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RESUMO

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém-se destacado nos
ultimos anos como uma tecnologia alternativa ao tratamento de varias
matrizes ambientais, dentre elas, as dguas residuérias téxteis. Aplicou-se
a oxidacdo fotoquimica (UVC/H.0,) no tratamento de trés &guas
residudrias téxteis reais, previamente tratadas biologicamente,
denominadas de ART-A, ART-B e ART-C. Primeiramente, para a
oxidacdo fotoquimica (UVC/H202), um estudo cinético foi realizado para
determinar as condi¢des operacionais, tais como a dosagem de peréxido
de hidrogénio (0 — 100 mM), pH da solugdo (3,0; 5,0; 9,0 e pH natural
das aguas residuérias: 8,1 (ART-A), 7,7 (ART-B) e 8,3 (ART-C)) e
temperatura da solucéo (15, 23, 35 e 50 °C). A fotdlise do perdxido de
hidrogénio sob radiagdo UVC demonstrou ser uma tecnologia eficiente
na remocao de cor das trés aguas residudrias téxteis reais. O processo
UVC/H;0; aplicado a ART-A e ART-B, respectivamente, resultou em
uma remocgdo de cor de 81% e 68% (método Pt-Co), 83% e 72%
(DFZazsnm), 88% e 76% (DFZs;snm) e 86% e 69% (DFZgonm),
utilizando 25 mM de H20; e 8,3 e 5,5 kduvc L em 180 min e 120 min,
respectivamente. A agua residudaria téxtil — C (ART-C) apresentou
pardmetros para remoc¢do de cor, tais como, menor tempo/energia para
descoloracdo, temperatura de saida do reator biolégico favoravel a
descoloracdo e pH da propria agua residuaria como melhor resultado para
a descoloracdo. Sendo estes de 90 min/4,1 kluvc L?; 35 °C e 8,31
respectivamente. O processo UVC/H>0; aplicado @ ART-C resultou em
uma remocgdo de cor de 92% (método Pt-Co), 94% (DFZazsnm), 96%
(DFZs25nm) e 94% (DFZs2onm). Considerando o langcamento das aguas
residudrias tratadas em corpos receptores, a biodegradabilidade de
ART-A e ART-B, foi avaliada a partir do teste Zahn-Wellens, o qual
demonstrou um aumento significativo no percentual de carbono
biodegradavel ao final do foto-tratamento (62% para ART-A e 45% para
ART-B). Por outro lado, com o propoésito de relso no beneficiamento
téxtil, ART-C foi utilizada como &gua de banho durante o processo de
tingimento do substrato de algoddo e as amostras obtidas resultaram em
bons indicadores de qualidade quando comparados ao processo padréo. A
percentagem méaxima de &guas residuérias téxteis tratadas por oxidacéo
fotoquimica que podem ser reutilizadas — a fim de cumprir os critérios
de aceitacdo mais restritivos do mercado téxtil — foi de 50%.

Palavras-chave:  Aguas Residuarias  Téxteis. UVC/H20x.
Biodegradabilidade. Remocéo de Cor. Relso de Agua. Tingimento.
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ABSTRACT

The Advanced Oxidation Processes (AOPs) have emerged as an
alternative technology to the treatment of many environmental matrices,
among them, the textile wastewaters. This work concerns the application
of photochemical oxidation (UVC/H.05) in the treatment of three real
textile wastewaters (ART-A, ART-B, and ART-C), which were
previously biologically treated. A kinetic study was performed aiming to
determine the optimum operating conditions such as, the dosage of
hydrogen peroxide (0 - 100 mM), solution pH (3.0, 5.0, 9.0 and natural
wastewater pH: 8.1 (ART-A), 7.7 (ART-B), and 8.3 (ART-C)), and
solution temperature (15, 23, 35, and 50 °C). The photolysis of hydrogen
peroxide under UVC radiation showed to be an efficient decolourization
technology. UVC/H;0; reaction applied to the ART-A and ART-B
resulted in a color reduction of 81% and 68% (Pt-Co method), 83% and
72% (DFZ436nm), 88% and 76% (DFZs25nm) and 86% and 69% (DFZs20nm)
using 25 mM H,0- and 8.3 and 5.5 kJuvc L at 180 min and 120 min of
reaction, respectively. The textile wastewater - C (ART-C) presented the
parameters for decolourization, such as, less time/energy for
decolourization, exit temperature of the biological reactor favorable to the
decolourization, and pH of the wastewater itself as the best result for a
decolourization. Finally, for the purpose of reuse in textile processing,
UVC/H20:; reaction applied to the ART-C resulted in a color reduction of
92% (Pt-Co method), 94% (DFZasenm), 96% (DFZszsnm) and 94%
(DFZs20nm) using 25 mM H20; and 4.1 kJuvc L™ at 90 min of reaction.
The biodegradability of the textile wastewaters was evaluated using the
Zahn-Wellens test, and it was observed a significant increase in the
percentage of biodegradable carbon along the photo-treatment (62% for
TWA and 45% for TWB). ART-C was used in the dyeing of the cotton
substrate, and was performed in order to evaluate the reuse capacity of
photochemical textile wastewaters treated in textile processing. The
maximum percentage of textile waste water treated by photochemical
oxidation which can be reused with the purpose of the acceptance criteria
and restrictive of the textile market - was 50%.

Keywords: Textile Wastewaters. UVC/H20,. Biodegradability
Decolourization. Water reuse. Dyeing.
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1 INTRODUGAO GERAL

A sociedade cientifica se defronta com diversos problemas globais,
inerentes ao desenvolvimento humano. Neste panorama, as preocupagoes
ambientais sdo também de grande relevancia, em particular, o uso da agua
e a preservagdo dos recursos hidricos. Além disso, sabe-se que as
demandas estdo se tornando cada vez maiores com 0 crescimento
acelerado da populacéo e de seus padrBes de conforto e bem-estar que
regem a vida moderna.

Por conseguinte, inevitavelmente, todos os setores da sociedade,
especialmente o setor industrial, estdo cada vez mais interessados em se
adequar as legislacdes ambientais a fim de se atingir um desenvolvimento
sustentavel e se tornar mais competitivos as exigéncias dos mercados
internacionais. As indlstrias para se manterem competitivas,
principalmente aos olhos dos mercados internacionais, devem estar livres
de pendéncias judiciais.

Uma reducdo no consumo de agua pelas inddstrias ocasiona uma
maior consciéncia ambiental, assim como, na reducdo dos custos e em
marketing ambiental-econémico que pode ser proeminente para abertura
de novos mercados. No caso do setor industrial téxtil — reconhecido
mundialmente pelo grande consumo de agua e pelo desenvolvimento
continuo no tratamento das aguas residuérias téxteis (ART) — cumprir
com as legislagdes ambientais, no que concerne a emissdo aos corpos
hidricos ou em caso de reliso de agua, torna-se de grande relevancia.

Deste modo, isto gera uma crescente necessidade em pesquisa €
desenvolvimento que visam englobar a aplicacdo de novas tecnologias
para minimizar custos e impactos ambientais. Ademais, se for possivel
nao apenas descartar a menor quantidade das aguas residuarias téxteis aos
corpos hidricos e, neste caso, conseguir aplica-las em alguma das etapas
do processo industrial.

O reGso de &gua favorece a reducdo da demanda sobre os
mananciais por promover a substituicdo da agua potavel por outra de
qualidade inferior, todavia, compativel com o uso especifico a ser
destinado. Além disso, promove a sustentabilidade no beneficiamento
téxtil, pois a agua residudria tratada pode ser utilizada em tingimentos de
substratos, por exemplo. Nesse contexto, a adocao da utilizacdo de aguas
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residuarias proporciona a reducao do consumo de agua potéavel tornando-
se uma ferramenta para gestdo de recursos hidricos.

As principais fontes de aguas residudrias téxteis sdo provenientes
dos processos de lavagem, alvejamento de fibras naturais e do tingimento.
Esses processos geram daguas residuarias de grande complexidade
guimica e diversidade devido a grande variedade/quantidade de fibras,
corantes, auxiliares téxteis e produtos de acabamento.

A acumulacdo de corantes em corpos hidricos pode reduzir a
transmissao de luz para a vida aquatica, ou seja, impedindo a fotossintese
prejudicando tanto a flora como a fauna aquatica. Dentre os parametros
de qualidade das aguas, a cor é um dos fatores mais relevantes para
avaliacdo/analise. Métodos de medida e limites aceitaveis foram
estabelecidos, contudo, cada pais possui sua propria legislagdo e emprega
metodologia especifica.

O tratamento de aguas residuarias téxteis é uma questao de grande
interesse devido a magnitude dos impactos causados quando ha uma
gestdo inadequada. E notério uma tendéncia crescente em busca de
alternativas que visam solucgdes mais eficazes no &mbito do tratamento
dos contaminantes gerados em seus respectivos processos de producéo.
Novas tecnologias tém sido desenvolvidas para o tratamento de aguas
residudrias téxteis e, em sua grande maioria, se concentram na reducéo da
cor.

O tratamento por oxidagdo fotoquimica — UVC/H20, — tem sido
amplamente aplicado em pesquisas em escala laboratorial, para a remogéo
de cor em solucBes constituidas de um ou mais corantes (GALINDO;
KALT, 1998; ALATON; BALCIOGLU, 2001; GALINDO; JACQUES;
KALT, 2001; GEORGIOU et al, 2002; MURUGANANDHAM,;
SWAMINATHAN, 2004, 2006; SCHRANK et al., 2007; ALEBOYEH;
KASIRI; ALEBOYEH, 2012; ZUORRO; LAVECCHIA, 2013).
Entretanto, pesquisas que envolvem o estudo de corantes em solucdo néo
proporcionam resultados tdo congruentes a realidade das caracteristicas
fisico-quimicas das aguas residuarias téxteis.

Estudos com A&gua residuéria téxtil sintética (ALATON;
BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002) possibilitam resultados mais
proeminentes frente aos estudos com solugdes de corantes. Todavia,
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pesquisas que discorrem a respeito do tratamento por oxidagédo
fotoquimica — UVC/H0, — em 4&guas residudrias téxteis reais
(GEORGIOU et al., 2002; AZBAR; YONAR; KESTIOGLU, 2004;
SCHRANK et al., 2007) ainda sdo minoria, perante a relevancia destas
pesquisas.

Ademais, avaliar a potencialidade de reGso das aguas residuarias
téxteis no beneficiamento téxtil ap6s o tratamento por oxidacdo
fotoquimica (UVC/H,02) é a motivacdo para o desenvolvimento desta
pesquisa.

O presente trabalho foi dividido em capitulos:

No Capitulo 1 tem-se uma introdugdo geral ao trabalho realizado e
a motivacdo na qual foi a forca motriz para o desenvolvimento desta
pesquisa.

No Capitulo 2 encontram-se 0s aspectos tedricos que serviram de
base a elaboragdo deste trabalho. Primeiramente é apresentada a ind(stria,
sua relevancia econémica, assim como, 0s produtos téxteis e 0s sistemas
de producéo téxtil (beneficiamento téxtil). Em seguida, sdo descritas as
aguas residurias téxteis, suas principais caracteristicas e as legislacfes
gue concernem para um desenvolvimento industrial sustentavel. Na
sequéncia, estdo relacionados os principais tipos de tratamentos para as
aguas residuarias téxteis voltados para a remocéao da cor, com uma breve
discussdo baseada a respeito dos processos mais utilizados no mundo.
Finalmente, sdo discutidos os Processos Oxidativos Avangados (POAS).

No capitulo 3 é apresentado o estado da arte em relacdo ao
UVC/H202, assim como, é apresentado o estado da arte para o relso de
aguas residuarias téxteis no beneficiamento téxtil.

No capitulo 4 estd descrita a metodologia experimental utilizada
neste estudo. S8o apresentadas as caracterizagdes fisico-quimicas das
aguas residudrias téxteis, sua obtencéo e caracteristicas principais. Além
disso, sdo descritas as metodologias utilizadas para todo o
desenvolvimento da pesquisa, tais como, de remocéo de cor, de avaliagéo
da biodegradabilidade, de tratamento de oxidacdo fotoquimica
(UVC/H20.) e de relso da agua tratada no beneficiamento téxtil.
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No capitulo 5 encontram-se os resultados obtidos do processo de
oxidacéo avangada UVC/H;0O,, realizado como etapa de polimento na
remocdo da cor de trés aguas residuérias téxteis reais: ART-A, ART-B e
ART-C. Neste capitulo encontra-se também os parametros
(tempo/energia; temperatura e pH) avaliados para a descoloracdo destas
aguas residudrias. Encontra-se a avalicdo da biodegradabilidade de duas
aguas residudrias téxteis reais: ART-A e ART-B e a sele¢do de ART-C
como a agua de redso no beneficiamento téxtil.

No capitulo 6 encontram-se os resultados obtidos do processo de
oxidacdo avancada UVC/H,0; referente ao reliso de aguas residuarias
téxteis reais (ART-C), tratadas por oxidacdo fotoquimica UVC/H202, no
beneficiamento téxtil, mais precisamente na etapa de tingimento.

Finalmente, no capitulo 7 encontram-se as conclusdes.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar o processo de oxidacdo fotoquimica UVC/H;0, utilizado

como uma etapa de polimento, na remogdo de cor de aguas residuarias
téxteis reais, assim como, na possibilidade de retso das aguas residudrias
téxteis tratadas por processo fotoquimico em etapa de tingimento do
beneficiamento téxtil.

