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BIODEGRADABILITY EVALUATION OF TEXTILE EFFLUENTS FROM THE SECUNDARY PROCESS OF POLYESTER
FIBERS TREATED WITH FENTON’S REAGENT. From the environmental point of view, the textile sector is outstanding for the
generation of large amounts of biorecalcitrant effluents. In this paper the textile effluent biodegradability, both before and after its

treatment with Fenton’s Reagent, were compared by means of biologic tests. These tests showed that the Fenton treatment lowered

the biodegradabilty of practically all tested effluents, except one specific effluent from a scouring bath of polyester fibers, which

achieved a 93% COD removal. This removal was due to a significant phase separation (oil/water).
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INTRODUCAO

Do ponto de vista ambiental, o setor téxtil tem se destacado por
suas atividades consideravelmente poluidoras. Os efluentes téxteis
caracterizam-se tanto pelo grande volume gerado quanto pela alta
DQO e baixa biodegradabilidade devida ao uso intenso de dgua e de
diversas substancias quimicas organicas e inorganicas.

Geralmente, a reducdo da carga poluidora deste tipo de efluente
aos niveis permitidos pela legislagdo ambiental para descarte em
corpos d’dgua, exige a implementacio de sistemas de tratamento de
efluentes integrados (quimico/bioldgico) que apresentam alto custo
de instalacdo e operagdo. O sistema de tratamento quimico mais
comumente utilizado no setor téxtil € o de coagulagdo quimica, ja
o bioldgico € o de lodos ativados. Dessa forma, faz-se necessario o
estudo de alternativas que possam melhorar a biodegradabilidade
deste tipo de efluente, o que poderia reduzir o custo de instalagdo de
ETE (Estagdes de Tratamento de Efluentes) por lodos ativados (op¢ao
de tratamento destrutivo mais barata).

Dentre os Processos Oxidativos Avancados (POA) existentes
(sistemas UV/TiO,, UV/O,, H,0,/UV, Fe(I1)/H,0, ou Fe(Ill)/H,0,),
muitos autores'™ t€ém apontado o Reagente de Fenton como uma
tecnologia alternativa para o tratamento de efluentes téxteis, visando
a sua oxidacdo parcial, de forma a gerar substancias intermedidrias
mais biodegraddveis, ou completa, resultando em gds carbdnico, dgua
e alguns sais inorganicos.

Outros autores® indicaram a possibilidade do uso dessa tecnologia
como pré-tratamento de uma parcela dos efluentes téxteis ap6s testar
o uso do Reagente de Fenton como etapa complementar ao tratamento
biolégico por lodos ativados.

O Reagente de Fenton (Fe (IT)/H,0,) € obtido por uma mistura
de peroxido de hidrogénio e um sal de ferro (II) (geralmente sulfato
ferroso) em meio dcido, permitindo a formacéo dos radicais hidroxila
(*OH), oxidante forte e ndo seletivo (E° =2,8 V).

As Equagdes quimicas 1 a 4 7 ilustram o mecanismo das re-
agdes de decomposicdo catalitica do H,O, por sais de ferro, em
meio 4cido:

Fe** + H,0, - Fe** + OH + *OH 1)

*e-mail: dangellem @yahoo.com.br

RH +*OH — Re + H,O 2)
Re + Fe** — R+ + Fe** 3)
Fe?* + *OH — Fe** + OH- 4)

Ap6s a geragdo da molécula com carbocdtion (R+), esta pode ser
oxidada completamente a gas carbdnico e d4gua ou parcialmente, em
subprodutos organicos.

A utiliza¢do do Reagente de Fenton em efluentes biorrecalcitran-
tes apresenta grandes vantagens em relagdo aos tratamentos fisico-
quimicos convencionais, tais como menor geracdo de lodos, por se
tratar de um sistema destrutivo, o que evita a alocagdo de recursos
para tratamento e disposicao de residuos sélidos e a possibilidade de
destrui¢@o de substancias quimicas persistentes.

Apesar da grande eficiéncia na remocdo completa de poluentes
organicos, a utilizagdo do Reagente de Fenton € economicamente
invidvel no caso de grandes volumes de efluentes, havendo a necessi-
dade de sua associag@o a outros tipos de tratamentos fisico-quimicos
ou bioldgicos e/ou tratamento de parte do efluente bruto, ou seja,
somente a fracdo realmente concentrada, biorrecalcitrante e toxica.

