 68.

As Tabelas 4.12 e 4.13 apresentam, respectivamente, os produtos utilizados no tingimento

branco e nos tingimentos rosa e cinza, seguidos de sua funcgdo.

Tabela 4.12: Produtos utilizados no tingimento branco

Produto Funcao Produto Funcao

Blancolux TH4C Corante 6tico Sidertex DT 327 Detergente/ umectante

Barrilha Alcali Sidertex EZ 174 Estabilizador de peréxido

Peréxido de hidrogénio Alvejante Sidertex SQ 70 Sequestrante (Ca, Mg, Fe, Mn, Cu)

Tabela 4.13: Produtos utilizados nos tingimentos rosa e cinza

Produto Funcao Produto Funcao

Amarelo Sidercron PF4GL Corante (rosa) Cloreto de sédio Transporte de corante

Vermelho Sidercron PF3B NG  Corante (rosa) Sidertex AL 80 Alcali liquido

Amarelo Polyfix MFR Corante (cinza) Sidertex DS 209 Dispersante/ complexante (Ca, Mg)
Azul Polyfix MF RC Corante (cinza) Sidertex DT 327 Detergente/ umectante

Vermelho Polyfix MFD Corante (cinza)
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No tingimento branco, todos os produtos foram dosados de acordo com a formulagao da cor e
dissolvidos em 100 mL de 4gua. Uma amostra de 10 g foi recortada do tecido e colocada,
juntamente com a solucdo de tingimento, dentro de um cilindro metdlico que foi mantido em

agitacdo no equipamento por 30 minutos, a uma temperatura de 95°C.

Nos tingimentos rosa e cinza, foram dissolvidos em 100 mL de dgua todos os produtos de
acordo com a dosagem recomendada pela formulacdo das cores e dispostos nos cilindros
juntamente com as amostras de tecido de 10 g cada uma. Os cilindros permaneceram no
equipamento sob agitacdo por 20 minutos a 60°C. O processo foi entdo interrompido para

adicao de mais alcali a solugao e seguiu por mais 20 minutos a 60°C, sob agitacao.

Para o tecido de cor branca, foram conduzidos testes com a “dgua limpa” e com o efluente
tratado por POA. Ja para o tingimento com as cores rosa e cinza, foram utilizados ora a “dgua
industrial”, ora o efluente tratado. Apds o tingimento, as amostras de tecido foram lavadas e

secas em secadora de roupas (Enxuta).

Os tecidos de mesma cor foram submetidos a comparacdo visual, realizada por técnicos da
industria, para verificagdo da ocorréncia de descoloragdes, manchas, ou diferencas de
coloracao de uma amostra para outra, de acordo com o procedimento padrao da empresa para

aceitacao de tecidos tingidos.

4.9 Avaliacao da possibilidade de reuso do efluente tratado por POA

A avaliagdo se deu pela comparacio entre a qualidade do efluente antes e apds intervengdo do
tratamento proposto, e também pelo confronto com as diretrizes de qualidade da dgua para

uso industrial téxtil, dispostas no Apéndice A.

Para aproximacgdo a realidade experimentada pela empresa, a qualidade do efluente tratado
também foi comparada a qualidade das dguas regularmente utilizadas no processo industrial.
Foram tomadas amostras da “4gua industrial” e da “4gua limpa”, em uma tnica coleta, para
avaliacdo geral de sua qualidade. Todos os parametros fisico-quimicos utilizados na
caracterizacdo do efluente foram aplicados as amostras. A avaliagdo da distribuicdo de massa
molar ndo foi realizada para as dguas “limpa” e “industrial”, pois essa ferramenta objetiva

apenas avaliar a degradacao de matéria organica produzida no efluente apds o tratamento.

Os resultados dos testes de retso realizados na fabrica também serviram como base para a

decisdo acerca da aceitagdo do efluente tratado para reuso industrial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao preliminar

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica preliminar, referentes a andlise tnica de uma
amostra composta, sdao apresentados na Tabela 5.1. Observa-se que com excecdo de pH,
turbidez e ferro, que se enquadram em pelo menos um dos valores limites apresentados no
Apéndice A, os demais parametros ultrapassam todas as diretrizes de qualidade, indicando a
impropriedade para retuso do efluente sem tratamento complementar, fato que € evidenciado
pela Figura 5.1, que apresenta a aparéncia da amostra coletada a saida da ETEIL A forte
tonalidade marrom e a presenca de grande quantidade visivel de sélidos suspensos obviamente

excluem a possibilidade de utilizacdo deste efluente de forma direta na producao téxtil.

Todos os pardmetros selecionados para a caracterizacdo manifestam-se de forma relevante e
por isso devem ser mantidos na caracterizacao anterior e posterior ao tratamento complementar.
As metodologias propostas pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005), da forma como utilizadas, mostraram-se adequadas para a
determinacdo dos parametros DQO, pH, alcalinidade, dureza, condutividade, sélidos, turbidez,
nitrito, cloreto, sulfato, ferro e manganés. Nota-se que o limite de detec¢@o para a determinacao
de cobre ndo foi suficiente para a avaliacdo de sua influéncia sobre a qualidade do efluente,
sendo necessdrio o ajuste da concentracdo da amostra submetida a andlise. Para a quantificacao

de nitrato, o método descrito por RODIER & RODI (1981) mostrou-se adequado.

Tabela 5.1: Resultados da caracterizacao
fisico-quimica do efluente da ETEI

Parametro Unidade Resultado
DQO mgO2/L 195
pH - 7,7
Alcalinidade mgCaCOs/L 368
Dureza mgCaCOs/L 105
Condutividade mS/cm 6,9
SDT mg/L 4220
SST mg/L 31
Turbidez UNT 11
Nitrato mg/L 3,1
Nitrito mg/L 0,65
Cloreto mg/L 1856
Sulfato mg/L 267
Ferro mg/L 0,29
Manganés mg/L 0,15 Figura 5.1: Efluente da ETEI
Cobre mg/L <0,05
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Em adaptacdo ao método espectrofotométrico proposto por DE MIO & CAMPOS (1998),
para determinacdo de cor em efluentes téxteis, a cor do efluente foi mensurada por
absorbancia utilizando-se varredura do espectro na faixa de 300 a 900 nm. O espectro de
absor¢do obtido, apresentado na Figura 5.2, revela que a partir de aproximadamente 700
nm ndo hd variacdo da absorbancia observada. Dessa forma, definiu-se que para a

determinacdo de cor, neste estudo, a varredura do espectro restringe-se a faixa de 300 a 700 nm.

Cor
(espectro de absorgao)
0,6
0,5 A
© 0,4 -
[&]
S 0.3+
2
o 0,2
(%]
Qo
< 0,1
0,0 A
-051 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
O O O O O O O O O O O O O O ©Oo O o o o o o
o M O O N IO 0 ~— < N O M © O N 1O 0o — < N O
MO O O O F < - 0 10 1o © © © O© N M NN O 0 0o O
comprimento de onda (nm)

Figura 5.2: Determinacao da cor do efluente da ETEI

O fracionamento da DQO do efluente pdde ser determinado pela metodologia proposta e
apresenta-se nos graficos ilustrados pelas Figuras 5.3 e 5.4 que exibem, respectivamente, a
contribuicdo percentual de particulas de diferentes tamanhos para a DQO do efluente da

ETEI e o perfil da distribuicao da DQO por faixas de tamanho de particulas.

Como pode ser observado nesta caracterizagdo preliminar, o efluente em estudo apresenta
um perfil composto de trés picos: material em suspensdo (>1500nm), correspondendo a
17% da DQO, colédides na faixa de 5-13nm, responséveis por 20% da DQO e, de forma
predominante, as substancias soliveis (<2nm), que respondem por 44% da carga organica
do efluente a saida da ETEI Os restantes 19% da DQO s3o bem distribuidos entre os

demais sélidos na faixa coloidal.