1.1.2

Objetivos Especificos

Realizar o tratamento de oxidagdo fotoquimica — UVC/H20; —
em aguas residudrias téxteis reais como etapa de polimento apés
a oxidacdo bioldgica;

Avaliar a eficiéncia na remog¢do da cor pelo tratamento de
oxidacao fotoquimica UVC/H,0;;

Investigar o efeito da concentragdo inicial de perdxido de
hidrogénio [H.0;], do pH e da temperatura na eficiéncia da
oxidacdo fotoquimica UVC/H203;

Determinar a biodegradabilidade das aguas residuarias téxteis
foto-tratadas;

Avaliar a capacidade de reGso de aguas residuarias téxteis,
previamente tratadas por oxidagdo fotoquimica UVC/H20,, no
beneficiamento téxtil.






Capitulo 2

Aspectos Teoricos
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2  ASPECTOS TEORICOS

Neste Capitulo estdo apresentados 0s aspectos tedricos que
serviram de embasamento ao trabalho desenvolvido. Estes aspectos foram
divididos em unidades ou sub-topicos: industria téxtil, corantes,
beneficiamentos téxteis, aguas residudrias téxteis e processos de
tratamento de &guas residuarias téxteis.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL
2.1.1 Representacdo Econdmica no Mundo e no Brasil

O Brasil esta entre os dez principais mercados da inddstria téxtil
no mundo, sendo o setor téxtil e de confeccdo o segundo maior
empregador do pais no setor industrial e apesar de ser o quinto maior pélo
industrial téxtil do mundo - e 0 quarto de confec¢éo - participa com menos
de 24% desse mercado. O mundo téxtil é mais de 50% asiatico, com
destaque para a China. Os asiaticos lideram todas as estatisticas do setor:
maiores exportadores, maiores produtores, maiores empregadores,
maiores produtores de algoddo, maiores investimentos e maiores
empresas. (ABIT, 2015).

No Brasil, a cadeia téxtil produziu em 2014 cerca de R$ 126
bilhdes, o que é equivalente a 5,6% do valor total da producéo da inddstria
brasileira de transformagdo, ai excluidas as atividades de extracéo mineral
e a construcdo civil, que complementam o setor secundario da economia.
Os empregos gerados pela cadeia de produgao téxtil somaram 1,6 milh&o
de postos de trabalho em 2014, ou o equivalente a 17% do total de
trabalhadores alocados na producéo industrial nesse ano, o que demonstra
gue, além da sua grande relevancia econdmica, esse € um segmento de
forte impacto social (SINTEX, 2015).

O Sudeste é a principal regido produtora de téxteis no pais,
concentrando os maiores mercados consumidores, além de sediar os
principais centros de distribuicéo de atacado e varejo. Porém, entre 2010
e 2014, o Sudeste perdeu parcelas de sua participacdo para as regides
Nordeste, Centro-Oeste e Sul do pais (ABIT, 2015). Os investimentos
totais realizados na cadeia téxtil em 2014, em modernizacdo efou
ampliacdo da capacidade produtiva (maquinas, instalacGes, treinamento,
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etc.), estimados pela ABIT (2015), chegaram a R$ 4,3 bilhdes.

Nos ultimos anos, o Brasil vem se consolidando como um pais
importador de produtos téxteis e confeccionados. As importacGes
brasileiras de 2014, incluindo as fibras e os filamentos téxteis, cresceram
9,4% em volume de toneladas e 5,2% em valores em délares em relagédo
ao ano de 2013. Entre 2010 e 2014, cresceram 15% em volume e 43% em
valores (ABIT, 2015).

No estado de Santa Catarina estdo localizadas mais de 15% dos
produtores da cadeia téxtil brasileira, ou 4.937 unidades de producéo,
sendo 798 produtoras ou beneficiadoras de manufaturas téxteis e 4.139
fabricantes de artigos confeccionados. A maior participacdo de Santa
Catarina esta no segmento téxtil, com 27% do total nacional. Os maiores
destaques do estado sdo os setores produtores de malharia e
beneficiamento, nos quais participa com 37% da producdo nacional de
tecidos de malha e 30% da producéo de artigos beneficiados (SINTEX,
2015).

2.1.2 Beneficiamento Téxtil

Os produtos téxteis sdo derivados da manufatura de fibras que
podem ser naturais ou sintéticas. As duas principais fibras naturais
(animais ou vegetais) sdo a ld e o algodao, e as principais fibras sintéticas
(polimeros naturais ou sintéticos) incluem o poliéster, o rayon, o nylon, o
poliacrilico e as poliamidas. A diversificacdo da matéria-prima tem como
consequéncia a geracdo de uma variedade grande de produtos finais, 0s
guais exigem também muitos produtos auxiliares, além de constantes
alteragdes de ordem operacional (tempo e produtos) no processo téxtil
(OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Existem diferentes sistemas de producdo téxtil. Essa diversidade
de sistemas decorre do tipo de produto final que se deseja fabricar. Apesar
dessa diversificacdo, é possivel caracterizar o processo téxtil como um
conjunto de operacfes, o qual pode ser dividido em quatro etapas
distintas: fiacdo (producédo de fios), tecelagem e malharia (producéo de
tecidos),  beneficiamento/acabamento  (tingimento,  estamparia,
amaciamento, etc.) e confeccdo (producéo de roupas) (ABIT, 2015).
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O beneficiamento téxtil consiste em um conjunto de processos
aplicados aos materiais téxteis objetivando transforma-los a partir do
estado cru, em artigos brancos, tingidos, estampados e acabados. O
beneficiamento pode ser dividido em: beneficiamento primario,
beneficiamento secundério e beneficiamento terciario ou final. O
beneficiamento priméario é toda operacdo que consiste em preparar o
substrato para receber coloragdo, ou seja, prepara o tecido para que seja
possivel efetuar o tingimento, a estamparia ou o0 acabamento.

O beneficiamento secundario é a coloragcdo que pode ser total
(tingimento) ou parcial (estamparia). Finalmente, o beneficiamento
terciario ou final é a operacdo que transforma as caracteristicas fisico-
quimicas do substrato apds o tingimento e/ou estamparia a fim de
propiciar um acabamento de qualidade. Encontra-se a seguir um
fluxograma da cadeia téxtil (Figura 1) com o propdsito de uma melhor
compreensdo dos processos envolvidos no beneficiamento téxtil.
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Os processos do beneficiamento téxtil mais relevantes para a
presente pesquisa, sdo: a lavagem, o alvejamento e o tingimento. A
lavagem é o processo realizado para remover as impurezas naturais do
substrato para uma maior absorcéao, ja o processo de alvejamento é para
ocasionar alvura dos pigmentos naturais presentes no substrato. A
eficiéncia de lavagem pode ser medida através da determinacdo da perda
de massa. A perda de massa é comercialmente aceitavel para o substrato
de algoddo no intervalo de 4 — 8% (KARMAKAR, 1999). Para o
alvejamento, em geral, as amostras alvejadas que contém indices de
alvura entre 75 e 85% estdo comercialmente aceitaveis (BHUIYAN et al.,
2015).

No processo de tingimento do substrato, apenas uma certa
guantidade de corante é retida pelo tecido e, como resultado, uma
guantidade consideravel (10 — 40%) de corantes hidrolisados ndo-fixados
ao substrato permanecem nas aguas residudrias téxteis, resultando em um
efluente altamente carregado (ROSA et al., 2015). De todos os substratos
téxteis tingidos, o algoddo é o mais utilizado e mais de 50% de algodao
tingido é produzido com corantes reativos. Estima-se que cerca de
10 — 60% de corantes reativos sdo perdidos durante a tinturaria téxtil,
produzindo grandes quantidades de &guas residudrias coloridas
(ALLEGRE et al., 2006).

2.2 CORANTES

Os corantes sdo produtos quimicos normalmente aplicados em
solucdo para fixagdo em um substrato. As principais caracteristicas que
sdo desejaveis nos corantes sdo: serem estaveis a luz, apresentarem uma
distribuicdo uniforme, propiciarem um alto grau de fixacéo e resistirem
ao processo de lavagem. Essas caracteristicas essenciais aos corantes
somente foram conseguidas com o surgimento dos corantes sintéticos.
Atualmente, a maioria dos corantes e pigmentos comerciais sao
substancias sintéticas, com excecdo de alguns pigmentos organicos
(GUPTA; SUHAS, 2009; NIDHEESH; GANDHIMATHI; RAMESH,
2013), (SCHRANK et al., 2007).

A molécula de corante utilizada para tingimento do substrato de
fibra téxtil pode ser dividida em duas partes principais, o grupo croméforo
e a estrutura responsavel pela fixacdo a fibra (estruturas aromaticas que
absorvem luz visivel e que fixam 0s corantes para dentro dos substratos).
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Existem varios grupos croméforos utilizados atualmente na sintese
de corantes, e sdo classificados segundo sua fixa¢do, como por exemplo,
acidos, diretos, basicos, de enxofre e reativos. No entanto, o grupo mais
representativo e largamente empregado pertence a familia dos
azocorantes, que representam cerca de 60% dos corantes atualmente
empregados no mundo, sendo extensivamente utilizados no tingimento de
substratos téxteis (LUCAS; PERES, 2006; TICHONOVAS et al., 2013).

O Colour Index (catadlogo da Society of Dyers and Colourists)
registra atualmente mais de 8 mil corantes organicos sintéticos associados
a indastria téxtil. Para atender um mercado cada vez mais exigente, a
indGstria tem investido no desenvolvimento de corantes com
propriedades especificas, para obter boa fixacdo da coloragéo nos tecidos,
oferecendo alta resisténcia aos agentes desencadeadores do desbotamento
(ZANONI; CARNEIRO, 2001). Na Tabela 1 encontram-se as
classificacbes dos corantes: conforme a composicdo quimica e a
nomenclatura téxtil.

Tabela 1 — Classificacdo dos corantes conforme a composi¢cdo quimica e a
nomenclatura téxtil.

Classificacdo conforme a Classificacdo conforme a
composicao quimica nomenclatura téxtil

Corantes azo Corantes acidos
Corantes de antraquinona Corantes azoicos
Corantes heterociclicos* Corantes basicos
Corantes indigoide Corantes diretos
Corantes nitro Corantes dispersos
Corantes ftalocianina Corantes mordentes
Corantes polimetina Pigmentos
Corantes estilbeno Corantes reativos
Corantes de enxofre Corantes de enxofre
Corantes de trifenilmetano Corantes de cuba

* Inclui diferentes subgrupos contendo sistemas heterociclicos
Fonte: (BROADBENT, 2001).
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2.3 AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS

Aguas residuérias téxteis normalmente contém contaminantes
secundarios, tais como agentes de dispersao, sais, emulsionantes, agentes
de nivelamento, e em alguns casos, 0s metais pesados. Dependendo das
suas respectivas concentragdes, eles tém um efeito pronunciado sobre o0s
parametros de qualidade legalmente impostos, como o pH, a DQO, TOC
e condutividade (ARSLAN-ALATON, 2003).

A industria téxtil encontra-se entre as industrias de maior potencial
poluidor devido ao alto consumo de agua e, portanto, produgdo de altos
volumes de &guas residuérias. Atualmente no setor téxtil, um quilograma
de malha tingida consome mais de 150 litros de agua (VAJINHANDL;
VALH, 2014). O que resulta, por exemplo, em um consumo anual de
cerca de 20 bilhdes de litros por ano somente no estado de S&o Paulo
(SABESP, 2014). Segundo a SABESP (2014), se todas as industrias
brasileiras reutilizassem a agua, deixariam de consumir cerca de 1,65
bilhdo de litros por dia, suficientes para abastecer regularmente
8,2 milhdes de pessoas, contudo, apenas 1% das indUstrias faz o
reaproveitamento.

A acumulacdo de corantes em corpos hidricos pode reduzir a
transmissao de luz para a vida aquatica, ou seja, impedindo a fotossintese
prejudicando tanto a flora como a fauna aquatica. Por conseguinte, as
aguas residuéarias téxteis causam grande preocupacdo devido a
possibilidade de causarem alteracGes das propriedades da dgua em corpos
receptores, tais como, diferencas de temperatura, carga organica, pH, cor
e turbidez (LOPEZ-LOPEZ et al., 2015).

