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RESUMO

Este estudo avaliou a eficiéncia do processo oxidativo via hipoclorito de calcio em solucéo para reducéo de cor
de uma solucdo aquosa preparada em laboratério a partir do corante dispersivo Foron azul S-RLB. Um estudo
preliminar determinou uma correlacdo de 0,0028 ml do oxidante ( 2,4% ou 4,8%) / ml da solucdo corante. No
planejamento fatorial fixaram-se valores de pH (4; 7,5; 11), Agitacdo-A (50; 150; 250 rpm) e Concentragéo-C
(1,5; 8,25; 15 mg.L™). Analisando a oxidac&o da solugdo aquosa do corante sintético, os resultados apontaram
as condices otimizadas para o oxidante com concentracéo de 2,4% (pH = 4, A = 250 rpm, C = 1,5 mg.L™%)
mostrando uma eficiéncia de 96,29% na remog&o da cor. Para o oxidante com a concentracéo de 4,8% (pH =
11, A= 250 rpm, C = 1,5 mg.L™) mostrando uma eficiéncia de 95,52% na remogao da cor.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos, Hipoclorito de Célcio, Azocorantes, Reducédo de Cor.

INTRODUCAO

As industrias téxteis e as lavanderias tém a agua como um de seus principais insumos, sendo utilizada em
grandes volumes. Estima-se que, para produzir 1 Kg de tecido, sejam necessarios 80 L de agua. Pesquisa da
ABIT — Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgdo apontou alta de consumo de agua de 16,5%
ao ano, em média, entre 2006 e 2010. Segundo a entidade existem hoje no pais 23 empresas de fibras, 4.225
industrias téxteis e 26.176 confec¢bes. Ja o Gltimo levantamento da ANEL — Associagdo Nacional das
Empresas da Lavanderia, de 2009, mostrou faturamento anual de mais de R$ 2,5 hilhdes e previsdo de 25% de
crescimento para 0s cincos anos seguintes. Como ndo é possivel eliminar o uso da dgua na cadeia produtiva,
muitas empresas estdo investindo em estacGes de tratamento de efluente com a finalidade de reuso da agua.
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A indGstria téxtil caracteriza-se pela diversidade de processos utilizados e geracdo de grande volume de
efluentes com elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos. Desta forma, diversos problemas
envolvem o estagio de tratamento desses efluentes, especialmente o baixo nivel de eficiéncia de remocéo de cor
(HASSEMER & SENS, 2002). Os efluentes téxteis apresentam composi¢do quimica variada, baixa
degradabilidade por processos bioldgicos, elevada demanda quimica de oxigénio (DQO), além da presenca de
compostos recalcitrantes que podem estar associados a toxicidade cronica e aguda (ALMEIDA et al, 2004).

A molécula do corante pode ser dividida em duas partes principais, 0 grupo cromoforo e a estrutura
responsavel pela fixagdo a fibra. Dentre essas substancias, 0s azocorantes constituem a classe mais importante
que se caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos —N=N- ligados a sistemas aromaéticos. A
versatilidade dessa classe se deve a facilidade com que os compostos azo podem ser sintetizados e ao fato de
possuirem boas caracteristicas de fixacdo e custo acessivel. Na Figura 1 € apresentado um exemplo de uma
estrutura quimica caracteristica de um grupo cromoéforo de um corante azo ou azocorante.

R N=N R
e
e

R N=N R

Figura 1: Exemplo de uma estrutura quimica de um grupo croméforo de um azocorante.
Fonte: KUNZ et al. (2002).

O é&cido hipocloroso é o mais eficiente de todas as fragOes residuais do cloro. Esta fracdo é oficialmente
conhecida na industria como cloro disponivel. A eficiéncia germicida do HOCI é devida a grande facilidade com
o qual ele pode penetrar na parede celular. (WHITE, 1972).

O 4cido hipocloroso é um &cido fraco, cuja constante de dissociacio (pKa), a 30°C, é 3,18 x 10® e que em
solugdo aquosa se dissocia para formar o fon hidrogénio e o ion hipoclorito, conforme mostrado na equacéo
(1), logo os compostos clorados sdo mais efetivos em valores de pH baixos quando a presenga de &cido
hipocloroso é dominante ( MACEDO, 2000 ).