O perfil da distribui¢cdo da DQO obtido para o efluente da ETEI da industria téxtil em estudo
nao se assemelha ao resultado apresentado por DULEKGURGEN et al (2006), exceto pela

forte influéncia que a presenca de matéria solivel (<2nm) exerce sobre a DQO.
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Figura 5.3: Distribuicao de massa molar do efluente da ETEI
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Figura 5.4: Distribuicao de massa molar do efluente da ETEI
em termos de DQO diferencial

5.2 Selecao da melhor opcao de tratamento

Os resultados obtidos pelos ensaios com os trés processos experimentados, bem como os brancos
de controle, apresentam-se nas Tabelas 5.2, 5.3 e 5.4. As varidveis resposta monitoradas foram a
reducdo da DQO e a concentracio de perdéxido residual, em valores percentuais, relativos a DQO
inicial e a concentracdo de peroxido utilizada em cada ensaio. Para os processos foto-Fenton e

peroxidacdo/UV tem-se também como varidvel resposta o tempo total de reacdo.
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Tabela 5.2: Resultados dos ensaios com Fenton homogéneo

Variaveis resposta

Experimento Relagao Fatores Redugdo DQO  H»0O- residual
DQO/[H:02)/[Fe*]  [H202/DQO  [Fe**)/[Hz02] (%) (%)

1 8:4:1 0,5 0,25 45 67
2 4:2:1 0,5 0,5 54 40
3 2:1:1 0,5 1 64 16
4 4:4:1 1 0,25 51 62
5 2:2:1 1 0,5 59 23
6 1:1:1 1 1 65 12
7 2:4:1 2 0,25 61 31
8 1:2:1 2 0,5 66 12
9 1:2:2 2 1 64 0

B1 2:2:.0 - - 0 67

B2 2:0:1 - - 41 0

B3 0:2:1 - - 0

Tabela 5.3: Resultados dos ensaios com foto-Fenton

Variaveis resposta

Experimento Relagao Fatores Redugédo DQO  H2Ozresidual Tempo
DQO/[H:05)/[Fe*]  [H202)/DQO  [Fe**)/[H20:] (%) (%) (min)
1 8:4:1 0,5 0,25 37 9 120
2 4:2:1 0,5 0,5 42 0 75
3 2:11 0,5 1 50 0 30
4 4:4:1 1 0,25 43 2 120
5 2:2:1 1 0,5 55 0 45
6 1:1:1 1 1 62 0 30
7 2:4:1 2 0,25 55 0 90
8 1:2:1 2 0,5 66 0 60
9 1:2:2 2 1 68 0 45
B1 2:2:0 - - 20 14 120
B2 2:0:1 - - 38 0 120
B3 0:2:1 - - 0 0 45
Tabela 5.4: Resultados dos ensaios com peroxidagao/UV
Variaveis resposta
Experimento Relagao Fatores Redugédo DQO  H2Ozresidual Tempo

DQO/[H:0:)/[Fe®*']  [H202)/DQO pH (%) (%) (min)

1 2:1:0 0,5 3 22 69 120
2 2:1:0 0,5 7 1 49 120
3 1:1:0 1 3 25 68 120
4 1:1:0 1 7 5 59 120
5 1:2:0 2 3 28 52 120
6 1:2:0 2 7 16 54 120
B1 0:1:0 - - 0 0 120
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5.2.1 Comparacao entre os resultados de degradacio obtidos por cada processo

Os resultados mostram reducdes notdveis da DQO para os efluentes tratados pelos
processos Fenton homogéneo (45-66%) e foto-Fenton (37-68%). J4 para o processo de
peroxidacao assistida por UV, percebe-se que a degradacio alcan¢ada ndo compete com as
anteriores, por mostrar-se bastante inferior (1-28%). O gréfico ilustrado pela Figura 5.5

auxilia na comparagdo dos resultados.

Reducao DQO (%)
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Figura 5.5: Reducao percentual da DQO nos ensaios com POA

Pela Figura 5.6 nota-se também a superioridade dos processos Fenton e foto-Fenton sobre a
peroxidacao/UV em relacdao a quantidade de peréxido residual. Os resultados apresentados
em todos 0s ensaios para este ultimo processo sdo inaceitdveis do ponto de vista econdomico,
pelo fato de ndo haver o consumo da maior parte do peréxido aplicado (49-69%) e também
sob o ponto de vista de reuso, ja que HO, em excesso pode descolorir e causar manchas nos
tecidos. A baixa decomposi¢do do perdxido de hidrogénio pode ser devida a presencga de cor

dissolvida e sélidos suspensos, que absorvem a radiacdo UV, prejudicando a formagao de *OH.

O processo foto-Fenton mostrou-se mais efetivo que o Fenton no consumo de peréxido, conforme
Figura 5.6. Resultado previsivel, considerando-se que no processo foto-Fenton a decomposi¢do do
perdxido em radicais hidroxila € papel desempenhado nao somente pelos ions ferrosos mas também
pela radiacdo ultravioleta, que proporciona a fot6lise do H,O,. A despeito desse fato, observa-
se pela Figura 5.5 que os experimentos com foto-Fenton em geral ndo alcancaram indices de
degradacdo de DQO superiores aos obtidos por Fenton, contrariando as expectativas, ja que no
processo foto-Fenton a degradacio de compostos costuma ser maior (DANTAS, 2005). Essa tendéncia

pode ser explicada pelo possivel consumo dos radicais hidroxila pelo ferro presente em solugao.

Programa de Pés-graduac¢do em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



H20; residual (%)

‘ O Fenton e¢foto-Fenton A Peréxido/UV ‘
80
70 ~ iy A
60 - [l
50 - A A A
40 - U
30 - 0
20 - . O
101 ¢ O 0

o+ & & ® ¢ e & ¢ @
1 2 3 4 5 6 7 8 9
experimento

Figura 5.6: Percentual de peréxido residual nos ensaios com POA

Apenas no experimento Fenton de nimero 9 houve consumo total do peréxido utilizado,
apresentando-se, a principio, como a melhor op¢do de tratamento dentre os ensaios
executados, por possibilitar remo¢do de DQO em nivel similar ao experimento foto-Fenton
correspondente, sem a necessidade de radiacdo ultravioleta, fator este que eleva o custo do

tratamento.

5.2.2 Tempo de reacao

De acordo com a Tabela 5.3, pode-se inferir que o tempo de reagcdo, admitido como o
tempo necessario para o consumo total do per6xido disponivel no sistema, estd relacionado
de forma inversamente proporcional a concentracdo inicial de ferro. Observa-se que em
todos os ensaios com foto-Fenton, quanto maior a relacao [Fe2+]/[H202] empregada, menor

foi o tempo de reacdo requerido, resultado em concordancia com KANG & HWANG (2000).

No entanto, este resultado s6 € observado para o caso em que os catalisadores sdo utilizados
simultaneamente. Percebe-se que para os processos Fenton e peroxidagdo assistida por UV,
que empregam fons ferrosos e radiacdo separadamente, foi necessdrio levar o tempo de

reacdo até o limite maximo estipulado neste estudo.

As Tabelas 5.2 e 5.4 revelam que, pelo menos no tempo proposto, a utilizagdo individual
dos catalisadores nao foi suficiente para a decomposi¢do total do peréxido em radicais

hidroxila, exceto para o experimento Fenton de nimero 9.
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5.2.3 Brancos de controle

Os brancos de controle empregados nos experimentos levam a algumas dedugdes. O
primeiro branco, B1, referente ao processo Fenton homogéneo, mostra que mesmo sem a
aplicacdo de catalisador o peroxido se decompde, seja pela presenca de metais na
composi¢do do efluente, que podem desempenhar o papel de catalisadores (ferro,
manganés, cobre) ou pela simples decomposicdo, ainda que lenta, do per6xido em dgua e
oxigénio. A ultima alternativa parece a mais razodvel, ja que ndo foi verificada redugdo

detectavel na DQO do efluente.

O branco B2, ainda referente ao processo Fenton, comprova o efeito coagulante do sulfato
ferroso, que por si s6 ja € capaz de reduzir a DQO em 41% e, conseqiientemente, revela o

forte carater coagulante que o reagente de Fenton assume nesse sistema.