Esta preocupacéo aliada ao grande consumo de agua pela indstria
téxtil (ZHENG; WANG; WANG, 2015), faz com que as aguas residuarias
téxteis sejam reconhecidamente um dos efluentes mais poluentes e, por
conseguinte, um dos mais pesquisados nas Gltimas décadas (SCHRANK
etal.,, 2007; KALRA et al., 2011; VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

As aguas residuarias téxteis sdo resultantes de vérias etapas do
beneficiamento, tais como o tingimento, lavagem, neutralizacao,
saponificagdo e de amolecimento. Uma enorme quantidade de aditivos e
sal sdo geralmente usados, no entanto, mais de 40% dos corantes séo
geralmente encontrados nas aguas residuarias (ALLEGRE et al., 2006).
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O processo de fabricagdo téxtil € complexo e dindmico, a medida
que sofre grandes alteracdes, sendo estas, dependentes das fibras
utilizadas no processo, assim como, a ampla variedade de substratos
utilizados, produtos quimicos, equipamentos e etapas de acabamentos
empreendidas. Dessa maneira, as aguas residuarias do processo da
indUstria téxtil podem variar amplamente, entretanto, elas sdo geralmente
caracterizadas por um teor de matéria organica moderado, baixa
biodegradabilidade, valores de pH varidveis, geralmente na gama
alcalina, e cor intensa (Tabela 2) (CORREIA; STEPHENSON; JUDD,
1994; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011). Além disso,
Delée (1998) relata que as aguas residuarias téxteis geralmente sdo
constituidas de 6leos minerais, eletrolitos, sélidos em suspenséo, matéria
organica ndo-recalcitrante, etc.
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2.3.1 Legislacdo para emissdo de aguas residuarias téxteis em
corpos hidricos

Muitas nacdes, tais como os Estados Unidos, Canada e Australia
possuem uma legislacdo ambiental nacional onde séo estabelecidos os
valores-limite para emissdo de aguas residuarias téxteis em corpos
hidricos. Em outros paises, por exemplo a India, Paquistdo e na Malasia,
os limites de emissdo sdo apenas recomendados, ou seja, ndo é
obrigatorio, ndo existem valores-limite (HESSEL et al., 2007).

A legislacdo ambiental brasileira apresenta um conjunto de leis,
decretos e resolucdes que definem o langamento de aguas residuérias aos
corpos hidricos. Em nivel federal existe a Resolucdo n° 357 (17/03/2005)
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual dispGe
sobre a classificacéo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condi¢Ges e padrdes de
langcamento de aguas residuérias.

Ja a resolucdo n°430 da CONAMA (13/045/2011), dispde sobre
condicdes e padrdes de lancamento das aguas residudrias, complementa e
altera a Resolucéo n° 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional
do Meio Ambiente — CONAMA. Em Santa Catarina, 0 Decreto n°14250
(05/06/1981) regulamenta os padrdes estaduais de emissdo de aguas
residudrias. Além do decreto, Santa Catarina possui a Lei Estadual
n°14675 (13/04/2009) que instituiu o “Cddigo Estadual do Meio
Ambiente” e apresenta novos limites para lancamento de Aaguas
residuérias domésticas e industriais em corpos hidricos. Um quadro
comparativo com o0s valores limites para o lancamento de &guas
residuarias segundo a legislacdo atual é apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de emissdo de aguas residuarias téxteis em corpos hidricos.

Resolugdo  Resolugéo Lel

Parametros ~ CONAMA CONAMA  Decreto  Estadual
10 357 10 430 n° 14250 SC

n° 14675

pH 5.0-9.0 5.0-9.0 6.0-9.0 6.0-9.0
Temperatura (°C) <40 <40 <40 n.e.?
Cor (Pt-Co) n.e.? n.e.? n.e? n.e.?
DBOSsz0c (Mg.L” 42 60 60 80

)

2n.e. — Ndo especificado.
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Os agentes colorantes, contidos nas aguas residudrias téxteis,
estdo entre os maiores poluentes com potencial para modificar a qualidade
das aguas. Apesar disso, ndo existe um consenso com relacdo aoc método
analitico de detecgéo da cor em corpos d’agua, nem dos limites legais

aceitaveis.

A Tabela 4 apresenta de forma resumida os métodos analiticos e
0s padrdes de cor em diversos paises.

Tabela 4 - Métodos analiticos e limites de cor em guas residudrias téxteis.

Pais ou area Método analitico Limites
Franca? Taxa de diluicéo 30 diluicdes
Alabama . .
(EUA)° ADMI <50 unidades (a jusante)
Italia® Taxa de diluicéo 20 diluicdes
China

Continental

Taxa de diluicao

Absorbancia em 435,

50 a 100 diluicbes

c -1
Alemanha 595 e 620 NM 7,5e3m
L 200 unidades para
V'rgm'ﬁ ADMI descargas em plantas
(EUA) Sy
municipais de tratamento
Wisconsin .
(EUA) b ADMI 225 — 600 unidades
Tailandia ® ADMI 400 unidades
Coreia® ADMI 200 — 400 unidades
Filipinas® Platina-cobalto 100 — 200 unidades
. . Absorbéancia em 400, g
ReanbUnldO 450, 500, 550, 600 Depende do corpo d’agua
receptor
700 nm
N&o ha padréo
especifico: utiliza-se
Brasil ¢ 9 DS 661 0 75 mg Pt-Co L*

do corpo d’agua
receptor (Platina-
cobalto).

Fontes: 3 HESSEL et al., 2007); ®(ROZZI et al., 1998); °DIN ISO: 7887/2012.9
Resolugdo CONAMA n. 430 (Brasil, 2011).
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Apesar do elevado impacto que efluentes coloridos podem causar
em corpos receptores, no Brasil ndo ha especificacdo de limites aceitaveis
de cor para emissdo de aguas residudrias aos corpos hidricos. A partir
desta premissa, observa-se a necessidade de reformulagdo da atual
legislacéo, de forma a especificar limites de cor aceitaveis para emissao
de &guas residudrias em corpos hidricos. Entretanto, compreende-se pelas
resolugdes/normas que na auséncia de padrdes normativos, utiliza-se
padroes de qualidade da classe em que o corpo receptor estiver
enquadrado. Por conseguinte, para corpos receptores de classe 2 e 3
(Aguas doces), o padrao de cor é de 75 mg Pt-Co L.

24 TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS

As 4guas residuérias téxteis sdo consideradas de dificil tratamento,
pois apresentam grande variabilidade na concentracdo de compostos
guimicos organicos e inorganicos, reduzido potencial de
biodegradabilidade, presenca de metais pesados, alta toxicidade, elevadas
vazoes e forte coloracdo (KALRA et al., 2011;SCHRANK et al., 2007).

E notdrio uma tendéncia crescente em busca de alternativas que
visam solugBes mais eficazes no @&mbito do tratamento dos contaminantes
gerados em seus respectivos processos de produgdo. Contudo, a maior
dificuldade estd na remocdo da cor proveniente do processo de
tingimento.

Pesquisadores descreveram que a oxidacdo bioldgica apresenta
bons resultados para a mineralizacdo da fracdo ndo-recalcitrante das
aguas residuarias (MANENTI et al., 2015b), entretanto, 0s processos
biolégicos convencionais nem sempre proporcionam resultados
satisfatérios na remocdo de cor (LUCAS; PERES, 2006; ARSLAN-
ALATON; ALATON, 2007).

O tratamento bioldgico seguido de floculagdo/decantacdo é um
processo de tratamento vidvel e, indubitavelmente, de baixo custo, sendo
este, 0 tratamento mais utilizado em Brasil. Em contrapartida, sabe-se que
0 processo fisico-quimico ndo promove a eliminacdo dos compostos
poluidores mas sim, somente os transfere de fase (LOPEZ-LOPEZ et al.,
2015).
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Nos paises desenvolvidos, especialmente nos EUA e na
Europa, por exemplo, outras tecnologias sdo também empregadas na
remogdo de cor das aguas residudrias téxteis, tais como processos
oxidativos avancados. Diversas tecnologias tém sido propostas para o
tratamento de aguas residudrias téxteis, tais como adsorcdo, coagulagdo
e a oxidacdo por hipocloreto (Tabela 5). Estes métodos podem ser caros
e, em alguns casos, eles também podem ndo eliminar completamente a
cor (ZAHARIA; SUTEU; MURESAN, 2012).
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2.4.1  Processos Oxidativos Avancados (POAS)

A combinacdo de processos bioldgicos e de polimento, com o
objetivo de reduzir custos e otimizar o tratamento, é atualmente a
abordagem mais comum aplicada ao tratamento de aguas residuarias
téxteis. Tecnologias fisicas e quimicas, tais como filtracdo por membrana
(CHENG etal., 2012), de coagulacédo (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012;
HAN et al., 2016) e a adsorcdo (OLUWAKEMI; ABDUL, 2015),
provaram ser capazes de remover ou degradar 0s corantes téxteis em
aguas residuarias pré-tratadas biologicamente, mesmo com algumas
desvantagens, como altos investimentos, entupimento da membrana,
formagdo de intermediarios tdxicos, lamas e geracdo de poluentes
secundarios (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012; ZAHRIM; HILAL,
2013).

Nos ultimos anos, pesquisas nesta area tém sido desenvolvidas
com foco na aplicacdo de Processos Oxidativos Avangados (POA) para o
tratamento de &guas residuarias que possuem em sua COMpPOSIGAOo
compostos com elevada estabilidade quimica efou baixa
biodegradabilidade (MALATO et al., 2009).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo tecnologias
consolidadas e efetivas de tratamento de aguas para a remocdo de
contaminantes organicos com elevada estabilidade quimica e/ou baixa
biodegradabilidade (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011). A
grande vantagem desses processos reside no fato de serem um tipo de
tratamento destrutivo, portanto, o contaminante ndo & simplesmente
transferido de fase e sim degradado através de uma série de reacles
guimicas (OLIVEIRA et al., 2001; ESPLUGAS et al., 2002; OLLER;
MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011; HAN; KIM; BAE, 2013). Sio
processos de degradacdo de contaminantes via geracdo de radicais
oxidantes a base de oxigénio, como radical hidroxila (HO«).

O potencial de oxidacéo do radical hidroxila (2,80 V) é superior
aos demais oxidantes comumente utilizados, tais como, cloro,
hipoclorito e ozbnio, apenas o fllor apresenta maior capacidade de
oxidacdo (3,03 V). Dessa maneira, 0s processos oxidativos avangados
possuem uma elevada eficiéncia, podendo alcangar a mineralizagdo dos
contaminantes organicos, transformando-os em di6xido de carbono e
agua.
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A versatilidade dos POAs reside no fato de os radicais hidroxila
poderem ser gerados a partir de diferentes processos. Os radicais hidroxila
podem ser produzidos utilizando-se agentes oxidantes como o 0zénio, o
perdxido de hidrogénio, além da radiacdo UV, ou de combinagdes como
03/H,0, (ozbnio/perdxido de hidrogénio), Os/UV (oz6nio/radiacao
ultravioleta), H.O/UV (perdxido de hidrogénio/radiacdo ultravioleta),
03/H202UV (0zbnio/ perdxido de hidrogénio/radiacdo ultravioleta) e da
combinacdo de peroxido de hidrogénio com ions ferrosos, sendo este
processo denominado de reagente de Fenton (ARSLAN-ALATON,
2003). A Figura 2 ilustra os meios atualmente conhecidos para obtencéo
dos radicais hidroxila (Marcelino et al., 2013).

Figura 2 - Obtencéo dos radicais hidroxilas por Processos Oxidativos Avangados.

H,0,/uv ‘ Fotocalise

Oxidagao

com ar
Gmido

Estes processos sdo capazes de decompor corantes a temperatura e
pressdo ambiente, além disso, podem ter uma vantagem sobre o
tratamento biolégico para fluxos de residuos que contém contaminantes
toxicos (GUPTA; SUHAS, 2009). Os POAs sdo muito usados para
degradar compostos ndo biodegradaveis, pois possuem a capacidade de
transformar compostos recalcitrantes em produtos biodegradaveis. Outro
aspecto relevante surge da possibilidade dos POAs serem usados

Fonte: MARCELINO et al., 2013.
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utilizados com outros processos , sendo muito utilizados pré ou pos-
tratamento bioldgico (ARSLAN-ALATON, 2003; OLLER; MALATO;
SANCHEZ-PEREZ, 2011). Combinando-se como um tratamento prévio,
pretende-se, em geral, a transformacdo oxidativa dos componentes em
substancias biologicamente degradaveis ou em substdncias mais
facilmente eliminaveis por processos fisico-quimicos convencionais, ou
seja, uma oxidacdo parcial.



Capitulo 3
Estado da Arte
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3 ESTADO DA ARTE

O presente capitulo estd dividido em duas partes, as quais foram
estruturadas com o propo6sito de apresentar a fronteira do conhecimento
atual referente a aplicaco de UVC/H»O, no tratamento de &guas
residudrias téxteis reais, bem como, do reiso de aguas residuarias téxteis.
Primeiramente, encontra-se 0 estado da arte referente a aplicacdo da
fotolise de perdxido de hidrogénio sob radiacdo UVC para o tratamento
de &guas residudrias téxteis reais, corantes e/ou aguas residuarias téxteis
sintéticas. Na sequéncia, sdo apresentadas pesquisas recentes sobre o
tratamento e redso de aguas residuarias téxteis.

3.1 PROCESSO DE OXIDACAO AVANCADA PARA O
TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS:
UVC/H,0;

3.1.1  Principios do Processo UVC/H;0;

A clivagem de perdxido de hidrogénio por irradiacdo UVC é um
método direto de geracdo de radicais hidroxila (HO«). Neste processo, as
moléculas de perdéxido de hidrogénio séo ativadas por irradiacdo UVC
para formar os radicais (Equacao 1)(GEORGIOU et al., 2002; ARSLAN-
ALATON, 2003).