Nesse trabalho foi comparada a biodegradabilidade de
efluentes téxteis, provenientes das etapas de purga e tingimento
de tecidos sintéticos, antes e apds seu tratamento com Reagente
de Fenton. Os experimentos foram realizados utilizando-se con-
centragdes de Reagente de Fenton menores que as usuais com
os objetivos de favorecer a oxidag¢do incompleta das substancias
que compdem o efluente, promovendo a formagdo de compostos
intermedidrios menos téxicos e menos biorrecalcitrantes, passiveis
de serem completamente oxidados posteriormente, em um sistema
de lodos ativados comum e de disponibilizar uma tecnologia al-
ternativa de menor custo, capaz de melhorar a biodegradabilidade
deste tipo de efluente.

PARTE EXPERIMENTAL

Os efluentes téxteis utilizados nesse experimento sdo oriundos
das etapas de purga e tingimento de tecidos, apresentando compo-
sicdo bastante variada. Estes efluentes foram selecionados a partir
de um trabalho mais amplo,® no qual foram apontados como sendo
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os menos biodegraddveis e mais concentrados, em termos de DQO,
dentre aqueles gerados na industria téxtil estudada.

Os efluentes foram coletados em uma inddstria téxtil de acaba-
mento de malhas, de médio porte, localizada na regido metropolitana
de Belo Horizonte, cuja produgdo estd voltada principalmente para
tecidos sintéticos (65%).

Os ensaios de tratabilidade com Reagente de Fenton foram reali-
zados em Jar Test seguindo as etapas de acidificacdo do efluente com
dcido sulftrico concentrado até pH = 3, dosagem de FeSO,.7H,0 e
H,0, em 10 min, agitagao lenta (100 rpm) durante 1 h, sedimentagao
por 0,5 h, coleta de uma aliquota do sobrenadante e posterior neu-
tralizagdo, com NaOH 0,1 M, sedimentagdo por 15 min e coleta de
amostra para ensaio biolégico e andlises de DQO, DBO e peréxido
de hidrogénio residual.

A eficiéncia do tratamento foi mensurada por meio da quantifi-
cacdo daremocdo total de DQO, ou seja, promovida pela coagulacio
e mineralizag@o juntas.

Baseado em um estudo realizado anteriormente® para efluentes
téxteis, a relacdo [H,O,]:[Fe*] utilizada foi de 5:1 (em massa). J4
a relagdo DQO:[H,0,]:[Fe**] foi de 40:5:1, 50:5:1 e 60:5:1, tendo
sido definidas de forma que o custo com reagentes por metro ctibico
de efluente tratado ndo inviabilizasse uma possivel utilizacio desse
sistema em escala real.

Também foram realizados testes para averiguar a influéncia da
temperatura na eficiéncia da reag@o.

A avaliagdo da biodegradabilidade dos efluentes foi feita por meio
da variacg@o da relagdo DQO/DBO e por ensaios biolégicos.” Esses
ensaios (Figura 1) constituiram-se de 3 provetas de 1000 mL, sendo
que duas continham inéculo aclimatado (coletado na ETE biolégica
da empresa) e o efluente em estudo (antes e apds o tratamento com
Fenton) e uma apenas indculo (controle). Esses sistemas foram
mantidos sob aerag@o, com aerador de aqudrio, por até 7 dias. A
remogdo da carga organica pelos micro-organismos foi monitorada
no 1°, 4° e 7° dia de ensaio por meio da reducio da DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio) e, em alguns casos, do COD (Carbono Orga-
nico Dissolvido).

Proveta
(1000 mL)

Lodo +
Efluente

Pedra
Porosa

Aerador

Figura 1. Montagem utilizada nos ensaios biologicos

Em todos os ensaios foi utilizada sempre uma relagdo volumétrica
de in6culo/efluente (tratado com Fenton ou bruto) de 1:1.

O in6culo utilizado em cada bateria de ensaios foi caracterizado
por meio do seu teor de SSV (Sélidos Suspensos Voldteis).

Em alguns casos também foi feita, no 1° dia de ensaio, a leitura
da condutividade elétrica das solucdes (in6culo mais efluente ou
inéculo puro), com o objetivo de estabelecer uma correlacio desta
com a remocio de DQO e/ou COD.