Ja o branco B3 mostra que na auséncia de substrato, o reagente de Fenton age intensamente,
provocando a decomposicao do peréxido em sua quase totalidade e apresentando concentracao

de perdxido residual inferior a maioria dos experimentos conduzidos sobre o efluente.

Tratando-se dos brancos referentes aos ensaios com foto-Fenton, o branco B1 revela que a
utilizacdo individual de radiagdo ultravioleta como catalisador é capaz de causar pouca
degradacao no efluente (20%) e aponta resultados condizentes em relagdo a remogao de
DQO, considerando-se que este ensaio € equivalente ao experimento com peroxidacao/UV
de numero 3 (relacio DQO/[H,0O;] = 1, auséncia de ferro e pH = 3). Entretanto,
comparando-se esses dois experimentos, percebe-se uma discrepancia nas quantidades de
perdxido residual, ja que no branco esse valor apresenta-se consideravelmente baixo (14%)

enquanto no outro ensaio denota-se muito maior (68% de peréxido residual).

A respeito do branco B2 empregado no processo foto-Fenton, a remo¢do de DQO de 38%
compara-se a obtida no branco B2 relativo ao Fenton, ambas devidas a acdao coagulante do

ferro. Este branco indica que a radiacdo UV nao influi no sistema na auséncia de peréxido.

Na auséncia de efluente, caracterizada pelo branco B3, verifica-se que todo o peroxido é

decomposto pelos catalisadores em pouco tempo.

Finalmente, o branco B1 relativo ao processo de peroxidacao/UV mostra que foi necessirio
um tempo maior para o consumo de todo o peréxido, na auséncia de efluente, quando

utiliza-se apenas a radiagdo UV.
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5.2.4 Aspecto visual

Na Figura 5.7 sdo apresentadas as amostras de efluente antes e apds cada tratamento
aplicado, com o intuito de mostrar as alteragdes na aparéncia provocadas pelos processos
oxidativos avangados e demonstrar que, muitas vezes, embora perceba-se remog¢ao visivel
de cor, ndo significa necessariamente que o tratamento tenha sido efetivo em termos de
degradacdao de poluentes. Dessa forma, visando a identificagdo da melhor alternativa de
tratamento, o pardmetro cor pode — e deve — ser tomado como uma varidvel auxiliar no

acompanhamento dos resultados, mas ndo como a variavel principal.

A Figura 5.8 apresenta o aspecto visual dos brancos de controle utilizados na condugao de
cada processo. Observa-se que, para o processo Fenton, o branco B1 sofreu pouca alteracao
de cor, enquanto o branco B2 tornou-se esverdeado. Essa coloragdo pode ser devida a
formacdo de complexos de ferro, pela reacdo dos fons ferrosos em excesso com oxigénio e

o hidréxido de sédio adicionado para neutralizagdo.

A tonalidade esverdeada também pode ser percebida, de forma mais sutil, em algumas das
amostras tratadas por foto-Fenton (Figura 5.7), indicando a presenca remanescente de fons
ferrosos em solugdo ao término da reagdo. Nesses casos, como o peroxido estava exposto a
dois agentes de decomposicao, a quantidade de ferro aplicada pode ter sido demasiada para
a quantidade de perdxido disponivel no meio reacional, ja que a radiagdo também exerceu

seu papel de catalisador.

Em relac@o aos brancos do processo foto-Fenton, refor¢cando a idéia do primeiro pardgrafo,
observa-se que embora o branco B2 tenha alcancado nivel mais alto de remocao da DQO,

foi o branco B1 que apresentou maior descoloracao.

Em todos os brancos de controle em que o efluente foi substituido por 4gua, nota-se que as

amostras mantiveram-se incolores apds o processo.

5.2.5 Calculo dos efeitos principais e de interacao

Para a determinacdo dos efeitos principais e de interacdo dos fatores sobre a reducdo da
DQO, recorreu-se a andlise de variancia (ANOVA) dos resultados obtidos. As Tabelas 5.5
e 5.6 apresentam o resumo dessa andlise para os processos Fenton homogéneo e foto-
Fenton, respectivamente. Tal andlise ndo foi realizada sobre os dados relativos ao processo

de peroxidacdo/UV, por nido se tratar de um planejamento completo do tipo 3°.
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Figura 5.7: Resultados da execugéo dos ensaios com POA
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Figura 5.8: Brancos de controle em cada processo

Tabela 5.5: ANOVA para efeitos principais e de interagcdo — Fenton homogéneo

Soma Graus de Média

Fonte de varlagao quadratica liberdade quadratica Fo Fiab
[H202]/DQO 261,81 2 130,90 15,55 4,26
[F62+]/[H202] 449,93 2 224,97 26,73 4,26
Interacao 133,64 4 33,41 3,97 3,63
Erro 75,76 9 8,42 - -
Total 921,13 - - - -

Tabela 5.6: ANOVA para efeitos principais e de interagao — foto-Fenton

Fonte de variagao qu2:|2:ca I?t::g:agz qugnglfia'llaica Fo Fiab
[H202]/DQO 1230,63 2 615,32 301,73 4,26
[Fe?*}/[Hz02] 649,91 2 324,96 159,35 4,26
Interagao 47,84 4 11,96 5,87 3,63
Erro 18,35 9 2,04 - -
Total 1946,74 - - - -
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O teste de andlise de variancia realizado para o processo Fenton (Tabela 5.5) mostra que
tanto os efeitos principais quanto o de interagdo sdo significativos, ao nivel de 5%, do ponto
de vista estatistico (Fy > Fy,p), sendo a relacdo [Fez+]/[H202] responsavel por exercer poder
predominante na reducdo da DQO se comparada a relagao [H,O,]/DQO. Nota-se que o

efeito de interacao entre os fatores tem valor pouco significativo.

Ja para o processo foto-Fenton, conforme Tabela 5.6, observam-se efeitos principais e de
interacdo significativos ao nivel de 5%, porém, comportamento contrario quanto a participacao
das relagdes [H>O,]1/DQO e [Fe2+]/[H202] sobre a reducao da DQO. Tem-se, neste caso, que a

concentracdo de peréxido exerce maior influéncia no resultado do que a concentragdo de ferro.

Entretanto, os resultados pouco satisfatérios da peroxidagdo assistida por UV (Tabela 5.4)

comprovam que a presenga de ferro € indispensavel a eficiéncia de degradacdo do efluente.

5.2.6 Modelos de regressao e superficies de resposta

Os modelos de regressao dos dados experimentais, ajustados para os processos Fenton e foto-

Fenton, sdo expressos respectivamente pelas Equacoes 5.1 e 5.2.

Y =21,9012 + 18,0905 A + 70,8543 B - 13,9268 AB - 1,5075 A* - 30,8208 B (eq. 5.1)

Y =6,4109 + 33,8378 A + 62,0258 B - 1,5104 AB - 7,7841 A” - 32,6428 B (eq. 5.2)
nas quais:

Y = redugdo da DQO, em %
A
B

relagao [H,0,]/DQO, em niimeros decimais

relacdo [Fez+]/ [H,0,], em nimeros decimais

Para o processo Fenton foi verificado coeficiente de determinagdo R*=091598 ¢ para foto-

Fenton, R*= 0,96679, ambos indicando ajustes aceitdveis dos modelos.