H,0, + Av - 2HO 1)

Os radicais hidroxila atacam as moléculas orgéanicas para abstrair
um atomo de hidrogénio ou ocasionar a adicdo de um atomo de
hidrogénio nas ligacGes duplas (ARSLAN-ALATON, 2003). Através da
oxidacdo sdo gerados novos intermedidrios com uma massa molecular
inferior ou, em caso de completa mineralizacdo, ocorre a oxidacdo de
todos os compostos até a formacdo somente de moléculas de didxido de
carbono e 4gua (ARSLAN-ALATON, 2003).

O peroxido de hidrogénio é um produto quimico muito utilizado
em virtude ao baixo custo em sua comercializagdo. Devido a sua natureza
de aceitador eletrdnico, o H,O, reage com os elétrons da banda de
conducdo para gerar radicais hidroxila, que sdo necessarios para a
fotomineralizagio dos poluentes organicos. E necessario discutir alguns
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aspectos relacionados com o efeito desse receptor de elétrons. A adi¢éo
de perdxido de hidrogénio (H202) no meio reacional pode aumentar a taxa
de degradacdo até certo ponto, em geral, tém-se um intervalo 6timo de
concentragdo (ZUORRO; LAVECCHIA, 2013).

Neste contexto, deve também ser considerado que as aguas
residuarias reais podem conter substancias que podem competir com o
poluente alvo pelo radical hidroxila, tais como outros compostos
organicos e inorganicos e matéria organica natural (SALA;
GUTIERREZ-BOUZAN, 2014).

3.1.2 Tratamento de Aguas Residuérias Téxteis por Oxidac&o
Fotoquimica UVC/H,0;

A oxidagédo fotoquimica — UVC/H20, — tem sido amplamente
aplicada em pesquisas em escala laboratorial, para a remogéo de cor em
solucdes constituidas de um ou mais corantes (GALINDO; KALT, 1998;
ALATON; BALCIOGLU, 2001; GALINDO; JACQUES; KALT, 2001;
GEORGIOU et al., 2002; MURUGANANDHAM; SWAMINATHAN,
2004, 2006; SCHRANK et al, 2007; ALEBOYEH; KASIRI;
ALEBOYEH, 2012; ZUORRO; LAVECCHIA, 2013).

As pesquisas mais relevantes acerca do tratamento de aguas
residudrias téxteis por oxidacdo fotoquimica — UVC/H,O, — encontram-
se na Tabela 6. Zuorro e Lavecchia (2013) estudaram a remocéo de cor
do corante reativo diazo Green 19 (RG19) em solucdo aquosa,
alcangando uma remocdo de 95%. Alaton e Balcioglu (2001) estudaram
a remocdo de cor do corante Reactive Black 5 (RB5) e obtiveram uma
remocdo de cor de 100%. Aleboyeh et al., (2012) a remocdo de cor do
corante Acid Blue 74 (AB74), onde foi obtido uma remocdo de 100%.
Galindo, Jacques e Kalt (2001) avaliaram o mecanismo de degradacéo e
remocdo de cor do corante Acid Blue 74 (AB74) e alcancaram uma
remocdo de 100% do corante. Schrank et al., (2007) e Gerorgiou et al.,
(2002) estudaram corantes (Corante Vat Green e corantes monoazo/
diazocorantes, respectivamente) em daguas residuarias téxteis, onde
obtendo remocdo de cor entre 70-90%. As condi¢des operacionais das
pesquisas mencionadas acima encontram-se na Tabela 6.
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3.2 OAREUSO DE AGUAS RESIDUARIAS NAS INDUSTRIAS
TEXTEIS

A escassez mundial de agua doce tem garantido uma crescente
demanda para o tratamento, a reciclagem e reutilizacdo de aguas
residudrias para fins industriais (RAHMAN BHUIYAN et al., 2016). O
uso de aguas residudrias téxteis tratadas, para fins de irrigacéo de culturas,
ja vem ocorrendo (RAHMAN BHUIYAN et al., 2016), todavia, verifica-
se um interesse eminente na reutilizagdo das aguas residuérias no proprio
processamento téxtil.

Ao longo das ultimas quatro décadas, as pesquisas a respeito do
tratamento de aguas residudrias téxteis e seu respectivo relso em
beneficiamento téxtil interessam a comunidade cientifica, sendo esta,
constituida de pesquisadores com expertise em diferentes tipos de
processos de tratamento (RIERA-TORRES et al., 2011; ROSA;
TAMBOURGI; SANTANA, 2012; TAHRI et al., 2012; SALA;
GUTIERREZ-BOUZAN, 2014; RAHMAN BHUIYAN et al., 2016).
Portanto, os problemas associados com a descarga de aguas residuarias
téxteis tém preocupado tanto o setor industrial téxtil quanto aos
pesquisadores, preocupacdo esta em prol de um desenvolvimento
sustentavel industrial.

3.2.1 Parametros Regulamentares para o Relso de Aguas
Residuarias Téxteis no Setor de Beneficiamento

Os parametros reguladores para reliso de aguas residuarias téxteis
sdo estabelecidos a fim de possibilitar a reducdo da demanda sobre os
mananciais por promover a substituicdo da agua potavel por outra de
qualidade inferior, todavia, compativel com o uso especifico a ser
destinado (LI; ZHAO, 1999; VAIJNHANDL; VALH, 2014). Os
pardmetros regulamentares estdo descritos na Tabela 7.
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Tabela 7 — Par@metros regulamentares para o reiso de aguas residudrias téxteis.

_ CF;,'/II.\',EE'(?S CRITERIOS
PARAMETROS UNIDADE - PARA O REUSO
REUSOEM  reyTiL GERAL
TINGIMENTO
DQO mgCL? 0-160 20-50
DBOs mg O, L 0-20 -
Alcalinidade mg CaCOsL™’ 50-200 @ -
Sélidos 4
suspensos totais mg SSTL 0-%0 -
Solidos
suspensos mg SSV L 0-100 -
volateis
Cloretos mg CI- L* 100 — 3000 500
Condutividade mS cm?t S0 - 220_9 _____
pmho cm
Sorénsen
pH scale 6,5-8,0 6,575
Cor EscalaPt-Co .. Nao-visivel

2Especificagdo sugerida para a dgua, sem absorcao de cor visivel, em célula de 10
mm: 450 nm 0,02 — 0,04; 500 nm 0,02 — 0,05; 550 nm 0,01 — 0,03; 600 nm 0,01
—0,02. Fonte: Adaptado de (LI; ZHAO, 1999) e (VAINHANDL; VALH, 2014).

3.22 Relso de Aguas Residuarias Téxteis no Beneficiamento
Téxtil

Muitos pesquisadores tém investigado o tratamento de aguas
residudrias téxteis e as possibilidades de redso desta dgua tratada em
tingimento (HESSEL et al., 2007; AMAR et al., 2009; LU et al., 2009;
DEBIK etal., 2010; BLANCO et al., 2012; HAN et al., 2016), entretanto,
€ comum que as experiéncias de reutilizacdo da &gua tratada ndo sejam
incluidas nas publicacdes, ou seja, apenas é mensionado que o resultado
final do tratamento das &guas residudrias as tornam com potencial de
reutilizagcdo no processo de beneficiamento téxtil.

Na Tabela 8 encontram-se trabalhos onde o relso das aguas
residudrias téxteis foi efetuado e adicionalmente, foram avaliados
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parametros de qualidade do alvejamento/tingimento.(RIERA-TORRES
et al., 2011; ROSA; TAMBOURGI; SANTANA, 2012; TAHRI et al.,
2012; SALA; GUTIERREZ-BOUZAN, 2014; RAHMAN BHUIYAN et
al., 2016).

O tratamento das aguas residudrias téxteis para promover o0 seu
retiso no beneficiamento téxtil € normalmente empregado através de
processos eletroquimicos (RIERA-TORRES et al.,, 2011; SALA;
GUTIERREZ-BOUZAN, 2014). Estes pesquisadores trataram as aguas
residudrias téxteis através do tratamento eletroquimico assistido por
irradiacdo UV e a reutilizaram em tingimento de substrato de algod&o
com corantes reativos. J& pesquisas com irradiagdo gama, cobalto 60,
resultaram em um redso de 100% da agua residudria tratada, pois os
resultados experimentais demonstraram que as aguas residudrias tratadas
com irradiacdo gama podem ser utilizadas de forma satisfatéria como uma
alternativa para lavagem, alvejamento e tingimento de substrato de
algoddo (RAHMAN BHUIYAN et al., 2016). Neste sentido, estudos
recentes estdo demonstrando a possibilidade de reutilizar aguas
residuarias téxteis tratadas em processos de beneficiamento téxtil.

Na perspectiva de se utilizar o tratamento de oxidacao fotoquimica
— UVC/H,0; — em aguas residuarias téxteis reais e, em seguida, fazer o
reliso desta agua tratada, foi encontrado apenas um trabalho a respeito
desta tecnologia, onde a agua residudria tratada foi utilizada no processo
de tingimento (ROSA et al., 2015). Nesta pesquisa, utiliza-se 100% da
agua residuaria tratada por UVC/H;O, no processo de tingimento,
todavia, antes do tratamento de oxidacgao fotoquimica, a 4gua residuéria a
ser tratada é diluida quatro vezes.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo apresentados os materiais e métodos
utilizados neste estudo. Apresenta-se também a caracterizagao das aguas
residudrias téxteis utilizadas, o procedimento experimental utilizado nas
reacdes fotoquimicas e no processo de tingimento. Adicionalmente, é
apresentada a metodologia que foi utilizada na avaliagéo da qualidade do
retso das aguas residuarias téxteis tratadas pelo processo de oxidacdo
fotoquimica — UVC/H202 — no processo de tingimento.

As analises foram realizadas no laboratério LABMASSA,
pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da UFSC. O
laboratério possui uma infraestrutura que propicia o desenvolvimento de
pesquisas na area téxtil.

41 AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS

As aguas residuérias téxteis utilizadas nesta pesquisa foram
fornecidas gentilmente por trés indlstrias de beneficiamento téxtil
situadas no Sul do Brasil, mais precisamente, no Estado de Santa
Catariana. A industria téxtil A (ART-A) tem como principal caracteristica
o0 tingimento de substratos sintéticos, a indUstria téxtil B (ART-B), assim
como a industria téxtil C (ART-C) tem como principal caracteristica o
tingimento de substratos de algodao.

As estacOes de tratamento de aguas residuarias — das trés inddstrias
téxteis — consistiam das seguintes etapas no processo de tratamento das
aguas residudrias: tanque de equalizacdo; reatores de lodo ativado; tanque
de sedimentacdo e filtracdo por colunas de areia. As amostras foram
coletadas logo ap6s o tratamento bioldgico, sendo este, realizado pelas
respectivas empresas, ou seja, as aguas residudrias téxteis utilizadas neste
trabalho ja passaram por um tratamento bioldgico e os processos de
oxidacdo avancada foram utilizados como uma etapa de polimento.

42 REAGENTES QUIMICOS

Todos os reagentes quimicos utilizados nesta pesquisa tinham grau
P.A. (grau de pureza analitica). O 4cido sulfirico — H2SO4 — tal como, o
hidréxido de sodio — NaOH — séo procedentes do laboratério LAFAN
Quimica Fina Ltda. O peroxido de hidrogénio — H2O2 (30 % viv,
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1,11 g cm®) — é procedente da Merck. Os corantes diretos (Vermelho
Direto 80 e Azul Direto 71) foram cedidos gentilmente pela empresa
Malwee.

43 METODOS ANALITICOS

Os parametros fisico-quimicos das aguas residudrias foram
determinados a partir de metodologias desenvolvidas pelo Standard
Methods for Examination of Water & Wastewater (APHA, 2012). As
analises necessarias para o desenvolvimento da presente pesquisa e, por
conseguinte, viabilizar resultados para este desenvolvimento, encontram-
se descritas detalhadamente a seguir:

4.3.1 Determinagdo de pH e condutividade elétrica

As medidas de pH e condutividade foram realizadas a partir do
aparelho digital portatil marca AZ®, modelo 86505. Para ambas analises
foram utilizadas solugdes padrbes para calibracdo do equipamento. Estas
solucdes possuem valores para calibracdo que abrangem a gama de
interesse a ser analisada. Para calibrar o equipamento para leituras de pH
foram utilizados padrées de pH = 4 e pH = 9. Para calibrar o equipamento
para leituras de condutividade, foram utilizados padrdes de condutividade
nos valores de 1413 puS cm e 12880 uS cm, respectivamente.

4.3.2 Determinagéo de Carbono Organico Total (COT)

As analises a fim de determinar a quantidade de carbono organico
total (COT) nas &guas residudrias téxteis foram realizadas em um
analisador de carbono orgénico total Shimadzu modelo TOC-Vcpn. As
amostras foram preparadas com um fator de dilui¢do (FD) igual a 10 (uma
aliquota de 2,5 mL de agua residuaria era inserida em um baldo de 25 mL)
e, em seguida, perfazia-se o volume do baldo com agua ultrapura
milli-Q®.

Neste equipamento da Shimadzu, coloca-se apenas uma mangueira
imersa na solucdo a ser analisada e 0 prdprio equipamento recolhe
automaticamente a aliquota de amostra para ser analisada. E preciso se
assegurar que a mangueira estd completamente imersa para o
equipamento ndo recolher bolhas de ar ao invés de solugdo. O
equipamento possui duas camaras distintas, uma especifica para a



71

determinacdo de carbono total (CT) e outra para determinagéo de carbono
inorgénico (CI). O detector, para ambas as analises, é de infravermelho
ndo-dispersivo. A quantidade de carbono organico total (COT) na amostra
sera obtida através da subtracdo do valor obtido de carbono inorganico
(CI) no valor de carbono total (CT).