HOCL == H'+O0cCI Equagéo (1)

Conforme demonstrado na Figura 2, em valores de pH abaixo de 5, a espécie predominante de cloro livre é o
HOCI (~99%), e para valores de pH acima de 10 a espécie predominante é o OCI" (~99%). O HOCI é melhor
desinfetante do que o OCI" ou monocloraminas. Quando o HOCI ¢é utilizado ele inativa 99% de E.Coli, sendo
70 vezes melhor do que o OCI e 300 vezes melhor que as cloroaminas ( GOMES, 2009).
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Figura 2: Distribuicdo das espécies de cloro livre (HCIO e OCI") em funcéo do pH da solucéo.
Fonte. GOMES, 2009

As principais reacdes do cloro e seus derivados em meio aquoso podem ser verificadas através das equaces 2,
3 e 4. Nota-se que apenas o hipoclorito de célcio forma duas moléculas do acido hipocloroso (HOCI), o que o
torna um potente e atrativo oxidante frente ao demais.

Cl,+H,0 —> HOCI+ HCI - (Cloro Gés) Equacéo (2)
NaOCl + H, 0O — HOCI + NaOH - (Hipoclorito de sodio) Equacdo (3)
Ca(OCl), + 2 H,0 ——> 2HOCI + Ca(0OH), - (Hipoclorito de Calcio) Equacdo (4)

Conforme a Norma Brasileira NBR 11887 (ABNT, 2003), o hipoclorito de célcio é um sal inorganico obtido
através da cloracdo de uma solugdo de cal hidratada, com alto poder oxidante, que possui a seguinte formula
quimica: Ca(OCl),.

Comercialmente o hipoclorito de célcio é vendido na forma de gréos sélidos de coloracdo brancos na qual se
obtém solu¢Bes aquosas quando desejadas. Diferentemente da proposta desta pesquisa no qual a solugdo
oxidante, ndo foi preparada em laborat6rio, essa por sua vez é oriunda do préprio processo de fabricacdo do
sal. Sua utilizagdo em escala industrial e para tratamento de efluentes reias ainda néo foi totalmente, ou nunca,
explorada.

Explorar este potencial é um dos principais objetivos desta pesquisa, através da avaliacdo da eficiéncia da
remoc¢do de um azocorante de uma solucdo aquosa pela oxida¢do quimica com efluente liquido da indistria de
cloro, o qual possui em sua composicdo o hipoclorito de calcio. Buscou-se otimizar o processo de degradacéo
da solucdo de corante pelo oxidante utilizando planejamento fatorial.

MATERIAIS E METODOS
MATERIAIS

Agente Oxidante — Foi utilizada uma solucéo de Ca(OCIl), proveniente de uma etapa de filtragdo do processo
de fabricacdo do sal inorgénico de uma planta quimica localizada em lgarassu/PE. Antes da realizagdo dos
experimentos foi determinada a concentragdo de cloro ativo ou residual a partir da titulagdo iodométrica
(ABNT, 2005). Visando conhecer a estabilidade do oxidante testado, devido a escassez de dados na literatura
que se detém sobre o hipoclorito de sodio, foi executado ensaio de decaimento do cloro ativo através do
monitoramento por analise. Para isso, foram armazenadas duas amostras de 1,0 L da solucdo a 5% de
hipoclorito de célcio, acondicionada em frascos ambar, em um armério protegido da acdo da luz e com
temperatura controlada de 25°C. Realizaram-se as analises do cloro disponivel nas duas amostras durante
alguns dias obtendo desta forma um perfil de decaimento médio do cloro disponivel.
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Corante Azo - Foi utilizado o Foron Azul S-RLB cedido pela Clariant. O corante foi dissolvido em agua
destilada (Figura 3), sendo obtida uma solugdo estoque de concentracdo igual a 100 mg.L™. A partir dessa
solucdo foram preparadas as demais diluicBes para constru¢do da curva de calibracdo. A partir da solugéo
aquosa de 100 mg.L™, realizou-se uma diluicdo para preparacéo de uma solucéo com concentragéo de 10 mg/L
onde realizou-se 0 espectro de varredura da solu¢do do corante utilizando um espectrofotémetro UV-Vis
(Thermo Fisher Scientific, Modelo: Genesys 10-S). De posse do espectro, determinou-se o pico de absorbéncia
maxima do comprimento de onda a ser trabalhado, que para o corante estudado considerou-se 0 comprimento
de onda igual a 545nm.