Estas equacdes permitem o estudo da otimizacdo da relacio DQO/[H,O,]/[Fe**], pela
substituicdo dos fatores A e B, em niveis considerados adequados, obtendo-se a reducdo de
DQO em valores percentuais. No entanto, existem limitacdes tanto em relagdo as faixas de
variacdo dos fatores A e B quanto aos indices de reducdo de DQO que podem ser estimados
com estes modelos, lembrando que se tratam de ajustes aos dados experimentais, 0 que nao
significa que qualquer novo dado possa ser inserido aos modelos, nem que possam ser

feitas extrapolagdes.
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Dessa forma, os modelos encontrados podem auxiliar a prever a reducdo da DQO do
efluente em estudo, utilizando-se processos Fenton e foto-Fenton, para quaisquer relagdes
[H>0,]/DQO variando de 0,5 a 2 e para relacdes [Fez+]/[H202] na faixa de 0,25 a 1. As
superficies de contorno apresentadas nas Figuras 5.9 e 5.10 permitem a visualiza¢dao dos
resultados e a identificac@o de dreas de pontos 6timos (dreas mais claras). Ressalta-se que
os pontos destacados nos graficos se referem aos experimentos executados de acordo com o

planejamento fatorial.
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Figura 5.9: Superficie de resposta do planejamento fatorial para Fenton homogéneo
A =[H,0,)/DQO; B = [Fe2+]/[H202]; Superficie = redug¢ao da DQO (%)
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Figura 5.10: Superficie de resposta do planejamento fatorial para foto-Fenton
A =[H,0,)/DQO; B = [Fe2+]/[H202]; Superficie = redug¢ao da DQO (%)

Programa de Pés-graduac¢do em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

51



Como este trabalho ndo teve o objetivo de otimizar a relacdo DQO/[H202]/[Fe2+], mas
apenas de verificar qual a melhor das op¢des de tratamento utilizadas, fica a proposta de
exploracdo dos resultados aqui apresentados, em trabalhos futuros. Dentro do escopo deste
estudo, os modelos de regressdo e superficies de resposta foram exibidos somente para a
observacao do comportamento da varidvel resposta (reducdo de DQO do efluente) em

relacdo aos fatores [H,O,]/DQO e [Fez+]/ [H,0O,].

5.2.7 Testes com as melhores alternativas

A Tabela 5.7 resume os resultados obtidos na repeticdo dos ensaios que apresentaram

melhores respostas, para cada um dos trés POA estudados.

Tabela 5.7: Resultados dos ensaios com a melhor alternativa de cada POA

Variaveis resposta

POA Experimento Relacao Redugéo DQO H2O: residual
DQO/[H20)/[Fe**] (%) (%)
Fenton 9 1:2:2 77 4
Foto-Fenton 9 1:2:2 70 0
Per6xido/UV 5 1:2:0 (pH = 3) 25 63

Tais resultados vém comprovar a conjectura ja discutida anteriormente, referente a
superioridade do tratamento pelo processo Fenton na proporcdo 1:2:2 em relacdo aos
demais. Dessa vez, observa-se que este experimento apresentou o melhor resultado na
redugdo de DQO, superando inclusive o processo foto-Fenton, embora tenha sido detectada
a presenca de 4% de perdxido residual. Ainda assim, tratando-se de uma quantidade muito
baixa de per6xido, e considerando-se a economia proporcionada pela dispensa da radiacdo
UV, o tratamento por Fenton na proporcdo 1:2:2 (DQO/[H,0,]/[Fe**]) foi selecionado

como a melhor op¢ao de tratamento para o efluente em estudo, dentre as possibilidades testadas.

5.3 Aplicacao do POA selecionado

As Figuras 5.11 a 5.25 apresentam o tratamento estatistico com gréficos do tipo Box-plot
efetuado com os resultados obtidos para os parametros fisico-quimicos monitorados nas 10
campanhas realizadas com o efluente. Os graficos comparam a qualidade do efluente antes
e apds a aplicacdo do tratamento complementar proposto e fornecem informacdes sobre o
comportamento do conjunto de dados. A comparagdo entre a cor média apresentada pelo

efluente antes e apds tratamento € exibida pela curva da Figura 5.26.
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Figura 5.11: Box-plot dos resultados de DQO para os efluentes
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Figura 5.12: Box-plot dos resultados de pH para os efluentes
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Figura 5.13: Box-plot dos resultados de alcalinidade para os efluentes

Figura 5.14: Box-plot dos resultados de dureza para os efluentes
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Figura 5.16: Box-plot dos resultados de SDT para os efluentes

Turbidez
(UNT)

60
50
40 |
30
20
10 r
ol

-10

O

- — i
0 Mediana
{1 [] 25%-75%

T Min-Max

Figura 5.17: Box-plot dos resultados de SST para os efluentes
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Figura 5.18: Box-plot dos resultados de turbidez para os efluentes
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Figura 5.19: Box-plot dos resultados de nitrato para os efluentes

Figura 5.20: Box-plot dos resultados de nitrito para os efluentes
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Figura 5.21: Box-plot dos resultados de cloreto para os efluentes

Figura 5.22: Box-plot dos resultados de sulfato para os efluentes
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5.3.1 Resultados sobre os parametros fisico-quimicos monitorados

De um modo geral, o efluente apresentou melhora de sua qualidade apds a aplicagdo do
reagente de Fenton. Todos os parametros sofreram redugcdo em suas concentragdes iniciais,
com excecdo apenas de sulfato, que por conseqii€éncia, influenciou no aumento também da

concentracdo de sélidos dissolvidos totais e da condutividade.

Via de regra, os resultados apresentados pelo efluente a saida da ETEI mostraram-se mais
dispersos do que apds a aplicagdo do processo Fenton. Isso se justifica pela variagdo
caracteristica da qualidade a que estdo sujeitos efluentes tratados por sistemas bioldgicos e

pela maior facilidade de se controlar um processo fisico-quimico conduzido em laboratério.

Entretanto, a maioria dos valores extremos, destoantes do conjunto de dados, detectados na
andlise fisico-quimica de amostras de efluente da ETEI, mantiveram este comportamento

mesmo apds tratamento com Fenton.

A demanda quimica de oxigénio foi consideravelmente reduzida, em cerca de 71% de sua
condicdo inicial, resultado este em conformidade com os testes realizados em etapa
anterior. O tratamento complementar foi capaz de degradar a maior parte da matéria
organica refratdria ao tratamento bioldgico, conjugando os poderes oxidante e coagulante

do processo Fenton.

Nao houve grande variacdo sobre o pH do efluente, que ja apresentava resultados neutros a
saida da ETEI A tnica alteracio apds o tratamento com Fenton foi a homogeneizacdo dos
dados, ja que o procedimento de controle do pH, feito durante a etapa de neutraliza¢do do

sistema, € mais preciso.

A alcalinidade apresentou quase 80% de redugdo apds o tratamento proposto, enquanto a
dureza foi reduzida em aproximadamente 28%. Tais resultados ndo estdo relacionados a
oxidacdo pelo reagente de Fenton, mas sdo devidos a etapa de neutralizacdo do efluente
que, possuindo originalmente alcalinidade e dureza, sob a adi¢ao de hidréxido, proporciona
a precipita¢ao simultinea de Mg(OH), e CaCOs, pelas reacdes expressas nas Equacoes 5.3

a5.5 (SAWYER et al, 1994).

Mg + 20H S Mg(OH), (eq. 5.3)
HCO; + OH 5 CO;* + H,0 (eq. 5.4)
Ca®* + COs> S CaCO; (eq. 5.5)
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A condutividade e a concentragao de sélidos dissolvidos sofreram aumento de 22% e 27%,
respectivamente, devido principalmente ao acréscimo da quantidade de ions sulfato, e
foram também acentuadas pelos fons Na® adicionados pela neutralizagio do efluente. E
possivel estabelecer uma correlacdo entre estes dois parametros (SDT e condutividade),
para verificacdo da validade dos resultados medidos. A razdo do primeiro pelo segundo
deve estar compreendida entre 0,55 e 0,7 (APHA, 2005). Foram verificadas para o efluente,
antes e apos a aplicacdo de Fenton, relagcdes compativeis com esses limites, indicando a

coeréncia dos resultados obtidos.

Os parametros sélidos suspensos totais e turbidez apresentaram comportamentos bastante
similares, apresentando elevadas redugdes (89% e 88%, respectivamente). As particulas em
suspensdo, bem como as coloidais, ambas responsaveis pela turbidez, sdo removidas pela
coagulacdo proporcionada pelo sulfato ferroso, que em pH na faixa de 7-8 apresenta efeito

coagulante 6timo (VENDRUSCOLO & MARTINS, 2006).

Para a concentragdo de nitrato nao foi verificada remog¢ao notavel apds tratamento proposto.

Ja o nitrito foi reduzido em 97%, devido a sua conversao a nitrato apds oxidagao.