COT = CT — CI
(@)

4.3.3 Determinacéo da DBOs, 2

A determinacdo da DBOs, 2 — demanda bioquimica de oxigénio —
foi realizada a partir de um OxiTop®, sendo este, um equipamento de
medir a pressdo em um sistema fechado onde micro-organismos
encontrados na amostra consomem oxigénio (O2) e produzem didxido de
carbono (CO2). O CO; é absorvido com hidréxido de s6dio (NaOH),
ocasionando uma pressdo negativa, sendo esta, lida diretamente. Este
valor medido é o resultado da DBOs, 20em mg L.

Os micro-organismos utilizados para a utilizagdo do OxiTop foram
cedidos gentilmente pela CASAN (Companhia Catarinense de Aguas e
Saneamento). A partir da autorizagdo da CASAN foi possivel ir & estacdo
de tratamento de esgoto (ETE) coletar 1 L de material biolégico logo ap6s
0 setor de gradeamento, mais precisamente, no tanque de aeracao.

Apos a coleta, 0 material biolégico é centrifugado diversas vezes
até ser obtido um concentrado de material bioldgico de aproximadamente
1 mL é utilizado em cada garrafa do OxiTop®. O volume de amostra de
agua residudria téxtil utilizada depende da faixa de DBO em que a mesma
se enquadra. Foram utilizados volumes de 250 e 400 mL. Ou seja, foram
estimados duas faixas de acdo para avaliar a DBO. As solugfes que
serviram de meio de cultura para os micro-organismos foram produzidas
a partir do procedimento de CLESCERI, GREENBERG e EATON
(2005a). Em seguida, as garrafas foram fechadas, colocam-se os
cabegotes de leitura e, por fim, incubadas por cinco dias & temperatura
ambiente. Ap6s os cinco dias foi lida a quantidade de oxigénio consumida
emmg L™



72

4.3.4  Avaliacdo da biodegradabilidade

A determinacdo da biodegradabilidade foi realizada segundo o
teste Zahn-Wellens, sendo este, descrito pela OECD 302B. O teste de
Zahn-Wellens indica consumo pelos micro-organismos de matéria
organica (carbono) contida nas aguas residuarias. Este consumo de
carbono (COT) foi avaliado a partir de analises realizadas no analisador
de carbono orgénico total Shimadzu modelo TOC-Vcen. O teste Zanh-
Wellens foi desenvolvido por 28 dias. O material bioldgico utilizado no
teste foi também procedente da CASAN e, portanto, realizado o mesmo
procedimento de centrifugacdo descrito em 4.3.3 (Determinagdo da
DBOs). A determinagdo da massa de in6culo utilizada em cada amostra
foi determinada a partir da seguinte correlacao:

3,00
Min6culo (mg) = m

X Vamostra (L) X COTamostra (mg L_l) (3)

O teste engloba uma amostra de referéncia para avaliar a atividade
do in6culo — contém somente a glicose, indculo e 0 meio de cultura em
agua destilada e outra amostra, descrita como branco, que contém
somente agua destilada, indculo e meio de cultura. As demais amostras
contém aguas residuarias téxteis sem tratamento e amostras ap6s o
tratamento de oxidacéo fotoquimica— UVC/H20,— em diferentes tempos
de reagdo fotoquimica.

A amostra contendo 4agua residudria téxtil sem tratamento
fotoquimico, portanto, em seu estado bruto contém indculo e meio
mineral, assim como todas as demais amostras de agua residuarias téxteis
a serem avaliadas. O meio mineral é constituido de 2,4 mL do meio de
cultura A e 240 pL dos meios de cultura B, C e D. Suas respectivas
preparagdes encontram-se na Tabela 9.
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Tabela 9 — Meios de cultura.

REAGENTES QUANTIDADES
Agua destilada 1L
Fosfato de potassio dibasico
. 85¢
anidro
Solucdo A Fosfato de potassio monobasico 21,759
anidro
Hidroxido de sodio 33449
Cloreto de ambnio 05¢g
N Agua destilada 1L
Solugao B Cloreto de célcio anidro 2754
N Agua destilada 1L
Solugdo C Sulfato de magnésio 2259
Agua destilada 1L
Solugdo D Cloreto férrico 0,259

A porcentagem de biodegradacdo (D:) foi determinada pela
equacdo(4).

_[1_Ce=Cp
t= [1—CA_CBA]><100 @

Onde,

Ca = Carbono organico total da Amostra, COT, (mg L), determinado
3 hapods o inicio do teste Zahn-Wellens;

Csa = Carbono organico total do Branco, COT, (mg L), determinado
3 hapos o inicio do teste Zahn-Wellens;

C: = Carbono organico dissolvido da Amostra, COD, (mg L™),
determinado a cada instante de leitura no decurso dos 28 dias de teste
Zahn-Wellens;

Cg=Carbono organico dissolvido do Branco (mg L1), determinado a cada
instante de leitura no decurso dos 28 dias de teste Zahn-Wellens.
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435 Determinagédo da DQO

As andlises de DQO foram realizadas, por um laboratorio de
andlises, empregando o método colorimétrico do refluxo fechado em
conformidade com o Standard Methods for Examination of Water &
Wastewater (APHA, 2012) segundo a metodologia 5220 D.

4.3.6 Determinacéo da Alcalinidade

Foi utilizado o método 2320 D (CLESCERI, GREENBERG,
EATON, 2005) para determinacéo da alcalinidade. Este método consiste
na titulacdo da amostra a ser analisada com o acido sulfirico (H2SO4) até
a amostra alcancar o valor de pH = 4,0. Foi adicionado acido sulfdrico
0,02 N — previamente padronizado — na solugdo a ser titulada através do
auxilio de uma bureta. O valor do volume gasto de acido sulfarico é
utilizado na equagéo (5) a fim de se determinar a alcalinidade total.

My,s0, X Vi,s0, X 50000
Vamostra (5)

Alcalinidade (mgc,co,L7") =

Onde,
M H»SO4 = Molaridade do acido sulfirico;
V H2S04 = Volume gasto de &cido sulfdrico durante a titulacao.

4.3.7 Andlises de Tons

As andlises foram realizadas por um laboratério de analises. Os
ions descritos foram determinados por FIA — Flow injection analysis,
andlise por injecdo de fluxo, em conformidade com as metodologias
propostas pelo Standard Methods for the Examination of Water &
Wastewater 222 edicdo (APHA, 2012) e pelo I1SO (International
Organization for Standardization) (ISO, 1998).

4.3.8 Determinacédo da Cor
A determinacdo da cor das aguas residuarias téxteis foi realizada,

durante todo o desenvolvimento da pesquisa, a partir da aplicacdo dos
seguintes indicadores de cor: o indicador platina-cobalto (Pt-Co) —



75

método mais utilizado no Brasil — e os coeficientes DFZs, pertencentes a
Norma Alema (DIN EN I1SO 7887:2012).

4.3.8.1 Indicador platina-cobalto (Pt-Co)

A partir da curva de calibracdo de platina-cobalto (Pt-Co) foi
possivel investigar a remocao de cor das aguas residuarias téxteis durante
0 processo de oxidacao fotoquimica UVC/H20, pois aliquotas de aguas
residudrias eram retiradas do reator e as absorbancias lidas no
comprimento de onda (A) igual a 400 nm. A metodologia padrdo
empregada segue o Standard Methods for Examination of Water &
Wastewater (APHA, 2005). Foi utilizado o espectrofotdmetro UV-Vis
modelo V-1200.

A porcentagem de remogdo de cor foi determinada a partir da
equacdo a seguir:

Remocio d oy = 1Abs° = AbsTI o
emocio de cor (%) = Tx (6)

Onde,

Abs® = Valor da absorbancia inicial da agua residuaria, portanto, sem o
tratamento de oxidacao fotoquimica UVC/H20;

AbsM = Valor da absorbancia medida em cada aliquota retirada do reator
no decorrer do tratamento de oxidacdo fotoquimica UVC/H.0,, em
diferentes tempos de reacéo.

4.3.8.2 Coeficientes de cor (DF2)

Na Alemanha, os padrfes de cor das aguas residuarias téxteis estao
baseados em medidas de absorbancia a 435 nm (amarelo), 525 nm
(vermelho) e 620 nm (azul) (DIN 1SO: 7887/2012). O coeficiente de
absorcao (DFZ) é determinado por:

A 7
DFZ = — 0
m
Onde,
A = Absorbéancia;
m = Comprimento de célula (caminho 6tico) em metros (DIN ISO:
7887/2012).
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As leituras de absorbancia foram analisadas em espectrofotdmetro
UV-Vis da Shimadzu, modelo UVmini 1240.

4.3.9 Determinacéo da concentracéo de peroxido de hidrogénio

A concentracdo de peroxido de hidrogénio (H20.) foi determinada
por intermédio da reacdo do H.O, com metavanadato de aménio
(NHsVO3) em meio &cido, através da formagao dos cations de provanadio
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005). A analise da
absorbancia foi pelo método colorimétrico mediante o espectrofotdmetro
UV-Vis modelo V-1200. A solucéo de metavanadato de amonio apresenta
coloragdo amarelada e os cations de provanadio — produto da reacdo de
metavanadato de amoénio com perdxido de hidrogénio em meio &cido —
provocam uma coloracdo avermelhada e sua absorcédo esta em 450 nm.

A leitura do branco antecedia a leitura da amostra. O branco
consistia em uma solucdo de 1 mL de metavanadato em agua destilada
em um baldo de 10 mL. A amostra consistia em uma solucéo de 1 mL de
metavanadato, adicionava-se 1 mL da amostra de interesse e agua
destilada em um baldo de 10 mL. A partir da curva de calibracdo foi
possivel obter a concentragdo de H.O, nas amostras através da
interpolacdo dos dados.

44 REATOR FOTOQUIMICO

As experiéncias do oxidacdo fotoquimica — UVC/H,0; — foram
realizadas em um prot6tipo em escala laboratorial, como mostrado na
Figura 3. A instalacdo engloba um fotorreator contendo um tubo de
borossilicato, sendo este, associado a um tubo de quartzo concéntrico
interno. No interior do tubo de quartzo ¢ localizada a lampada de UVC
marca Philips com poténcia de 6 W, sendo esta, a fonte de radiacio da
instalagdo do fotorreator. O tubo de borossilicato fica localizado no foco
de dois refletores de aco inoxidavel, formando uma estrutura de coletores
parabdlicos, denominada de duplo CPC.
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Figura 3 - Instalacdo do fotorreator empregado para a oxidagdo fotoquimica —
UVC/H,0; — das aguas residudrias téxteis.

Notas: Equipamento disponivel no laboratério LABMASSA/EQA/UFSC.
A caixa de aco inoxidavel estéd aberta exclusivamente por motivos de ilustracao,
pois todas as reagdes sdo realizadas com a caixa fechada.

As amostras de aguas residudrias téxteis, ART-A, ART-B e
ART-C, a serem tratadadas por oxidacdo fotoquimica — UVC/H.0, —
foram colocadas dentro do reservatorio de vidro encamisado com
capacidade de aproximadamente 1,5 L. Este reservatorio de vidro esta
acoplado a um banho termostéatico refrigerado Julabo modelo F12-ED e a
uma bomba peristaltica Ismatec modelo BVP-Z, sendo esta, responsavel
pela recirculagdo da agua entre 0 CPC e o reservatorio. O reservatério de
vidro esté& sobre um agitador magnético CAT modelo M5 com o propdsito
de manter a homogeinidade da solugdo durante o processo de oxidagéo
fotoquimica. Medidas de pH e condutividade foram realizadas a partir do
aparelho digital portatil marca AZ®, modelo 86505. O fluxo fotbnico da
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lampada UVC foi determinado por actinometria com perdxido de
hidrogénio (NICOLE et al., 1990). O fluxo de luz incidente foi de
0,88 Juv s para a lampada UVC. A (8) foi utilizada para determinar a
quantidade acumulada de energia UV (Quv, » em kJ L) no interior do
reator em um intervalo de tempo At por unidade de volume de solucéo.

_ n (8)
Quvn =pf 7, x 1000

Onde pf é dado pelo fluxo fotbnico pelo qual o sistema esta
submetido, medido em Juv s, t, representa o tempo que corresponde a
amostra n, em segundos, Vs equivale ao volume de solucéo em litros, e
1000 é utilizado como um fator de conversdo em J kJ™.

45 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA 0
TRATAMENTO DAS AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS POR
OXIDACAO FOTOQUIMICA UVC/H,0,

As aguas residudrias téxteis foram colocadas em cone imhoff a fim
de propiciar a sedimentacdo de materiais particulados (Figura 4). Em
seguida, para cada ensaio em batelada, 1,2 L de amostra das aguas
residuarias téxteis contidas no cone imhoff foi adicionada ao reservatorio
de vidro e homogeneizada por recirculacdo. Apds a homogeneizagdo, o
pH foi ajustado se necessério, pois foram realizados ensaios
experimentais com diferentes valores de pH (3,0; 5,0; 9,0 e pH natural
das aguas residuérias: 8,1 (ART-A), 7,7 (ART-B), e 8,31 (ART-C) e, para
esta finalidade, solugdes de H.SO4 e NaOH foram utilizadas.