A interferéncia exercida pelo perdxido de hidrogénio nas andlises
de DQO foi eliminada por meio da determinag¢do da sua concentragao
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na amostra pelo método iodométrico' e posterior determinagio de
sua DQO!" segundo a férmula:

DQOH,0, (mg/L) = — 4,06 x 10[H,0,> + 0.4706.[H,0,] (5

na qual: DQOH,0, — DQO do peréxido de hidrogénio, em mg de
O,/L; [H,0,] — concentragdo de peréxido de hidrogénio residual na
amostra, em mg/L.

Todas as andlises (DBO, DQO, COD e SSV) foram executadas de
acordo com métodos padronizados,'? sendo que as andlises de DQO
foram realizadas pelo método colorimétrico com refluxo fechado e
as de DBO pelo método iodométrico.

Todos os reagentes utilizados sdo de grau de pureza p.a..

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaios com Reagente de Fenton

A Tabela 1 sintetiza todos os ensaios realizados com o Reagente
de Fenton e os diferentes efluentes provenientes das etapas de purga
e tingimento de tecido sintético.

Em todos os ensaios realizados com efluentes de tingimento, a
remocdo em termos de DQO foi pequena, exceto no experimento 1.
Neste ensaio foi observada razoavel formacao de flocos, o que indica
que a maior parte da remocio foi devida a coagula¢do quimica da
matéria organica em suspensao e nfo a sua conversdo a gas carbonico
e dgua (oxidacdo completa).

Durante todos os ensaios (efluentes de tingimento ou purga) foi
possivel notar que hd ocorréncia de coagulacdo quimica poucos mi-
nutos apds o inicio do teste, o que contribui para a remogao de DQO.

A coagulagdo quimica associada ao Reagente de Fenton € ex-
plicada pela geragdo de fons Fe** (Equacdes 1 e 4) que, ao reagirem
com fons hidréxido, ddo origem a complexos hidroxo-férricos:*!?

[Fe(H,0),]** + H,0 [Fe(H,0),0H]** + H,0* (6)

[Fe(H,0),0H]* + H,0 === [Fe(H,0),(OH),]** + H,0* 7

que entre pH 3 e 7 se tornam:

2[Fe(H,0),0H]* === [Fe(H,0),(OH),I* + 2H,0 ®)

[Fe(H,0),(OH),* + H,0 === [Fe,(H,0),(OH),]"* + H,0*  (9)

[Fe,(H,0),(OH),**+[Fe(H,0),OH]** === [Fe,(H,0),(OH),I** + 2H,0
10)

Esses complexos sdo os responsaveis pela capacidade de coagu-
lacdo quimica do Reagente de Fenton.

A acdlo dual de oxidac@o e coagulag@o do Reagente de Fenton em
processos de tratamento € citada por alguns autores,’ sendo que tanto
o fon férrico quanto o {on ferroso sdo agentes coagulantes.

A eficiéncia de remocdo de DQO’ devida a coagulac¢do quimica
ocasionada pela formagdo de complexos hidroxo-férricos pode, até
mesmo, ser maior do que aquela exercida pela oxidacdo com peréxido
de hidrogénio.