O teor de cloreto apresentou diminuta redugdo. Sua presenca no efluente da ETEI deve-se a etapa
de desinfec¢d@o e principalmente aos sais utilizados no tingimento. O tratamento complementar
nao é capaz de remové-lo. O sulfato sofreu aumento de sua concentragdo em cerca de 6 vezes, em
relacdo a sua condicao inicial. Tal fato deve-se nao sé a adi¢@o de sulfato ferroso ao efluente, mas

também a utilizagao de 4cido sulftirico para ajuste de pH anterior a adi¢do do reagente de Fenton.

A respeito dos metais, observou-se que ferro, manganés e cobre tiveram suas concentragdes iniciais
reduzidas, por precipitacdo. Os resultados de ferro, que se apresentavam bastante dispersos a
saida da ETEI, mostraram-se mais homogéneos apds a aplicacdo de Fenton. Ressalta-se que nao
s6 o ferro originalmente presente no efluente € favoravel ao tratamento proposto, atuando como
catalisador na formacdo de radicais oxidantes, como também manganés e cobre, na presenca

de H,0O,, podem atuar como catalisadores no processo Fenton (BRITTO & RANGEL, 2008).

Observa-se pelas curvas de absorcdo, obtidas da varredura do espectro, que a cor alcangou
remogao praticamente total. A remog¢ao de cor € devida tanto ao cardter oxidante como ao
carater coagulante do reagente de Fenton, pois mesmo antes da neutralizacdo do sistema ja
foi possivel observar e remo¢do de grande parte da cor, sendo que somente apds a

coagulacdo e decantac@o do lodo atingiu-se a coloragdo final.
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5.3.2 Aspecto visual e quantificacao de lodo e peroxido residual
A Figura 5.27 apresenta o aspecto visual do efluente da ETEI e sua aparéncia apds a
aplicacdo de tratamento complementar pelo processo Fenton na relacdo DQO/[H,0,]/ [Fe**]

de 1:2:2, evidenciando a visivel remocao de cor.

A Figura 5.28 exibe o lodo formado no processo, ap6s decantacdo por 72 horas. Este lodo
tem aspecto gelatinoso e coloragdo marrom-alaranjada. A quantificacdo do lodo e do

perdxido residual sao apresentados na Tabela S.8.

ETEI Fenton
1:2:2

Figura 5.27: Resultado da aplicagdo de Fenton Figura 5.28: Resultado da decantagéao
homogéneo na razdo 1:2:2 ao efluente da ETEI do lodo apés 72 horas

Tabela 5.8: Quantificagao do lodo gerado no processo e concentragao de peréxido

Variavel unidade média desvio padrao
Lodo volume * mL/L 62 6,4
Lodo peso seco g/L 1,20 0,23
Peréxido residual concentragao mg/L 245 7,5

* ap6s 72 h de decantagao

O lodo gerado pode apresentar-se como um fator limitante a adocdo do processo como
tratamento complementar visando ao retuso de dgua na industria téxtil, considerando-se que
a empresa atualmente faz lancamento médio de 24,4 mil m*/més de efluente. Se todo este
efluente fosse tratado, geraria um volume de cerca de 1,5 mil m>/més de lodo, equivalente a
geracdo de aproximadamente 30 t/més de residuo seco. Os gastos com armazenamento e
disposicao desse lodo devem ser levados em conta na avaliacdo desta alternativa, assim

como o dimensionamento da drea necessdria para contencao deste residuo até sua secagem.
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O perdxido de hidrogénio residual do processo é também um fator indesejavel e, embora
apresente-se em baixa quantidade — considerando-se a relagdo DQO/[H,0,]/ [Fez+] de 1:2:2,
corresponde a menos de 6% da concentragdo inicial utilizada — em um més isso representaria

o desperdicio de quase 600 kg de per6xido de hidrogénio.

Esses dois fatores ndo impedem a possibilidade de aplicacdo do tratamento proposto em
termos de qualidade da dgua produzida para retso, mas podem ser empecilho a aceitabilidade
do processo em relac@o a inviabilidade técnica e econdomica que oferecem. Este problema
pode ser suavizado ou até mesmo sanado com a otimizagdo do processo, visando a reducao

da formacdo de lodo e reducdo ou eliminag¢do total da quantidade de peréxido residual.

5.3.3 Determinacio da distribuicao de massa molar

O fracionamento da DQO do efluente antes e ap6s a aplicac@o de tratamento complementar
¢ apresentado pelas Figuras 5.29 e 5.30. A andlise dos resultados mostra a predominancia
de substancias dissolvidas (<2nm) responsdveis pela carga organica dos efluentes téxteis

antes e apés a intervengdo de tratamento por Fenton.

% DQO inicial

70%
m efluente ETEI O efluente Fenton 0%

38%

27%

21%
° 18%
9% 8%
| > H=
— 1
m m \\\! \\\!
S50 g4500 T 53" 25" <2°%

Figura 5.29: Distribuicado de massa molar dos efluentes
em porcentagem da DQO inicial

Pela observacdo da Figura 5.29 nota-se uma reducio na distribui¢do de matéria nas faixas
intermedidrias (2-1500nm) e um aumento na distribui¢@o relativa a faixa de baixa massa
molar (<2nm). Além de efeito da coagulacido, tal resultado pode inferir a degradagdo parcial

de substancias de massa molar intermedidria originando substincias de menor massa.
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Observa-se que o aumento percentual na propor¢ao de substancias dissolvidas responsaveis
pela DQO também € devido aos s6lidos em suspensdo que sdo removidos pelo tratamento.
No entanto, embora tenham sido reduzidos em 89%, a DQO devida aos sélidos suspensos
sO diminuiu de 27% para 21%, indicando que a DQO do material em suspensao remanescente

apresenta caracteristica bastante refratdria.

Apo6s a aplicagdo de tratamento complementar, o efluente apresenta um perfil bastante
simples, com dois picos importantes, relativos as por¢des nos dois extremos da escala de
distribuicdo de tamanho: material em suspensdo (>1500nm), que corresponde a 21% da
DQO e, de forma predominante, as substancias dissolvidas (<2nm), responsaveis por 70%
da carga organica do efluente tratado por reagente de Fenton. Os restantes 9% da DQO sao
bem distribuidos entre os s6lidos na faixa coloidal. A Figura 5.30 compara os perfis de
distribuicao antes e apds tratamento complementar e revela que a maior parte da matéria

organica perdida apos aplicacdo de Fenton (71%) foi efetivamente degradada.

DQO diferencial (mgO-/L)

efluente ETEI
efluente Fenton

nm
513 05 am

AL

Figura 5.30: Distribuicado de massa molar dos efluentes
em termos de DQO diferencial

5.4 Reduso de efluente tratado por POA em escala piloto

Todas as amostras foram aprovadas pelo controle de qualidade da industria, apresentando
resultados plenamente satisfatorios € no caso das amostras de tecido tingidas de rosa e
cinza, os resultados com o efluente tratado por Fenton mostraram-se inclusive superiores
aos obtidos pela utilizagdo da “4dgua industrial”, pois esta conferiu tonalidade sutilmente
mais escura aos tecidos, influenciada por sua propria cor original. Nao foram verificadas
formagao de manchas, descoloragdo, opacidade ou qualquer outro efeito indesejavel nos

tecidos produzidos com o efluente tratado, indicando-o como sendo apropriado para reuso.
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A Figura 5.31 apresenta a imagem dos tecidos produzidos no laboratério da empresa téxtil,
de acordo com o procedimento adotado na producdo em escala industrial. As imagens
foram obtidas por fotografia digital utilizando-se camera Sony de 7,2 megapixels. Os

tecidos foram submetidos a exposi¢ao luminosa e distancia focal fixas.

branco rosa 514 cinza 68

"limpa"  efluente tratado "industrial” efluente tratado "industrial” efluente tratado

Figura 5.31: Testes de tingimento de tecidos com as aguas
de producéao e com o efluente tratado

5.5 Avaliacao da possibilidade de reuso do efluente tratado por POA

A Tabela 5.9 apresenta a comparagdo entre a qualidade das dguas analisadas, quanto aos
parametros fisico-quimicos utilizados neste estudo. A caracterizacdo dos efluentes da ETEI
e do Fenton é apresentada em termos de média e desvio padrdo, e os resultados sao

relativos as 10 campanhas realizadas.