A temperatura foi controlada a partir da programacéo automatica
do banho termostatico, apesar disso, em intervalos de tempo, a
temperatura foi conferida com um termdmetro manual a fim de
verificacdo. Foram realizados ensaios com temperaturas de 15, 23 e
35 °C. A cada ensaio experimental foram adicionados volumes de
peroxido de hidrogénio conforme a concentracdo inicial desejada a ser
analisada (3,8; 9,0; 12,5; 19,0; 25,0 e 39,0 mM).
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Figura 4 — Aguas residuarias téxteis em cone imhoff para sedimentacio de
material particulado.

Nota: Vidraria disponivel no laboratdrio LABMASSA/EQA/UFSC.

O tempo de irradiacdo estabelecido foi aproximadamente
180 minutos para ART-A, 210 minutos para ART-B e 90 min para
ART-C. Em cada um dos experimentos foram retiradas aliquotas em
tempos pré-estabelecidos. Apos cada retirada de aliquotas parametros
fisico-quimicos foram analisados, tais como:

=  Varredura para verificagdo da reducdo da absorbancia nos
comprimentos de onda:436 nm, 525 nm e 620 nm;

»  Anadlise de carbono organico total (COT);

= Andlise da concentragdo de perdxido de hidrogénio;

=  Anadlise da cor no comprimento de onda 400 nm (método Pt-Co).
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46 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA TINGIMENTO
46.1  Substrato de Algodao Utilizado em Tingimento

O substrato de algoddo necessita ser preparado para o tingimento,
0u seja, se 0 substrato estiver em seu estado pré-alvejado, ndo é necessario
a purga, todavia, se estiver em seu estado “cru” é necessario submeté-lo
a um tratamento de purga para remocdo de impurezas, tais como:
parafinas, resinas, etc. As amostras de substratos de algoddo utilizadas
nesta pesquisa foram utilizadas pré-alvejadas.

4.6.2 Tingimento

O tingimento é o processo de colorir os substratos téxteis por
imersdo em uma solucéo aquosa que contém o corante. O tingimento do
substrato de algoddo é geralmente efetuado apds as etapas de lavagem e
alvejamento. A eficiéncia do tingimento pode ser avaliada em termos de
equivaléncia de sombra/ desvio de cor com a amostra tingida padrao
(RAHMAN BHUIYAN etal., 2016). Os tingimentos foram realizados em
maquina para tingimento em canecos: modelo ALT-B da marca Mathis
(Figura 5).

O ALT-B é um equipamento de laboratério para tingimentos,
usado para tecidos planos, malhas, flocos e fios em uma temperatura de
até 135 °C. O aquecimento é feito através de radiacdo infravermelha e o
resfriamento por ar forgado. As canecas de tingimento sdo encaixadas em
discos — suportes — com rotagdo programavel, em um Gnico sentido, ou
com auto-reversdo. O ALT-B é constituido de 8 canecos de 300 mL.
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Figura 5 — Equipamento de laboratério para tingimento em canecos: ALT-B da
Mathis. (A) Vista frontal da parte externa do equipamento. (B) Vista interna do
equipamento, com locacdes para 8 canecos.

Nota: Equipamento disponivel no laboratério LABMASSA/EQA/UFSC.

Um microprocessador DATEX PICO controla todo o processo de
tingimento automaticamente, com capacidade de memorizar até 10
programas — de tingimento e/ou teste de lavagem, 10 passos cada. Através
deste microprocessador podem ser definidos os seguintes parametros para
0 processo: Gradiente de aquecimento, gradiente de resfriamento,
gradiente de temperatura, tempo de residéncia (patamar), alarmes e a
rotacdo dos discos em um intervalo de 40 — 70 rpm, com reversdo
automa@tica, conforme programagéo.

Os ensaios experimentais de tingimento do substrato de algodédo
foram realizados a partir da formulag8o de tingimento descrita na Figura
6. Posteriormente a elaboracdo da formulacdo de tingimento, a mistura
foi homogeneizada com o auxilio do banho ultrassbnico da Unique —
modelo USC 2800 — por volta de 20 min. Em seguida ao banho
ultrassonico, a solugdo foi inserida nos canecos, propicios para
tingimento, concomitantemente com o substrato de algoddo. Por
conseguinte, os canecos foram inseridos na maquina de tingimento
(Figura 6) e o processo de tingimento foi iniciado conforme programacéo
descrita na Figura 6.



82

Figura 6 - Procedimento de tingimento de fibras de algoddo com a tricromia de
corantes: Vermelho Reativo 195; Amarelo Reativo 145 e Azul Reativo 198.
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4.6.3 Lavagens pos-tingimento

Enxagues pos-tingimento foram realizados em temperatura de
30 °C durante 30 min, com relagdo de banho 1:10 (m,v). A cada enxague
foi verificada a cor do banho a fim de observar o nUmero maximo de
enxagues que seriam necessarios para remover todo o corante ndo fixado
ao substrato de algoddo. Desta maneira, foi observado que eram
necessarios seis enxagues para remover todo o corante ndo fixado ao
substrato de algodao, pois a agua residuaria formada ja ndo tinha mais cor
apos 0s seis enxagues.

Posteriormente as lavagens, as amostras foram submetidas a um
processo de uniformizacgdo — Pick-Up em cilindros de espremedura — em
equipamento Foulard de bancada da Mathis F\VH (Figura 7) com pressdo
de “espremedura” de 1 bar. A Figura 8, ilustra o funcionamento do
Foulard de bancada da Mathis FVH.



Figura 7 — Foulard de bancada da Mathis FVH.

Nota: Equipamento disponivel no laboratério LABMASSA/EQA/UFSC.
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Figura 8 — Cilindros de espremedura do equipamento Foulard da Mathis FVH.

Amostra de malha

Entrada do
Tecido

Cilindro de
borracha

Sentido da pressiao
de espremedura

Saida do
Tecido

Fonte: (OLIVEIRA, 2015).
Nota: Equipamento disponivel no laboratério LABMASSA/EQA/UFSC.

Apo6s a etapa de uniformizacdo no equipamento Foulard, as
amostras foram secas e termofixadas, ambos processos ocorrem em
simultaneo, no equipamento mini Rama da Mathis LTE-S (Figura 9). O
processo ocorreu a temperatura de 180 °C por 3 min, com ventilacdo em
nivel 2.
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Figura 9 — Mini Rama da Mathis LTE-S.

"

Nota: Equipamento disponivel no laboratério LABMASSA/EQA/UFSC.

4.6.4 Andlise de Cor das Amostras de Substrato de Algodao apds
Tingimento

O método CIELAB viabiliza a avalicdo da cor obtida ap6s o
tingimento do substrato. Para este fim, foi utilizado um espectrofotdmetro
de reemissdo com lampada padrdo, modelo CM — 3600 A, marca Konica
Minolta (Figura 10). Cada amostra foi dobrada duas vezes para dar uma
visdo opaca e a reflectancia da cor — relagdo entre a luminosidade refletida
por uma superficie e o fluxo luminoso que incide sobre ela — foi medido
guatro vezes em diferentes partes da superficie do substrato tingido
(RAHMAN BHUIYAN et al., 2016).
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Figura 10 — Espectrofotdmetro de reemissdo com ldmpada padrdo, modelo
CM - 3600 A, marca Konica Minolta.

Nota: Equipamento disponivel no laboratério LABMASSA/EQA/UFSC.

O desvio de cor (AE*) é um termo onde é expressado a
proximidade da sombra (cor) de uma amostra tingida contra a sua dada
cor padrdo. E normal que a cor criada néo seja completamente igual ao
seu padrao, ou seja, encontram-se variagdes. A variacdo de tom é expressa
em termos de desvio da cor. A conformidade de diferencas de cor, ou seja,
0 CIELAB ¢ calculado usando a (9).

AE* = JALZ + Aa*2 + Ab*2 9)

Os valores de L*, a* e b* para uma dada cor, localizam a sua
posicao no espaco de cor tridimensional CIELAB, onde AL* = desvio de
luminéncia, assumindo valores de O (preto) a 100 (branco); Aa* = desvio
de cor no eixo verde-vermelho, onde a* negativo aponta uma tendéncia
para o verde e a* positivo para o vermelho; e Ab* = desvio de cor no eixo
azul amarelo, onde b* negativo apresenta uma tendéncia para o azul e
0 b* positivo para o amarelo. O desvio de cor (AE*) corresponde a
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distancia entre uma amostra e a referéncia (padrdo) neste espaco
tridimensional. O valor méaximo aceitdvel para AE" é 1,00
(BROADBENT, 2001; LOPEZ-GRIMAU; GUTIERREZ, 2006), no
entanto, no mercado interno brasileiro o valor maximo aceitavel para AE*
pode chegar a 2. Quando o valor de AE™é ligeiramente superior a 1, s6
pode ser reconhecido e aprovado em alguns casos especiais, ou seja, para
ziperes ou cadarco, onde o limite de aceitacdo estd no intervalo de
1,5 -2 (SALA; GUTIERREZ-BOUZAN, 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES -  OXIDACAO
FOTOQUIMICA UVC/H,0, COMO POLIMENTO DE
AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS

O tratamento de aguas residuarias téxteis é uma questéo de grande
interesse devido a magnitude dos impactos causados quando ha uma
gestio inadequada. E notdrio uma tendéncia crescente em busca de
alternativas que visam solu¢des mais eficazes no &mbito do tratamento
dos contaminantes gerados em seus respectivos processos de producao.
Portanto, nesta parte do trabalho, o tratamento fotoquimico (UVC/H,0,)
de Aaguas residuarias reais téxteis (ART-A, ART-B e ART-C) foi
desenvolvido com o propdsito de polimento, ou seja, remogao da cor.

Além disso, a dgua residuéria téxtil com melhores resultados de
remocdo de cor, sob tratamento fotoquimico (UVC/H20,), foi utilizada
para a avaliacdo de re(so no proprio beneficiamento téxtil. Nesta etapa,
foi investigado o relso em processo de tingimento de substrato de
algoddo. O relso das aguas residuarias téxteis pode representar uma
economia de custos para a industria téxtil, assim como, uma grande
contribuicao para a gestdo sustentivel dos recursos hidricos e protecéo do
ecossistema (VAINHANDL,; VALH, 2014; RAHMAN BHUIYAN et al.,
2016).

5.1 CARACTERIZACAO DAS AGUAS RESIDUARIAS TEXTEIS:
ART-A: ART-B E ART-C

A caracterizagdo das &guas residudrias téxteis — coletadas ap6s o
tratamento bioldgico — esta descrita na Tabela 10. A agua residuaria
téxtil-A (ART-A) apresenta uma coloracdo esverdeada intensa, o
equivalente a 420 mg Pt-Co L™* e, em relagédo aos indicadores da norma
alemd, ART-A apresenta uma coloracdo equivalente a 32,5 m?
(DFZa36nm), 27,8 m™ DFZszsnm € 31,6 m™ DFZszonm, por conseguinte,
estes valores indicam que ART-A ndo estd em conformidade com a
legislagdo vigente em Brasil (BRASIL, 2011) — assim como, a legisla¢do
alemd (GERMANY, 2009) no aspecto limite de cor para emissdao em
corpos hidricos. O pH de ART-A é levemente alcalino, pois seu valor é
de 81. A sua condutividade é de 10,4 mS cm?, ocasionada
principalmente pela grande quantidade de eletrolitos, tais como, os anions
cloretos (2122 mg CI- L) e sulfatos (123 mg SO,> LY).
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A &gua residuéria téxtil B (ART-B) apresenta uma coloracdo
marrom-arroxeada, resultante da mistura de diferentes corantes, o
equivalente a 140 mg Pt-Co L e, em relagdo aos indicadores da norma
alemd, apresenta uma coloracdo equivalente a 13,2 m? (DFZassnm),
10,7 m DFZszsnm € 6,3 Mt DFZs20nm. Estes valores indicam que ART-B
também ndo esta em conformidade com a legislacdo vigente em Brasil e
alema no aspecto coloragéo.

O pH de ART-B é proximo ao pH neutro, ou seja, 7,7. A sua
condutividade é de 6,4 mS cm, sendo esta, ocasionada principalmente
pelos anions cloretos (1416 mg CI- L?) e sulfatos (459 mg SO4% L™1).
Ambas, ART-A e ART-B apresentaram valores baixos de carga organica,
79 mg C L' e 83 mg C L e baixa biodegradabilidade. A
biodegradabilidade foi avaliada através do teste Zanh-Wellens — 18,3%
e 15,5% para ART-A e ART-B respectivamente, portanto, ainda havia
uma pequena porcentagem de matéria organica biodegradavel em ambas
aguas residudrias. Estes valores obtidos, a partir do teste Zanh-Wellens,
estdo em conformidade com a razdo DBOs/DQO, sendo esta, de 0,16 para
ART-A e 0,20 para ART-B.

A 4gua residudria téxtil - C apresenta uma coloracdo lils intensa,
o equivalente a 800 mg Pt-Co L* e, em relagdo aos indicadores da norma
alemd, ART-C apresenta uma coloracdo equivalente a 62,9 m?
(DFZszenm), 64,1 m™ (DFZssnm) € 35,5 m?t (DFZsaonm). E relevante
constatar que a coloracdo intensa que a ART-C apresenta é um
impedimento ao langcamento deste em corpos receptores. Adicionalmente,
a elevada coloracdo inviabiliza o relso, sem prévio tratamento, de
ART-C no beneficiamento téxtil.