2. R

R =

a7 N\

|
Figura 3: Soluges aquosas do corante Foron: a) 10 mg.L™ e b) 100 mg.L™

METODOS

Ensaios de oxidagdo - Utilizou-se uma mesa agitadora (Quimis modelo: 6225M), objetivando a
homogeneizagdo da mistura entre o oxidante e a solucdo corante, para posteriores analises no
espectrofotémetro de UV-Vis. Os erlenmeyers foram envolvidos com papel aluminio para evitar a incidéncia da
radiacdo UV sobre a solucdo a ser oxidada. Estudos de bancadas demonstraram que a correlacdo 0,0028 mL do
oxidante (2,4% ou 4,8%) para cada mL da solugdo corante deveriam ser utilizados nos experimentos.

Determinacao da eficiéncia na remogao de cor da solugéo corante Foron Azul S-RLB - Foi realizada uma
varredura UV-Visivel do espectro do corante, tomando o pico de absorcdo maxima como referéncia (valor
inicial) e a partir dos valores deste mesmo pico apds os tratamentos é calculada a eficiéncia a partir da Equacéo

(5).

e= M x100 Equacio (5)
EO
Onde e é a eficiéncia % do processo, Cgo é concentragdo inicial da solucéo de corante em mg.L™ e Cc em mg.L”
! é concentracéo final da solugéo.

Planejamento Fatorial 2° — Foi realizado um planejamento fatorial para otimizar as variaveis do processo de
oxidacdo, jA que se deve considerar que algumas variaveis podem influenciar na eficiéncia da remocéo da cor,
como: pH inicial, agitagdo (A) e concentragdo (C) inicial da amostra. Realizou-se o planejamento experimental
utilizando o oxidante com concentracfes de 2,4% e 4,8%. Os experimentos foram realizados em duplicata para
todos os niveis estudados e em duplicata no ponto central. Na Tabela 1 estdo apresentados os niveis e variaveis
do planejamento realizado.

Tabela 1: Variaveis e niveis estudados no planejamento 2°.

Variaveis Niveis

-1 0 +1
pH inicial - pH 4 7,5 11
Agitacdo (rpm) - A 50 150 250
Concentracdo do corante (mg/L) - C 15 8,25 15
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RESULTADOS E DISCURSSOES:

Ensaio de Estabilidade da solucédo oxidante contendo Ca(OCI), - Através deste ensaio conclui-se que a
perda média do cloro ativo (AvCl,) da solucdo de hipoclorito de célcio de 5,0% foi de 0,030% por dia, sob
condicOes de armazenagem e temperatura controladas, conforme observado na Figura 4. Esta perda percentual
de ativo da solugdo oxidante pode variar em funcdo do pH da solucdo, temperatura, condigbes de
armazenamento e concentracdo da solucéo.
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Figura 4: Decaimento da concentracéo (%) de cloro ativo da solucdo oxidante de Hipoclorito de Calcio.

Planejamento Fatorial - Utilizou-se a metodologia do planejamento experimental fatorial, conseguindo um
estudo mais detalhado das variaveis independentes e a sua significaAncia no processo, realizando um ndmero
reduzido de experimentos e de forma organizada (BARROS NETO et al., 2007)

Resultados do planejamento experimental 2° para o oxidante com 2,4%:

Através deste ensaio, foi possivel avaliar melhor o efeito da oxidacdo da solucdo corante preparada em
laboratorio via Hipoclorito de Célcio.

A Tabela 2 apresenta a matriz de planejamento 2° com a média dos resultados obtidos da variavel resposta e
(%) em cada combinagdo de niveis para as varidveis de entrada, referente aos ensaios utilizando a solugéo de
Ca(0Cl), a 2,4%.

Tabela 2: Matriz de Planejamento para um fatorial 23 Cox = 2,4%:

Ensaio Rotacdo (rpm) pH C(mg.LY) e (%)
01 + + + 50,96
02 + - + 69,09
03 + + - 92,57
04 + - - 96,29
05 - + + 24,42
06 - - + 53,70
07 - + - 48,81
08 - - - 86,63
09 0 0 0 68,52
10 0 0 0 68,38

A Tabela 3 abaixo mostra a avaliacdo dos ensaios pela metodologia da variancia ( ANOVA), considerando as
repeticdes dos experimentos, a qual indica que o modelo é estatisticamente significativo, de acordo com Barros
Neto et al (2007), pois ao serem comparados os valores dos ensaios e o tabelado obtém um razdo de 24,67
para regressdo e quando essa razdo é maior que a unidade, o modelo é dito estatisticamente significativo. O
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coeficiente de correlagdo mdltipla do ajuste do modelo (R?) que foi igual a 0,98 e sendo este mais proximo da
unidade, mais ajustado sdo os dados experimentais do modelo. A ANOVA também apresenta os valores das
variancias e sabendo que quando os valores das variancias explicaveis simples e maximas estdo proximos de
100% menos erros estardo sendo adicionado ao modelo, devido a possiveis erros experimentais e a falta de
ajuste.