Tabela 5.9: Resultados da caracterizacao fisico-quimica dos efluentes e das dguas de producéo

Parametro Unidade efluente ETEI efluente Fenton Industrial Limpa
média desvio padrao média  desvio padrdo
DQO mgOy/L 211 29 62 13 275 2
pH - 7,7 0,3 7,5 0,1 7,6 6,9
Alcalinidade mgCaCOs/L 374 41 77 16 220 63
Dureza mgCaCOs/L 96 9 69 5 93 89
Condutividade mS/cm 6,8 0,4 8,3 0,3 1,4 0,30
SDT mg/L 4700 916 5976 1050 840 184
SST mg/L 49 17 5,6 6,8 81 0,0
Turbidez UNT 25 14 3,1 2,6 74 0,30
Nitrato mg/L 3,2 4.9 3,2 4.8 2,9 6,9
Nitrito mg/L 0,33 0,38 0,01 0,00 0,01 0,01
Cloreto mg/L 1780 55 1746 48 286 31
Sulfato mg/L 245 130 1362 313 40 5
Ferro mg/L 0,94 0,51 0,50 0,17 1,06 <0,05
Manganés mg/L 0,12 0,01 0,04 0,02 < 0,001 0,005
Cobre mg/L 0,11 0,01 0,02 0,01 0,02 < 0,007
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Como ja discutido na se¢do anterior, a qualidade média do efluente da ETEI foi elevada

pelo tratamento complementar com Fenton homogéneo.

A comparagdo entre a qualidade dos efluentes e aquela recomendada pelas diretrizes do
Apéndice A demonstra que o efluente da ETEI, nesta caracterizagao criteriosa, atendeu aos

limites indicados apenas para os pardmetros pH, turbidez e sulfato.

Apos tratamento complementar, o efluente mostrou conformidade aos seguintes parametros:
pH, alcalinidade, dureza, sélidos suspensos totais, turbidez e manganés. Embora ndo
tenham alcancado os limites propostos, 0s seguintes parametros apresentaram reducodes
considerdveis apds aplicacdo de Fenton: DQO, nitrito, ferro e cobre. Os testes de redso

apontaram a aceitabilidade do efluente tratado na producao de tecidos.

Comparando-se o efluente tratado por Fenton com as dguas de produgdo, observa-se que
ambos apresentam aspectos positivos e negativos, de acordo com os parametros abordados

e com a fonte de dgua utilizada no confronto.

Em relagdo a “4gua industrial”, o efluente do tratamento Fenton supera-a em qualidade, em
termos de DQO, alcalinidade, dureza, sélidos suspensos, turbidez e ferro. As matrizes
aquosas apresentam resultados similares nas andlises de pH, nitrato, nitrito e cobre.
Entretanto, o efluente mostra-se inferior se considerados o teor de cloreto, sulfato e,

conseqiientemente, solidos dissolvidos e condutividade.

Porém, observou-se na etapa de testes de retiso que os fons responsdveis pelo aumento da
condutividade e dos solidos dissolvidos ndo interferiram negativamente no processo — pelo
menos nos niveis apresentados — visto que esses fatores nao prejudicaram o tingimento do
tecido utilizado nos testes. De certa forma, os sélidos dissolvidos podem inclusive ser
proveitosos, ja que no processo de tingimento € usual a adicao de eletrdlitos, que t€m como

funcdo transportar o corante do meio aquoso para as fibras do tecido.

Em conformidade com observagao feita por MIERZWA & HESPANHOL (2005), o principal
problema relacionado aos sélidos dissolvidos € seu acimulo a medida que o efluente possa
ser utilizado, tratado e reciclado no processo, ja que em nenhuma das etapas do ciclo ocorre
sua remocao, havendo apenas o acréscimo constante de fons ao longo do percurso, seja pela

adicao de produtos quimicos no processo ou de reagentes no tratamento.
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Assim, pela andlise tedrica e pratica dos resultados de caracterizacio e retiso, pode-se considerar
que, de uma forma geral, o efluente tratado por Fenton possui qualidade mais elevada, se
comparado a “dgua industrial”. Sua utilizagdo pode conferir beneficios a qualidade dos
tecidos produzidos e economia de reagentes tais como alvejantes, dcidos, dispersantes,

complexantes e sais.

Ja a “4gua limpa” destaca-se por sua qualidade notavelmente superior, nao s6 ao efluente
do processo Fenton mas, também, em relacio as demais dguas analisadas. Todos os
parametros exibem resultados em conformidade com as diretrizes de qualidade para uso
industrial téxtil (Apéndice A) e apresentam vantagem em relacdo as outras dguas. A
excecdo apenas de dureza, que apresentou resultado mais elevado que o obtido para o

efluente ap6s Fenton; e nitrato, que se manifestou em niveis superiores a todas as dguas.

. A c 2 2 .
A dureza nas 4guas subterrineas ¢ natural e provocada pela presenca de Ca™" e Mg~", dois
constituintes i0nicos comuns, provenientes de minerais da composi¢do geoquimica do solo.
Ja o nitrato € um indicador de poluicdo pontual ou difusa por esgotos domésticos ou pelo uso

de fertilizantes (WHO, 1996).

Apesar dos parametros que transgridem os limites de qualidade, esta dgua apresenta-se
como uma excelente fonte para a industria téxtil, requerendo apenas o uso moderado de

agentes dispersantes ou seqiiestrantes para a remog¢ao dos constituintes indesejaveis.

E importante notar que o efluente tratado pelo método proposto, ainda que sejam feitas
modificagdes, jamais alcancard a qualidade percebida pela “4gua limpa”, dadas as
limitagcdes do processo e os problemas relacionados ao acumulo de ions dissolvidos,
conforme ja discutido anteriormente. Dessa forma, o efluente tratado apresenta-se como
mais uma opcao de fonte de dgua, ndo descartando o uso das dguas de produgdo normalmente

jé utilizadas.

A andlise da cor dos efluentes e das dguas de producdo (Figura 5.32), bem como a
comparagdo visual das amostras (Figura 5.33), demonstra que em termos de cor, os
resultados obtidos para o efluente tratado por Fenton sdo compardveis a “dgua limpa”,
sendo considerados apropriados por nao influenciarem a tonalidade dos tecidos. Ja a dgua
industrial e o efluente da ETEI apresentam coloragdo acentuada, inclusive sujeita a
variagOes, influenciada por corantes residuais que podem divergir de acordo com a

producao.
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Figura 5.33: Comparacao visual das amostras

Por todos os motivos e discussdes aqui apresentadas, avalia-se o rediso do efluente tratado
por Fenton homogéneo na propor¢io DQO/[H,0,]/[Fe**] de 1:2:2 como possivel, considerando-

se a qualidade da dgua obtida, os requisitos industriais téxteis e os testes praticos de reuso.

Ressalta-se a importincia de uma avaliagdo associada a viabilidade técnica e econdmica

para a aceitacdo definitiva do tratamento e redso proposto do efluente em escala industrial.
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6 CONCLUSOES

O reuso de efluentes téxteis apds tratamento complementar por processos oxidativos avangados

¢ avaliado como possivel, tendo em vista as conclusdes relacionadas a seguir.

e No ambito da industria téxtil, o redso estd sujeito ao atendimento de padrdes de qualidade
definidos por certos pardmetros considerados por este estudo essenciais a caracterizagao
de aguas/efluentes que se propdem a uso/retiso no processamento de tecidos: DQO, pH,
alcalinidade, dureza, condutividade, turbidez, nitrato, nitrito, cloreto, sulfato, ferro,

manganés, cobre e cor.

e A andlise fisico-quimica do efluente da ETEI, com base em tais parametros, indica que
o tratamento por sistema convencional € insuficiente para obtencdo da qualidade requerida

para uso industrial téxtil.

e Os testes com processos oxidativos avangados indicam resultados interessantes para os
tratamentos com Fenton e foto-Fenton em termos de remog¢do de DQO (45-66% e
37-68%, respectivamente). O processo foto-Fenton mostra-se mais efetivo que o Fenton
no consumo de peroxido de hidrogénio, por apresentar concentragdes nas faixas de 0-9%

de peréxido residual, contra 0-67%, relativo ao processo Fenton.

e O tratamento utilizando peroxidag¢do assistida por radiacdo ultravioleta deve ser
descartado. Os resultados alcangados mostram-se inaceitdveis sob os pontos de vista
econdmico e de redso. Em relagdo a DQO obtém-se apenas 1-28% de redugao e quanto

ao perdxido de hidrogénio observa-se concentragdo residual de 49-69%.