Os altos valores de indicadores de cor observados na
caracterizacdo de ART-C indicam baixa eficiéncia do tratamento
biolégico para a remocdo de cor. Esta ineficiéncia do processo de
oxidacdo bioldgica, para degradar os corantes téxteis, corrobora com
resultados obtidos por outros pesquisadores (KANDELBAUER,;
GUEBITZ, 2005; ARANA et al., 2013). A elevada carga de cloretos pode
ser relacionada com as altas doses de cloreto de sddio que sdo adicionadas
durante o processo de tingimento industrial do substrato de algodéao
(ROSA; TAMBOURGI; SANTANA, 2012).
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As aguas residuarias téxteis tratadas pelo processo de oxidacao
biolégica, sendo este, realizado nas respectivas indUstrias de
beneficiamento téxteis, apresentaram parametros de caracterizagdo em
conformidade aos limites de descarga recomendados pelas ja citadas
legislages brasileiras (Tabela 3). O Gnico parametro em desacordo com
as leis vigentes foi o pardmetro da cor, todavia, as legislagfes brasileiras
ndo designam limites/valores para cor em caso de emissdo de aguas
residuarias em corpos hidricos. E regulamentado apenas que as aguas
residudrias ndo podem adulterar as caracteristicas dos corpos hidricos
receptores (classes I, 1l e 111), ou seja, a cor ndo deve ultrapassar o limite
de 75 mg Pt-Co L.

Os valores de cor obtidos, em todos os casos, foram muito
superiores aos permitidos pelas legislagdes ambientais brasileiras, assim
como, pela legislacdo alemd. Em virtude das aguas residudrias estudadas
apresentarem apenas o parametro de cor em desacordo com as legislacdes
ambientais, neste estudo, a oxidagdo fotoquimica, UVC/H20,, foi
utilizada como uma etapa de polimento com a finalidade da remogéo de
cor de ART-A, ART-B e ART-C.

Tabela 10 - Caracterizagdo das aguas residudrias reais téxteis ap0s tratamento
bioldgico.
PARAMETROS UNIDADES ART-A ART-B ART-C

pH sorersen 8,1 77 83
Condutividade mS cm?! 10,4 6,4 10,4
Alcalinidade mg CaCO; L 814 589 477
DQO mg O, L 217 240 274

DBOs mg O, L. 35 48 47
Razdo DBOs/DQO - 0,16 0,20 0,17

Biodegradabilidade
(teste de Zahn- % 18,3 15,5
Wellens)

TOC mg CL? 79 83 47
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PARAMETROS UNIDADES ART-A  ART-B ART-C

DFZ436nm m? 32,5 13,2 62,9
DFZs2snm m? 27,8 10,7 64,1
o D Zem mt 31,6 6,3 35,5
Escala Pt-Co  mg Pt-Co L 420 150 800
Cloreto mg Cl- L? 2122 1416 3560
Sulfato mg SO,2 L! 123 459 171
LR mgINILE 6.5 1200 324
Nitrato mg N-NO; L* 0,17 19,10 3,42
Nitrito mg N-NO, L? <0,02 0,20 0,12
Amonia mg N-NH,* 2,0 0,8 1,7
Fosfato mg P-PO,* 0,4 6,0 6,5
Faésforo dissolvido mg P Lt 26 106 8,7
total
SHBESBUERATEES | e a1 0,02 0,05 0,017
totais
Solidos suspensos . ge\ | 1 0,01 0,04 0,009
volateis

52 OXIDAGAO FOTOQUIMICA: UVC/H,0;

O processo de oxidagdo fotoquimica, UVC/H20,, foi aplicado as
aguas residudrias: ART-A, ART-B e ART-C, posteriormente ao processo
de oxidacao bioldgica. A oxidagdo fotoquimica foi utilizada como uma
etapa de polimento na remocdo de cor. As reacdes ocorreram nas
seguintes condicdes: temperatura de 23 °C, pH natural das aguas
residuarias (ART-A =8,1, ART-B =7,7 e ART-C = 8,31), lampada UVC
de 6 W e uma concentracdo de 25,0 mM de H2O,. Além disso, foram
realizadas duas reaces: Uma rea¢do somente com a lampada UVC de
6 W e outra somente com H;O, em uma concentracdo de 25,0 mM.
Ambas foram realizadas nas mesmas condi¢fes de temperatura e pH
mencionadas acima. Estas reagdes foram realizadas a fim de avaliar se
esses processos isoladamente sdo eficientes.
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Os dados experimentais apresentados na Figura 11, Figura 12,
Figura 13 e Figura 14, indicam que as reacOes realizadas para avaliar o
efeito isolado da radiacdo UVC, assim como, o da presenca de H,O2, ndo
apresentaram efeitos apreciaveis na remocdo de cor das aguas residuarias
téxteis. Em contrapartida, foi observada uma remocao de cor significativa
quando foi promovida a fotélise do perdxido sob radiacdo UVC.
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Figura 11 — Avaliacdo da capacidade do processo de oxidacdo fotoquimica,
UVC/H,0,, para a remogao da cor das aguas residuarias ART-A, ART-B e
ART-C, assim como, avaliagdo da capacidade da ldmpada UVC isoladamente e
isoladamente.
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Figura 12 Avaliagdo da capacidade do processo de oxidagdo fotoquimica,
UVC/H,0,, para a remogdo da cor das aguas residudrias ART-A, ART-B e
ART-C, assim como, avaliacdo da capacidade da lampada UVC isoladamente e
da concentracdo de peroxido de hidrogénio isoladamente. CondigBes
operacionais: Indicador de cor: 436 nm. pH 8,1/7,7/8,31 (ART-A/ART-B/
ART-C); lampada de 6W UVC; T = 23 °C. Simbolos: (—H— ) = (reacdo somente
com UVC); (—A— ) = (reacdo somente com H,0,); (—@— ) = (reacio
UVC/H,0,); (—%— ) = (consumo de H,O, da reacdo somente com H,O,) e
(—®—) = (consumo de H,0, da reagéo UVC/H,0,).
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Figura 13 - Avaliacdo da capacidade do processo de oxidagdo fotoquimica,
UVC/H,0,, para a remogao da cor das aguas residuarias ART-A, ART-B e
ART-C, assim como, avaliagdo da capacidade da ldmpada UVC isoladamente e
da concentracdo de peroxido de hidrogénio
operacionais: Indicador de cor: 525 nm. pH 8,1/7,7/8,31 (ART-A/ART-B/
ART-C); 6W UVC; T =23 °C. Simbolos: (—HM— ) = (reagdo somente com UVC);
(—A— ) = (reagdo somente com H,0,); (—@— ) = (reagdo UVC/H,0,);
(——) = (consumo de H,0, da reacdo somente com H,0,) e ( —®—) =

(consumo de H,0, da reagdo UVC/H;0y).
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Figura 14 - Avaliacdo da capacidade do processo de oxidacdo fotoquimica,
UVC/H,0,, para a remoc&o da cor das aguas residuarias ART-A, ART-B e ART-
C, assim como, avaliagdo da capacidade da ldmpada UVC isoladamente e da
concentragdo de perdxido de hidrogénio isoladamente. Condic¢Bes operacionais:
Indicador de cor: 620 nm. pH 8,1/7,7/8,31 (ART-A/ART-B/ART-C); 6W UVC;
T =23°C. Simbolos: (—M—) = (reagdo somente com UVC); (—&A— ) = (reagio
somente com H,0,); (—@— ) = (reacdo UVC/H,0,); (—%— ) = (consumo de
H.,0, da reacdo somente com H,0,) e ( —®—) = (consumo de H,O, da reacdo
UVC/H,0y).
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Alaton e Balcioglu (2001); Zuorro e Lavecchia, (2014)
encontraram resultados similares, ou seja, ao analisarem 0s processos de
UVC e H,0; isoladamente, para a remogdo de cor em corante Reactive
Black 5 (RB5) e Corante reativo diazo Green 19 (RG19) em solucdo
aquosa, respectivamente, e ndo encontraram resultados aprecidveis para
estes processos isoladamente. Todavia, ao analisar ambos processos
simultaneamente observaram uma remogdo de cor expressiva. A reagao
somente com H,0», na concentracdo avaliada, ndo remove a cor das dguas
residuérias, pois 0 H,O, tem baixo poder de oxidacdo quando aplicado
isoladamente  (GALINDO; JACQUES; KALT, 2001; ALATON;
BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002).

O processo UVC/H20, aplicado a ART-A resultou em uma
reducdo de cor de 81% (método Pt-Co), 83% (DFZizsnm), 88%
(DFZs25nm) e 86% (DFZs20nm), consumindo 7,1 mM de H20: e 8,3 kJuvc
L* em 180 min de reacdo. E o processo UVC/H,0, aplicado a ART-B
resultou em uma reducdo de cor de 68% (método Pt-Co), 72% (DFZ436nm),
76% (DFZssnm) € 69% (DFZszonm) consumindo 4,4 mM de H.0; e
5,5 kduvc L de energia em 120 min de reacdo. Por fim, o processo
aplicado a ART-C resultou em uma reducdo de cor de 92% (método
Pt-Co), 94% (DFZsssnm), 96% (DFZs;snm) e 94% (DFZszonm),
consumindo 6,98 mM de H20; e 4,1 kiuvc L™t em 90 min de reacdo.

Portanto, a partir destes resultados, conclui-se que o processo de
oxidacdo fotoquimica UVC/H.O. foi aplicado eficazmente para a
remocdo da cor das aguas residudrias téxteis. A radiacdo UVC ocasiona a
clivagem das moléculas de H,O: e, desta forma, ha a formacéo de radicais
hidroxilas, sendo estes, anions com elevado poder oxidante. Ou seja, ha a
decomposicdo dos corantes e, por conseguinte, remog¢do da cor das aguas
residuarias téxteis. Na sequéncia, reacdes de UVC/H,0, foram realizadas,
nas trés aguas residudrias téxteis reais, a fim de avaliar a influéncia de
alguns parametros na reacdo, tais como, concentracdo de peroxido de
hidrogénio, pH e temperatura.

Na Figura 15, Figura 16 e Figura 17, encontram-se imagens
ilustrativas da remocdo de cor em ART-A, ART-B e ART-C
respectivamente:
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Figura 15 — Agua residuéria téxtil — A (ART-A): em intervalos de tempo de
reagdo distintos.

Figura 16 — Agua residudria téxtil — B (ART-B): em intervalos de tempo de reacio
distintos.

Figura 17 - Agua residuéria téxtil-C (ART-C): em intervalos de tempo de reagéo
distintos.

Desse modo, conforme o decorrer do tempo de reacao fotoquimica
UVC/H20: foi possivel observar visualmente a mudanca na coloracéo das
aguas residudrias téxteis até a completa remocgéo da cor.
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5.3 EFEITO DA CONCENTRAGAO INICIAL DE H;0.

Avaliar a concentracdo de peréxido de hidrogénio (H20,) é de
relevancia para a presente pesquisa, pois a concentracdo inicial influencia
diretamente na remocdo de cor (ALATON; BALCIOGLU, 2001). Em
caso de uma concentracdo inicial de H.O2 muito pequena, ocasionarad uma
baixa disponibilidade de radicais hidroxilas para 0 meio reacional, o que
resultard em uma baixa remoc¢do da cor. Entretanto, em caso de uma
concentracdo inicial de H.O, muito elevada, ocasionard uma grande
disponibilidade de radicais hidroxilas para o meio reacional, isto implica
no proprio peréxido de hidrogénio agir como um agente sequestrante de
hidroxilas e, por consequéncia, formar o anion peroxénio como pode ser
observado na Equacgdo (10): (ALATON; BALCIOGLU, 2001; ZHOU
etal., 2012; SOARES et al., 2016).

H,0, + HO- - H,0 + HO; (10)

A influéncia da concentragdo inicial de perdxido de hidrogénio no
processo de oxidacdo fotoquimica, UVC/H20, das aguas residuarias
téxteis foi avaliada. Os ensaios de oxidacdo fotoquimica foram realizados
com concentragfes de H»O» variando no intervalo de 3,8 mM — 39,0 mM
para ART-A e ART-B e variando no intervalo de concentracdo de
10,0 — 100 mM para ART-C como pode ser observado na Figura 18. A
remogdo de cor aumentou & medida que a concentragdo de peroxido de
hidrogénio inicial era maior. Desse modo, nédo foi possivel constatar, a
concentracao de H202, na qual o aumento da concentracdo comeca a inibir
a remocdo da cor, a partir da formacdo do peroxdnio para ART-A e
ART-B.

Na Figura 18, Figura 19, Figura 20 e Figura 21 as taxas de remocao
de cor elevam-se quando a concentragdo inicial de peréxido de hidrogénio
é aumentada — de 3,8 mM para 39,0 mM — tanto para ART-A quanto para
ART-B. Foi constatado um aumento de cinco vezes na taxa de remocao
de cor para ART-A e de treze vezes para ART-B (Tabela 11). Para
ART-C, as taxas de remocéao de cor aumentaram com a disponibilidade
de peroxido de hidrogénio, sendo 2,4 mais elevadas para a dose de H20;
de 100 mM quando comparada com 10,0 mM.