Tabela 3: Avaliacdo Estatistica do Planejamento experimental para Coy = 2,4%.

Fonte de Variagdo Soma Quadrética NUmeros de Graus de Média Quadratica
Liberdade

Regressédo 8780,08 6 1463,3467

Residuos 210,827 11 19,1661

Falta de Ajuste 163,14 2 81,5685

Erro Puro 47,69000 11 4,3355

Total 8990,91 19

Featculado REG 76,35

Ftavelado REG 3,0946

Featcutado- F tabelaco 24,67

%MNx. Explicada 97,66

%MXx. Explicavel 99,47

R 0,98

O modelo estatistico empirico obtido pela regressdo dos dados experimentais com 0s parametros que
apresentaram efeito estatisticamente significativo esta apresentado pela equacdo (6), o que comprova a
influéncia positiva da agitacdo sobre a eficiéncia da remocéo da cor, assim como as interacdes agitagdo e pH.
As interacOes agitacdo e concentracdo apresentam influéncia negativa, tendo também a concentragdo e pH
parcelas negativas na equacéo.

E =65,93 + 11,91 Rot — 15,76 Conc — 11,12 pH - 1,43 Rot Conc + 5,65 Rot pH Equagcdo (6)
Com os dados obtidos pelo planejamento foi possivel comprovar através do grafico de Pareto (Figura 5) que a

interagdo entre as varidveis concentracdo e pH ndo apresentam efeito significativo. A maior influéncia estatistica
observada no modelo foi do efeito individual das varidveis concentracéo, agitacéo e pH.
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Figura 5: Gréfico de Pareto referente ao Planejamento experimental, Coy = 2,4%.

As Figuras 6 e 7 representam as superficies de respostas obtidas com o auxilio do software Statistic 5.0 através
da utilizacdo dos dados experimentais. Na superficie da Figura 6 observa-se que as melhores regifes de
eficiéncias estdo localizadas nos pontos de baixa concentragdo da solucdo corante e maior agitacdo. Na

superficie da Fgura 7 observa-se que as melhores eficiéncias estdo localizadas nas regides de pH baixo e maior
agitacdo.

JUAE

Figura 6: Superficie de resposta para remogdo da coloragdo com Cg, = 2,4%.
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Figura 7: Superficie de resposta para remocdo da coloracdo com C,, = 2,4%.

Resultados do planejamento experimental 2° para o oxidante com 4,8%:
A Tabela 4 apresenta a matriz de planejamento 2° com a média dos resultados obtidos da variavel resposta ()

em cada combinacdo de niveis para as varidveis de entrada, referente aos ensaios utilizando solucdo de
Ca(OCl), a 4,8%.

Tabela 4: Matriz de Planejamento para um fatorial 2%, Coy = 4,8%

Ensaio Rotacdo (rpm) pH C(mg.L™Y) e (%)
01 + + + 68,64
02 + - + 70,94
03 + + - 95,52
04 + - - 82,91
05 - + + 33,94
06 - - + 56,75
07 - + - 60,61
08 - - - 85,88
09 0 0 0 70,14
10 0 0 0 70,00
11 0 0 0 70,06

A Tabela 5 abaixo mostra a avaliacdo dos ensaios pela metodologia da variancia ( ANOVA), considerndo as
repetigdes dos experimentos, a qual indica que o modelo é estatisticamente significativo, conforme Barros Neto
et al ( 2007), pois ao serem comparados os valores dos ensaios e o tabelado obtém um razdo de 26,48 para
regressao e quando essa razdo & maior que a unidade, o modelo é dito estatisticamente significativo. O
coeficiente de correlacdo multipla do ajuste do modelo (R?) que foi igual a 0,98 e sendo este mais proximo da
unidade, mais ajustado sdo os dados experimentais do modelo. A ANOVA também apresenta os valores das
variancias e sabendo que quando os valores das variancias explicaveis simples e maximas estdo proximos de
100% menos erros estardo sendo adicionado ao modelo, devido possiveis erros experimentais e a falta de
ajuste.
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Tabela 5: Avaliacao Estatistica do Planejamento experimental para C,y = 4,8%