Como pode ser observado na Tabela 1, em praticamente todos
os experimentos ocorreu um aumento da relacio DQO/DBO. E
importante lembrar que o valor da DBO ndo passou por corre¢do
para eliminar o efeito exercido pelo peréxido de hidrogénio (efeito
redutor deste valor), portanto, este parametro deve ser considerado
com cautela, sobretudo para aqueles experimentos que apresentaram
um valor expressivo de perdxido residual.
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Tabela 1. Ensaios com Reagente de Fenton e efluentes das etapas de purga e tingimento de tecidos sintéticos
. . Peroxido residual DQO DBO Remocao
Ensaio Tecido / cor / etapa DQO:H,0,:Fe* (%) (m(g;?/L) (mg/L) DQO/DBO DQO (9% )
Efluente Bruto - 5129 1255 4 -
| 100% Poliéster / escuro / 40:5:1 17 1199 - - 77
Tingimento 50:5:1 39 1666 232 7 68
60:5:1 51 3863 376 10 25
Efluente Bruto - 6728 699 10 -
2 100% Poliéster / escuro / 40:5:1 17 6121 389 16 9
Tingimento 50:5:1 9 6076 627 10 10
60:5:1 23 6125 773 8 9
Efluente Bruto - 5998 1384 4 -
3 90% Poliéster - 10% Elas- 40:5:1 6 5825 602 10 3
tano / escuro / Tingimento 50:5:1 7 5991 814 7 0
60:5:1 6 5922 937 6 1
Efluente Bruto - 4121 1052 4 -
4 90% Poliéster - 10% Elas- 50:5:1 15 3890 705 6 6
tano / escuro / Tingimento 60:5:1 18 3937 782 5 4
60:5:1 (50°C) 7 4017 816 5 3
Efluente Bruto - 10488 1620 6 -
5 100% Poliéster / 40:5:1 46 816 - - 92
claro / Purga 50:5:1 45 780 - - 93
60:5:1 46 757 - - 93
Efluente Bruto - 10043 2371 4 -
6 100% Poliéster / 40:5:1 39 816 - - 91
claro / Purga 50:5:1 36 780 - - 91
60:5:1 19 757 - - 91
Efluente Bruto - 10408 2692 4 -
7 100% Poliéster / 40:5:1 31 9825 2252 4 6
claro / Purga 50:5:1 33 10001 1994 5 4
60:5:1 40 9916 2519 4 5
Efluente Bruto - 4259 1459 3 -
8 90%Poliamida - 10% Elas- 15:5:1 51 3543 025 6 17
tano / branco / Purga 60:5:1 56 4159 1154 4 2
60:5:1 (40°C) 48 3987 893 4
Efluente Bruto - 5709 2316 2 -
9 100% Poliéster / 15:5:1 31 3535 398 9 38
preto / Purga 60:5:1 45 5366 1366 4
60:5:1 (40°C) 26 5300 1661 3

No ensaio 4 foi feito um teste para observar a influéncia exercida
pela temperatura. O teste foi realizado a 50 °C e ao ser comparado
com o experimento da mesma batelada com as mesmas caracteristicas
(relagdo 60:5:1) operado a temperatura ambiente (26 °C) € possivel
notar que ocorreu uma pequena reducdo na eficiéncia de remogdo
de DQO. Isso pode ser um indicio da decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio em oxigénio e dgua, o que € refor¢ado pelo menor valor
de perdxido residual encontrado.

Os testes realizados com efluentes de purga apresentaram, de for-
ma geral, 0 mesmo comportamento dos efluentes de tingimento no que
diz respeito a relagdo DQO/DBO e eficiéncia na remogdo de DQO.

Atengdo especial deve ser dada aos ensaios 5 e 6. Esses dois
efluentes, que possuem basicamente a mesma composi¢ao, sofreram

grande remogdo de DQO, obtida por meio de uma separacéo de fase
expressiva ocorrida durante a reacdo com o Reagente de Fenton, mesmo
utilizando-se concentracdes menores de H,O, e Fe** (relagio 60:5:1).

Quando se observa o tipo de tecido e a composi¢ao dos efluentes
testados nesses ensaios, € possivel notar que eles apresentam a mes-
ma composi¢do daquele testado no ensaio 9, exceto pela presenga
do agente lubrificante “A”, o qual é composto essencialmente por
ésteres graxos, segundo informacdes do fabricante. Além disso,
pode-se notar que o lubrificante “A” foi, provavelmente, responsavel
por aproximadamente 50% de toda a DQO do banho, uma vez que
a DQO do efluente coletado para o ensaio 9 (sem lubrificante) € de
5.709 mg/L, enquanto que as dos ensaios 5 e 6 (com lubrificante)
sdo, respectivamente, 10.488 e 10.043 mg/L.
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Tabela 2. Composicio dos efluentes estudados

Ensaio DQO (mg/L) Composicio
| 5129 Lubrificante B, Dispersante A, Dispersante C, Barrilha, Soda cdustica, Redutor B, corantes dis-
persos amarelo SOGLSBC e turquesa SGL e dgua
) 6728 Dispersante A, Lubrificante C, Dispersante C, corantes dispersos amarelo E3 GFL, azul BTE
SE2RBC e laranja SERFL, soda cdustica, Redutor B e dgua
3 5008 Dispersante A, Lubrificante B, Dispersante B, Barrilha, corantes dispersos laranja SERFL, ver-
melho S3BS e vermelho SBS, soda cdustica, Redutor B, Emulsionante e dgua