¢ Os testes realizados com POA sobre o efluente conduzem as seguintes observagdes: no
caso em que os catalisadores ferro e radiacdo UV sdo utilizados simultaneamente, o
tempo de reagdo se relaciona de forma inversamente proporcional a concentragdo inicial
de ferro; a utilizacdo individual dos catalisadores em geral ndo € suficiente para a
decomposicao total do per6xido em radicais hidroxila no tempo proposto; nao se verifica
remog¢ao de DQO para a utilizac@o individual de per6xido sem catalisador; ja o sulfato
ferroso por si s6 € capaz de reduzir a DQO em 41%, revelando o forte carater coagulante
do reagente de Fenton; a utilizacdo individual de radiag¢do ultravioleta como catalisador
de peréxido de hidrogénio é capaz de causar pequena degradagdo no efluente (20%); a
radiacdo UV nao influi no sistema na auséncia de peréxido; a presenga de ferro é

indispensavel a eficiéncia de degradacdo do efluente.
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¢ No processo Fenton homogéneo, tanto os efeitos principais quanto o de intera¢do sdo
significativos ao nivel de 5%, sendo a relacdo [Fe2+]/[H202] responsavel por exercer
poder predominante na redu¢do da DQO. Para o processo foto-Fenton observam-se
efeitos principais e de interacdo significativos ao nivel de 5%, com participacdo

preponderante da relagdao [H,0,]/DQO sobre a reducdo da DQO.

¢ Dentre as op¢des de tratamento estudadas, verifica-se que o processo com reagente de
Fenton na proporcdao DQO/ [H,0,]/[Fe**] de 1:2:2 em massa apresenta-se como a melhor
alternativa, por possibilitar remocdo de DQO em niveis similares aos obtidos por foto-

Fenton sem a necessidade de radiagao ultravioleta.

¢ O tratamento complementar selecionado, conjugando os poderes oxidante e coagulante
do processo Fenton, possibilita ao efluente a adequagdo dos seguintes parametros as
diretrizes de qualidade para uso industrial té€xtil: pH, alcalinidade (80% de reducao),
dureza (28%), soOlidos suspensos totais (89%), turbidez (88%) e manganés (67%).
Embora ndo alcancem os limites propostos, os seguintes parametros apresentam reducoes
notdveis apds aplicacdo de Fenton: DQO (71%), nitrito (97%), ferro (47%) e cobre
(82%). A condutividade e a concentragdo de sélidos dissolvidos sofrem aumento de 22%
e 27%, respectivamente, em resposta ao aumento de 6 vezes da concentracdo de sulfato.
Cloreto e nitrato ndo apresentam alteracdes notdveis em suas concentracdes iniciais. A

cor € suficientemente removida.

¢ O efluente apresenta perfis de distribuicdo de massa molar diferentes antes e apds a
intervencdo de tratamento complementar, embora em ambos 0s casos constate-se a

predominancia de substancias soliveis responsaveis pela DQO.

® Ap6s aplicagdo do tratamento sugerido tem-se remocdo por coagulacdo associada a
degradacao parcial de substancias de massa molar alta e intermedidria, dando origem a
substancias de menor massa; a maior parte da matéria organica perdida apds aplicagdo

de reagente de Fenton € efetivamente degradada.

¢ O tratamento proposto gera um volume médio de lodo de 62 mL/L, ap6s decantagdo por
72 h, correspondendo a 1,20 g/L de residuo seco. A concentracdo média de peréxido de

hidrogénio residual ao final do processo é de 24,5 mg/L.

e A utiliza¢do funcional de efluente tratado adicionalmente pela técnica sugerida neste
estudo mostra-se valida na produgdo téxtil, por nao conferir qualquer tipo de impacto

negativo a qualidade dos tecidos produzidos, nas condi¢des experimentadas.
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As conclusdes obtidas neste estudo se fazem vélidas a luz das consideracdes que se seguem.

¢ Primeiramente, ¢ importante ressaltar que embora seja uma ferramenta bastante util, a
pratica de retdso nao deve ser considerada a unica e principal meta em um modelo de
gerenciamento de 4guas e efluentes, devendo estar vinculada a outras medidas de

racionalizacio do uso da dgua.

e Os parametros SDT e SST — também utilizados neste estudo como varidveis de controle
de qualidade de 4guas sujeitas a redso — podem ser suprimidos, na medida em que
condutividade e turbidez, respectivamente, fornecem informacdes similares e apresentam

métodos de determinacdo mais simples.

¢ A remocao da cor do efluente ndao implica necessariamente eficdcia em termos de degradacao
de poluentes, portanto, esse parametro nao deve ser tomado como principal varidvel no

acompanhamento dos processos de tratamento complementar.

¢ Os modelos de regressao e superficies de resposta obtidos pelo planejamento fatorial,
embora utilizados neste trabalho apenas para observacdo do comportamento da varidvel
resposta em relagdo aos fatores [H,O,]/DQO e [Fez+]/[H202], permitem a otimizacgdo dos

processos Fenton e foto-Fenton em termos de reducdo da DQO do efluente.

¢ O aumento da concentracdo de sulfato e, conseqiientemente, de sélidos dissolvidos e
condutividade, associado a alta concentracao de cloreto e a presenca de nitrato, que nao
sdao removidos no tratamento, apresenta-se como fator limitante ao redso, ja que o teor
de sais dissolvidos tende a se acumular a medida que o efluente circula pelo processo
textil. Se uma parcela desses sais ndo € eliminada, a longo prazo o esquema de retso

pode tornar-se insustentavel.

¢ O lodo gerado pelo tratamento proposto e a concentracdo de peréxido residual ao final
do processo ndo impedem a possibilidade de sua aplicacdo em termos de qualidade da
dgua produzida para retdso, mas podem prejudicar a aceitabilidade do processo de
tratamento em relacdo a inviabilidade técnica e econdmica que podem oferecer.
Negligenciar as etapas de estudo e avaliagdo técnica e econdmica € colocar em risco o

sucesso do retiso de d4gua na industria.

® As conclusdes positivas em relacdo aos testes praticos de retiso ndo devem ser generalizadas

e se restringem aos tipos de tecido e corantes utilizados nesta pesquisa.
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7 RECOMENDAGCOES

Fazem-se as seguintes recomendagdes para a complementacao e aprimoramento deste estudo,

ou para trabalhos futuros que venham a ser baseados nesta pesquisa:

* Anadlise microbiolégica e de toxicidade do efluente apds tratamento complementar, para
averiguacdo dos riscos de sua manipulagdo e posterior descarte em corpos de dgua,

principalmente considerando-se a possibilidade de formacao de substancias mais téxicas;

¢ Identificacdo de compostos recalcitrantes utilizados no processo téxtil — tais como
corantes, surfactantes e igualizantes — através de HPLC, no efluente da ETEI e apds

tratamento complementar, para verificagao de reducdo ou eliminagdo de tais compostos;

e Caracterizagdo do lodo gerado, com o objetivo de melhor conhecer sua composi¢ao para

classificag@o do residuo e defini¢do de sua disposicao final;

¢ Otimizagao da relacao DQO/[H202]/[Fe2+], através do planejamento fatorial, modelos de
regressao e superficies de resposta, visando aumentar a redu¢do da DQO e minimizar a

concentracao de perdxido residual e formagdo de lodo;

e Aplicacdo de testes de reuso a tipos diversos de tecidos produzidos pela industria téxtil
(algodao, viscose, poliéster, poliamida e misturas), utilizando diferentes classes de corantes