Fonte de Variagdo Soma Quadratica Numeros de Graus de Média Quadratica
Liberdade

Regresséo 5192,528 6 865,4213

Residuos 116,167 11 10,5606

Falta de Ajuste 76,87 2 38,4355

Erro Puro 39,29600 11 3,5724

Total 5308,70 19

Featcutado REG 81,95

Frabelado REG 3,0946

Featcutado-F tabetado 26,48

%Mx. Explicada 97,66

%Mx. Explicavel 99,47

R 0,98

O modelo estatistico empirico obtido pela regressdo dos dados experimentais com 0s pardmetros que
apresentaram efeito estatisticamente significativo esta apresentado pela Equacdo (7), o que comprova a
influencia positiva da agitacdo sobre a eficiéncia da remogdo da cor, assim como as interacfes agitacéo e
concentragdo. As interagdes concentracao e pH apresentam influéncia negativa, tendo também a concentragdo e
pH parcelas negativas na equago.

E =69,53 + 10,10 Rot — 11,83 Conc — 4,72 pH + 2,12 Rot Conc + 7,29 Rot Conc - 1,55Conc pH Equacéo (7)

Com os dados obtidos pelo planejamento foi possivel comprovar através do grafico de Pareto (Figura 8) que as
variaveis agitacdo e concentracao apresentaram efeito significativo para os ensaios realizados, assim como suas
interacOes, apresentado a concentragdo da solugdo do corante como sendo a variavel de maor influencia para o
modelo.

. i
MR L . : .‘... 21.30003

| 1544843

-5051015202530
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Figura 8: Grafico de Pareto referente ao Planejamento experimental, C,y = 4,8%

As Figuras 9 e 10 representam as superficies de respostas com o auxilio do software Statistic 5.0 através da
utilizagdo dos dados experimentais, apés tratamento de otimizagdo por planejamento fatorial 2°. Na superficie
da Figura 9 observa-se que as melhores regiGes de eficiéncias estdo localizadas nos pontos de baixa
concentragdo da solucdo corante e maior agitacdo. Na superficie da Figura 10 observa-se que as melhores
eficiéncias estdo localizadas nas regides de pH baixo e maior agitacao.
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Figura 10: Superficie de resposta para remocéo da coloragédo com C,, = 4,8%.

Descoloracéo das solucdes aquosa dos planejamentos fatoriais 2°:

A Figura 11 abaixo mostra a descoloracdo de todas as solucfes aquosa do corante Foron azul S-RLB
preparada em laborat6rio ap6s oxidagdo com a solucdo do hipoclorito de célcio 2,4% e 4,8%, onde se realizou
a varredura do espectro de todas as amostras do planejamento fatorial 2*, dentro da regi&o do visivel.

10 ABES — Associagdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Figura 11: Descolorimento das solugdes aquoasas dos planejamentos fatorial 2*
CONCLUSOES

As seguintes consideracfes podem ser listadas, apds a conclusdo desta pesquisa e analise dos resultados
obtidos.

A proposta desta pesquisa para degradacdo da cor da solucdo do corante Foron Azul S-RLB preparada em
laboratorio mostrou-se extremamente satisfatoria, permitindo ndo sé a comprovacédo da eficacia da oxidagdo,
como também na utilizacdo de um recurso ainda ndo disponivel para o0 mercado de tratamento de efluentes que

é o hipoclorito de célcio em solucéo.

Pelo método de planejamento experimental conclui-se que a variavel que mais influenciam no processo da
remocao de cor, via oxidagdo € a concentragao.

A eficiéncia maxima de remocéo do corante Foron Azul S-RLB foi de 96,26% utilizando o oxidante com
concentragdo de 2,4% para o pH=4, rotacdo de 250 rpm e concentra¢do da solugdo corante de 1,5 mg/L.

A eficiéncia maxima de remoc¢do do corante Foron Azul S-RLB foi de 95,52% utilizando o oxidante com
concentragdo de 4,8% para o pH=11, rota¢do de 250 rpm e concentracdo da solucédo corante de 1,5 mg/L.

A concentracdo do oxidante utilizada nesta pesquisa tem relacdo direta na eficiéncia de remog&o da cor, assim
como no tempo de residéncia.

Esta pesquisa revelou que a solugdo de Hipoclorito de Céalcio em solucédo é altamente atrativa para remocéo da
cor de corantes azo de efluentes téxteis, podendo desencadear uma nova rota tecnolégica para tratamento de

efluentes industriais.
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