4 4121 Dispersante A, Lubrificante D, corantes dispersos vermelho E2BL, borddé S2GFL e azul ELHC,
Redutor C, soda cdustica, Emulsionante e dgua

5 10488 Emulgador, Solventes, Lubrificante A e d4gua

6 10043 Emulgador, Solventes, Lubrificante A e 4gua

7 10408 Emulgador, Solventes, Lubrificante B e d4gua

8 4259 Umectante, Detergente, Acido Acético e dgua

9 5709 Emulgador, Solventes e dgua

Ensaio 6 - Purga - 100% Poliéster
60

50 4 —m— Fenton 60:5:1
—e— Indculo

—4— Bruto

IS
o
!

Remogao DQO (%)
8
1

\

>
o 1 2 3 4 5 8 71 8

Tempo (dias)

Figura 2. Ensaio biologico do efluente coletado e tratado com Reagente de

Fenton no ensaio 6 (SSV, =118 mg/L)
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Figura 3. Ensaio bioldgico do efluente coletado e tratado com Reagente de

Fenton no ensaio 4 (SSV. =83 mg/L)
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Nos experimentos dos ensaios 8 e 9 foram realizados testes
elevando-se a temperatura de tratamento para 40 °C. Isso levou a uma
pequena melhoria na eficiéncia de remogdo de DQO.

De forma geral, a quantidade de peréxido residual em solucio
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Figura 4. Ensaio bioldgico do efluente coletado e tratado com Reagente de
Fenton no ensaio 8 (SSV, =58 mg/L)
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manteve-se mais alta nos ensaios realizados com os banhos de purga
do que nos de tingimento, o que pode ser um indicio de que a reacio
de oxida¢@o ndo ocorreu em sua total extensdo. Uma possivel expli-
cacdo para isso pode ser a pouca solubilidade de algumas substancias
que se encontram emulsionadas na solugdo, tais como o 6leo de
urdume, extraido das fibras de poliéster durante o processo de pur-
ga, e agentes lubrificantes adicionados ao banho. A hidrofobicidade
dessas substancias pode ter levado a uma reducdo da superficie de
contato entre os radicais hidroxila, gerados pelo sistema Fenton, e a
superficie dessas moléculas, o que pode ter prolongado o tempo ne-
cessdrio para o completo processamento da reagdo e estabelecimento
do equilibrio quimico.

Os ensaios 8 € 9, conduzidos com uma quantidade maior de H,0,
e Fe?* (15:5:1), ndo levaram a um aumento to significativo na efici-
&ncia da reacdo. Isso pode ser mais um indicio da menor reatividade
dos efluentes provenientes de banhos de purga.

Ensaios biolégicos

Os efluentes testados foram aqueles coletados e tratados com
Fenton nos experimentos 4, 6 e 8. Em todos os ensaios o parimetro
utilizado para monitorar a remogdo de matéria organica foi a DQO
e, em dois casos (testes 8 e 9), também o COD.
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Tabela 3. Eficiéncia de remog¢do de COD e DQO e condutividade elétrica em efluentes no teste biolégico
~ Remocio COD Remociao DQO Condutividade

Efluente Solucdo %) (%) (mS/em)
Purga — 90% 50% bruto + 50% Inéculo 71 55 2,70
Poliamida / 10% 50% Fenton + 50% Inéculo 32 43 3,27
Elastano (ensaio 8) 100% Inéculo 1 14 5.63

50% bruto + 50% Inéculo 68 - 3,40
Purga = 100% 50% Fenton + 50% Inéculo 29 - 3,91
Poliéster (ensaio 9)

100% Inéculo 1 11 5,76
Como pode ser observado nas Figuras 2, 3 e 4, que apresentam CONCLUSOES

a remocdo de DQO no decorrer do ensaio, a remogdo de DQO ¢
quase sempre maior no efluente bruto, com excecdo do tratamento
com Fenton realizado no ensaio 6 (Purga — 100% poliéster). Esse
efluente sofreu uma redug@o de 93% na sua DQO, apds o tratamento
com Reagente de Fenton, devido a uma separagao de fase substancial
(6leo/dgua). Isso indica que praticamente toda a matéria organica foi
eliminada, fazendo com que o efluente, provavelmente, ficasse livre
de substancias toxicas e/ou biorrecalcitrantes.