(reativos, dispersos, diretos, acidos, sulfurosos, etc.);

¢ Estudo completo da viabilidade técnica e econdmica do tratamento proposto, incluindo
dimensionamento de reatores, tanques de estocagem, sistema de bombeamento, gastos

com reagentes, armazenamento e disposicao do lodo;

e Caso seja verificada inviabilidade técnica e econdmica, avaliacdo da possibilidade de
gerar efluentes com qualidade inferior a obtida, para utilizacdes industriais menos

nobres ou restritivas.
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Apéndice A

Diretrizes de qualidade da agua para uso industrial téxtil

. ETAPA DO PROCESSO
PARAMETRO — GERAL
Engomagem Lavagem Branqueamento Tingimento
DQO 30 X 10 30 20
pH 6,5-10,0 3,0-10,5 2,0-10,5 3,5-10,0 5-9
Alcalinidade X 100 X 50
Dureza 25 25 25 25 25 25 25 25 X 50 70 X X 10 X
Condutividade 0,1 1,8 0,5
SDT 100 100 100 100 100 100 100 100 200 | 500 50
SST 5 5 5 5 5 5 5 5 0 X 0
Turbidez 25 1 X
Nitrato 0,5 X
Nitrito X X
Cloreto 250 X
Sulfato 250
Ferro 0,3 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,3 X 0,1 X
Manganés 0,05 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,1 | 0,05 X X X
Cobre 0,01 0,01 | 0,01
Cor 5 5 5 5 5 5 5 5 0 50 0 X 1,0*
REFERENCIA (a) (b) (a) (b) (a) (b) (a) (b) () (d1) (d2) (e) (f) (@ (h) (i) (i)
NOTAS:

Limites expressos em mg/L, exceto para pH (unidades), condutividade (mS/cm), turbidez (UNT) e cor (uH).
X — Parametros de relevancia para a qualidade da agua utilizada no processo industrial téxtil, sem especificagao de limites.

* SAC - spectral absorption coefficient (m'"), a 426 nm.

Referéncias: (a)- WPCF, 1989; (b)- NEMEROW & DASGUPTA, 1991; (c)- MALPEI et al, 1997; (d)- USEPA, 1974; (e)- ARAUJO & CASTRO, 1984; (f)- DWAF, 1996; (g)- LIN &
CHEN, 1997a; (h)- USEPA, 2004; (i)- BRIK et al, 2006; (j)- GOZALVEZ-ZAFRILLA et al, 2008.
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Anexo A

Tabela da Distribuicao t-Student

(bicaudal)

gl\a 0,50 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01 0,001
1 1,000000 3,077684  6,313752 12,70620 31,82052 63,65674 636,6192
2 0,816497 1,885618 2,919986  4,30265 6,96456 9,92484 31,5991
3 0,764892 1,637744  2,353363  3,18245 4,54070 5,84091 12,9240
4 0,740697 1,5833206 2,131847  2,77645 3,74695 4,60409 8,6103
5 0,726687 1,475884 2,015048 2,57058 3,36493 4,03214 6,8688
6 0,717558 1,439756  1,943180  2,44691 3,14267 3,70743 5,9588
7 0,711142 1,414924 1,894579  2,36462 2,99795 3,49948 5,4079
8 0,706387 1,396815  1,859548  2,30600 2,89646 3,35539 5,0413
9 0,702722 1,383029 1,833113 2,26216 2,82144 3,24984 4,7809

10 0,699812  1,372184  1,812461 2,22814 2,76377 3,16927 4,5869

11 0,697445 1,363430 1,795885  2,20099 2,71808 3,10581 4,4370
12 0,695483  1,356217  1,782288  2,17881 2,68100 3,05454 4,3178
13 0,693829  1,350171 1,770933  2,16037 2,65031 3,01228 4,2208
14 0,692417  1,345030 1,761310  2,14479 2,62449 2,97684 4,1405
15 0,691197  1,340606  1,753050 2,13145 2,60248 2,94671 4,0728

16 0,690132 1,336757  1,745884  2,11991 2,58349 2,92078 4,0150
17 0,689195 1,333379  1,739607  2,10982 2,56693 2,89823 3,9651
18 0,688364  1,330391 1,734064  2,10092 2,55238 2,87844 3,9216
19 0,687621 1,327728  1,729133  2,09302 2,53948 2,86093 3,8834
20 0,686954  1,325341 1,724718  2,08596 2,52798 2,84534 3,8495

21 0,686352 1,323188  1,720743  2,07961 2,51765 2,83136 3,8193
22 0,685805 1,321237 1,717144  2,07387 2,50832 2,81876 3,7921
23 0,685306  1,319460 1,713872  2,06866 2,49987 2,80734 3,7676
24 0,684850 1,317836  1,710882  2,06390 2,49216 2,79694 3,7454
25 0,684430 1,316345 1,708141  2,05954 2,48511 2,78744 3,7251

26 0,684043 1,314972  1,705618  2,05553 2,47863 2,77871 3,7066
27 0,683685 1,313703  1,703288  2,05183 2,47266 2,77068 3,6896
28 0,683353 1,312527 1,701131  2,04841 2,46714 2,76326 3,6739
29 0,683044  1,311434  1,699127 2,04523 2,46202 2,75639 3,6594
30 0,682756  1,310415  1,697261  2,04227 2,45726 2,75000 3,6460

0 0,674490 1,281552  1,644854  1,95996 2,32635 2,57583 3,2905
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Anexo B

Tabela da Distribuicao F de Fisher-Snedecor

(a=0,05)
v2\vi 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 161,45 199,50 215,71 224,58 230,16 233,99 236,77 238,88 240,54 241,88
2 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,35 19,37 19,38 19,40
3 10,13 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,89 8,85 8,81 8,79
4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 6,00 5,96
5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,77 4,74
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,21 4,15 4,10 4,06
7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 3,73 3,68 3,64
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,50 3,44 3,39 3,35
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 3,23 3,18 3,14
10 4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 3,07 3,02 2,98
11 4,84 3,98 3,59 3,36 3,20 3,09 4,84 3,01 2,95 2,90
12 4,75 3,89 3,49 3,26 3,11 3,00 4,75 2,91 2,85 2,80
13 4,67 3,81 3,41 3,18 3,03 2,92 4,67 2,83 2,77 2,71
14 4,60 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 4,60 2,76 2,70 2,65
15 4,54 3,68 3,29 3,06 2,90 2,79 4,54 2,71 2,64 2,59
16 4,49 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49
17 4,45 3,59 3,20 2,96 2,81 2,70 2,61 2,55 2,49 2,45
18 4,41 3,55 3,16 2,93 2,77 2,66 2,58 2,51 2,46 2,41
19 4,38 3,52 3,13 2,90 2,74 2,63 2,54 2,48 2,42 2,38
20 4,35 3,49 3,10 2,87 2,71 2,60 2,51 2,45 2,39 2,35
21 4,32 3,47 3,07 2,84 2,68 2,57 2,49 2,42 2,37 2,32
22 4,30 3,44 3,05 2,82 2,66 2,55 2,46 2,40 2,34 2,30
23 4,28 3,42 3,03 2,80 2,64 2,53 2,44 2,37 2,32 2,27
24 4,26 3,40 3,01 2,78 2,62 2,51 2,42 2,36 2,30 2,25
25 4,24 3,39 2,99 2,76 2,60 2,49 2,40 2,34 2,28 2,24
26 4,23 3,37 2,98 2,74 2,59 2,47 2,39 2,32 2,27 2,22
27 4,21 3,35 2,96 2,73 2,57 2,46 2,37 2,31 2,25 2,20
28 4,20 3,34 2,95 2,71 2,56 2,45 2,36 2,29 2,24 2,19
29 4,18 3,33 2,93 2,70 2,55 2,43 2,35 2,28 2,22 2,18
30 4,17 3,32 2,92 2,69 2,53 2,42 2,33 2,27 2,21 2,16
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