A grande eficiéncia de remocdo de DQO alcangada nos testes
empregando esse efluente foi devida a presenca de um produto
lubrificante emulsionado, que provavelmente teve seu agente emul-
sionante oxidado pelo Reagente de Fenton. A remog¢do de matéria
organica do efluente foi devida principalmente ao efeito coagulante
dos fons Fe (III).

De forma geral, os ensaios bioldgicos confirmaram os resultados
obtidos nas andlises de DBO e indicaram que os efluentes, apds
passarem pelo tratamento com Reagente de Fenton, sofrem mudan-
cas em suas composicdes de forma a tornd-los menos vulneraveis a
metabolizagdo bioldgica.

Acredita-se que a reducdo da biodegradabilidade dos efluentes
tratados pode ser devida a formagdo de compostos ainda mais toxi-
cos e/ou biorrecalcitrantes e ao grande aporte de sais provenientes
das etapas de acidificagdo/neutralizagdo e adi¢do de FeSO,.7H,0.
A toxicidade de efluentes tratados com Reagente de Fenton ja foi
registrada anteriormente por outros autores.'*

Na Tabela 3 € feita uma comparagado entre a condutividade elé-
trica dos diferentes sistemas ensaiados e a remog¢ao de DQO e COD.
Como esperado, os efluentes tratados com Fenton apresentam maior
conteido de sais solubilizados, o que € expresso por sua elevada
condutividade frente aos efluentes brutos.

O indculo utilizado nos ensaios também apresentou elevada
condutividade, o que pode ser explicado pelo uso intenso de sais
(principalmente NaCl, Na,CO,) e soda cdustica nos processos de
tingimento, os quais sdo descartados com o efluente.

Analisando-se ainda a Tabela 3, pode-se observar que a eficiéncia
de remocdo de COD obtida apds 6 dias de ensaio bioldgico apresenta
amesma tendéncia daquela encontrada tomando-se como parametro
aDQO, ou seja, confirma o fato de que efluentes téxteis tratados com
Reagente de Fenton sdo menos biodegraddveis ou sdo biodegradados
de forma mais lenta.

Os dados levantados nessa pesquisa indicaram que o pré-
tratamento de efluentes téxteis com Reagente de Fenton s6 melhora
a sua biodegradabilidade em casos nos quais ocorre uma remocao
significativa da matéria organica, a uma taxa de aplicacdo reduzida
de 60:5:1 ([H,0,] = 835 mg/L; [Fe**] = 167 mg/L), afim de evitar o
aumento da concentragdo de eletrélitos na solugdo e em temperaturas
em torno de 40 °C.

Os ensaios biolégicos realizados com efluentes e indculo aclima-
tado, apesar de pouco sofisticados, mostraram-se mais adequados a
avaliacdo da biodegradabilidade de efluentes tratados com Reagente
de Fenton do que arelagio DQO/DBO, devido a interferéncia exercida
pelo perdxido de hidrogénio residual. O Reagente de Fenton ndo foi
capaz de promover a melhoria da biodegradabilidade dos efluentes
gerados nas etapas de purga e tingimento de malhas de poliéster, salvo
alguns efluentes especificos provenientes de banhos de purga. Os tra-
tamentos com Reagente de Fenton de alguns efluentes provenientes de
banhos de purga de tecido 100% poliéster apresentaram uma eficiéncia
na remogao de DQO de até 93%, quando utilizadas baixas concentra-
¢des do Reagente de Fenton (relagdo DQO:H,0,:Fe** igual a 60:5:1
em massa). A eficiéncia de remogao de DQO por meio da utilizagdo
do Reagente de Fenton € melhorada em temperaturas em torno de 40
°C, sendo que acima desse valor ocorre uma redu¢ao de eficiéncia.

Os ensaios foram realizados apenas em efluentes gerados
no beneficiamento secunddrio de malhas de poliéster, ndo sendo
prudente a sua generalizacdo para efluentes do beneficiamento de
outros substratos téxteis, ou para o efluente geral de uma inddstria
de beneficiamento de malhas.
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