103

Figura 18 — A influéncia da concentracéo inicial de H,O, no processo de oxidagdo
fotoquimica, UVC/ H,O,, das aguas residuarias téxteis: ART-A, ART-B e
ART-C. CondigBes operacionais: Indicador de cor: Pt-Co. pH 8,1/7,7/8,3
(ART-A/ART-B/ART-C); lampada UVC de 6W; T = 23 °C. Simbolos s6lidos =
perfis cinéticos de remocéo de cor. Simbolos abertos = Consumo de peréxido de
hidrogénio. Simbolos:

Para ART-A e ART-B:
( , ) - [H202] = 3,8 mM; (—®— ,—5—) - [H202] = 9,0 mM; ( , )
- [H204]= 125 mM; (—®—,—$—) - [H07]= 190 mM; (—@—,—®—) -
[H202] = 25,0 mM; (—P—,—5—) - [H202] = 39,0 mM.

Para ART-C:
( : ) - [H202] = 10 mM; (—®=,=97) - [H;07] = 20 mM; (—@—,—®—)
- [H2021= 25 mM; ( ) ) - [H:0= 50 mM; (—€— —S—)
[Hz02] = 75 mM; (—P=,—>~) - [H;0] = 100 mM.
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Figura 19 - A influéncia da concentragdo inicial de H,O, no processo de oxidagéo
fotoquimica, UVC/ H,0,, das aguas residudrias téxteis: ART-A, ART-B e
ART-C. Condicbes operacionais: Indicador de cor: 436 nm. pH 8,1/7,7/8,31
(ART-A/ART-B/ART-C); lampada UVC de 6W; T = 23 °C. Simbolos sélidos =
perfis cinéticos de remoc&o de cor. Simbolos abertos = Consumo de perdxido de
hidrogénio. Simbolos:

Para ART-A e ART-B:

( ) - [H202] = 3,8 mM; (—®— ,—S—) - [H202] = 9,0 mM; ( , )

[HzOz]— 12,5 mM; (—0— —O—) - [H07]= 190 mM; (—@— —&—) -
[H202] = 25,0 mM; (—P—,—>—) - [H202] = 39,0 mM.
Para ART-C:
( , ) - [H202] = 10 mM; (—®—,—S~) - [H.02] = 20 mM; (—@—,—D—)
- [HO2l= 25 mM; ( , ) - [H:02]1= 50 mM; (—€—,——) -
[H202] = 75 mM; (—P—,—B—) - [H202] = 100 mM.
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Figura 20 - A influéncia da concentracdo inicial de H,O, no processo de oxidagao
fotoquimica, UVC/ H;0O,, das aguas residudrias téxteis: ART-A, ART-B e ART-
C. Condigdes operacionais: Indicador de cor: 525 nm. pH 8,1/7,7/8,31 (ART-
AJ/ART-B/ART-C); lampada UVC de 6W; T = 23 °C. Simbolos sélidos = perfis
cinéticos de remocdo de cor. Simbolos abertos = Consumo de peréxido de
hidrogénio. Simbolos:

Para ART-A e ART-B:

( , ) - [H202] = 3,8 mM; (—®— ,—5—) - [H202] = 9,0 mM; ( , )
- [H204]= 125 mM; (—®—,—$—) - [H07]= 190 mM; (—@—,—®—) -
[H202] = 25,0 mM; (—P—,—5—) - [H202] = 39,0 mM.

Para ART-C:

( , ) - [H202] = 10 mM; (—®— ,—8~) - [H202] = 20 mM; (—@—,—D—)
- [H:02]= 25 mM; ( , ) - [H02]= 50 mM; (—€— —5—) -
[H202] = 75 mM; (—P»—, =) - [H20;] = 100 mM.
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Figura 21 - A influéncia da concentragdo inicial de H,O, no processo de oxidagéo
fotoquimica, UVC/ H,0,, das aguas residudrias téxteis: ART-A, ART-B e
ART-C. Condicbes operacionais: Indicador de cor: 620 nm. pH 8,1/7,7/8,31
(ART-A/ART-B/ART-C); lampada UVC de 6W; T = 23 °C. Simbolos sélidos =
perfis cinéticos de remoc&o de cor. Simbolos abertos = Consumo de perdxido de
hidrogénio. Simbolos:

Para ART-A e ART-B:

( , ) - [H202] = 3,8 mM; (—®— ,—S—) - [H202] = 9,0 mM; ( , )
- [H0]= 125 mM; (—€—,—$—) - [H0:]= 190 mM; (—@— —®—) -
[H202] = 25,0 mM; (—»—,—5—) - [H202] = 39,0 mM.

Para ART-C:

( , ) - [H202] = 10 mM; (—®— ,—S—) - [H202] = 20 mM; (—@—,—D—)
- [HO2l= 25 mM; ( , ) - [H:02]1= 50 mM; (—€—,——) -
[H202] = 75 mM; (—P—,——) - [H202] = 100 mM.
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A partir dos perfis cinéticos de ART-A, obtiveram-se os seguintes
resultados: a concentracdo de 39,0 mM apresenta uma maior remogéo de
cor perante a concentragdo de 25,0 mM, pois observou-se uma reducéo
de cor de 90,5% (método Pt-Co), 92,8% (DFZszsnm), 94,8% (DFZszsnm)
e 95,1% (DFZs2nm), consumindo 10,7 mM de H20z e 9,74 kuvc Lt em
210 min de reacdo para ART-A com uma concentracdo de 39,0 mM.
Todavia, na concentracdo de 25,0 mM, observou-se uma reducgdo de cor
de 87,4% (método Pt-Co), 91,8% (DFZszsnm), 91,3% (DFZszsnm) e
91,6% (DFZs20nm), consumindo 7,11 mM de H20 e 9,73 kJuvc L em
210 min de reacdo.

Estes valores demonstram que para ART-A, o aumento da
concentracdo de peroxido de hidrogénio — de 25,0 mM para 39,0 mM —
ndo tem efeitos significativos na remogéo da cor. Fato este observado
também a partir das constantes de velocidades de reacdo, onde foi
constatado que o aumento da concentracdo inicial de peroxido de
hidrogénio de 25,0 mM para 39,0 mM, as velocidades de reacdo
permanecem quase inalteradas.

Isto é devido ao fato que ocorreu um equilibrio quimico entre os
radicais hidroxila e as moléculas de peréxido de hidrogénio, ou seja, um
aumento na concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio nédo
ocasionara um aumento de radicais hidroxila no meio reacional
(ALATON; BALCIOGLU, 2001).

Em constraste, seria possivel, caso tivesse sido adicionado
concentracdes ainda mais elevadas, o peréxido de hidrogénio atuar como
sequestrante de radicais hidroxila como ja foi mencionado acima.

Avaliando a concentragdo inicial de perdxido de hidrogénio para
ART-B, observou-se na concentracdo de 25,0 mM uma remog&o na cor
de 70% (método Pt-CO), 71,8% (DFZ436nm), 76,2% (DFZ525nm) e 62,8%
(DFZg20nm) consumindo 4,41 mM de H,0,e 5,5 kluvc L de energia em
180 min de reagdo. Na concentracdo de 39,0 mM observou-se uma
reducdo de cor de 81,3% (método Pt-Co), 82,6% (DFZszsnm), 85,9%
(DFZssnm) e 79,6% (DFZgonm), consumindo 10,1 mM de H20; e
8,35 kJuvc L't em 180 min de reacdo para ART-B.
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O consumo de perdxido de hidrogénio é muito maior para ART-A
caso seja utilizado a concentracgdo inicial de 39,0 Mm de H20, (uma taxa
de consumo 2,3 vezes mais quando comparada com a reacdo de
25,0 mM), assim como, para ART-B caso seja utilizado uma
concentracdo inicial de 39,0 Mm de H>O, em comparacédo aos resultados
obtidos ao utilizarmos uma concentracao inicial de 25,0 Mm de HO..

Portanto, ocasionara um aumento no custo operacional, o que ndo
favorece utilizarmos uma maior concentragdo de perdxido de hidrogénio
no processo de oxidacdo fotoquimica. Além do mais, a eliminacdo de
H20 das aguas residudrias requer gastos adicionais com a adicdo de
enzima catalase (0,1 g L) para sua decomposi¢cdo ou gastos com
qualquer outro tratamento que seja utilizado para este fim, assim sendo,
uma concentracdo inicial de 39,0 Mm de H;O,, implica em uma maior
quantidade de H>O; residual.
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Como pode ser visto na Figura 22, considerando as reagdes
cinéticas de remocdo de cor de ART-C, foi observado que para as
dosagens de H20, superiores a 25,0 mM as taxas de reacdo permaneceram
praticamente inalteradas, indicando que foi alcangado um equilibrio entre
os radicais hidroxilas e as concentra¢des de H,O». Portanto, um aumento
na concentracdo de perdxido de hidrogénio ndo aumenta a concentragéo
de radicais livres no meio reacional.

Figura 22 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (K) para reacGes de
descoloragéo (indicador Pt-Co) e constantes cinéticas de modelo linear (KH) para
reagdes de consumo de peroxido de hidrogénio usando diferentes dosagens
iniciais de peroxido de hidrogénio. Condigdes operacionais: T = 35 °C; lampada
UVC 6 W; pH natural (pH = 8,31). Simbolos sdlidos — constantes cinéticas de
pseudo-primeira ordem: (@) e Simbolos abertos — constantes cinéticas de modelo
linear: (®)
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Apesar da concentracdo de 50,0 mM apresentar uma maior
remocdo de cor perante a concentracdo de 25,0 mM, esta remog¢édo néo é
relevante, pois para a oxidagdo fotoquimica UVC/H,0, da ART-C, na
concentracdo de 25,0 mM, foi observado uma reducéo de cor de 92,5%
(método Pt-CO), 94,5% (DFZ436nm), 96,5% (DFZ525nm) e 94,4%
(DFZg20nm), consumindo 6,98 mM de H0; e 4,1 kduve L™ em 90 min de
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reacdo — apresentando um k de 0,53+0,03 L kJ'. J& a oxidacdo
fotoquimica de ART-C na concentragdo de 50,0 mM resultou em um k de
0,56+0,03 e um consumo de peroxido de hidrdogenio 1,5 vezes maior.
Ou seja, 0 aumento da concentracdo de peréxido de hidrogénio — de
25,0 mM para 50,0 mM — néo tem efeitos apreciaveis na remocao da cor,
apesar de aumentar o consumo de reagentes.

Tabela 12 - Parametros Cinéticos das Reacfes de Oxidagdo Fotoquimica:
UVC/H;0, de ART-C.
Parametros Cinéticos das Reaces de
Oxidagédo Fotoquimica: UVC/H20:

Agua Residuaria Téxtil C (ART-C)
[H20]®  T®) pH

Remocao de cor Consumo de
¢ H202
k© R? kn@ R?
3,0 0,36+0,03 0,975 2,92+0,11 0,987
5,0 0,41+0,03 0,984 2,66+0,08 0,991
50,0 35 pH
natural®© 0,54+0,03 0,992 3,27+0,07 0.995
10,0 0,4040,02 0,987 4,10+0,13 0,991
15 0,24+0,01 0,995 0,98+0,05 0,974
pH
25,0 35 natural® 0,53+0,03 0,995 2,20+0,10 0,979
50 0,61+0,02 0,998 2,83+0,11 0,986
10,0 0,29+0,01 0,996 0,87+0,06 0,958
20,0 0,37+0,01 0,995 1,28+0,04 0,987
25,0 H 0,53+0,03 0,995 2,20+0,06 0,979
35 PO
50,0 natural 0,5640,03 0,996 3,07+0,17 0,971
75,0 0,61+0,02 0,997 3,50+0,27 0,946
100 0,6940,02 0,998 3,79+0,37 0,918

@Concentracdo inicial de H,0, (mM); ®Temperatura (°C); ©(Indicador Pt-Co)
Constante Cinética Pseudo-primeira ordem (L kJ*); @Taxa de consumo de H,0,
(mmol kJ*1) e ©@pH arr-c = 8,31. Nota: As reacdes de remogdo de cor seguem 0
modelo cinético de pseudo-primeira ordem e as reagdes de consumo de peroxido
um modelo linear.
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Adicionalmente, considerando o interesse em redso das aguas
residudrias pés-tratamento fotoquimico UVC/H.0-, portanto, utiliza-las
em alguma das etapas do beneficiamento téxtil, mais precisamente, na
etapa de tingimento, é necessario eliminar o perdxido de hidrogénio
residual do processo de oxidacdo fotoquimica. Este foi mais um fator
preponderante para que nas condigdes operacionais do presente trabalho,
a concentracdo de 25,0 mM seja considerada a concentracdo para dar
continuidade a pesquisa, pois ja foi possivel a remocdo da cor e a
concentracao de peroxido residual estd em menor quantidade.

54 EFEITO DO pH

A influéncia do pH das aguas residuarias téxteis, no processo de
oxidacgdo fotoquimica (UVC/H0,) foi avaliada como pode ser observado
na Figura 23, Figura 24, Figura 25 e Figura 26. As trés aguas residuarias
téxteis reais, ART-A, ART-B e ART-C, foram analisadas em diferentes
valores de pH inicial — 3,0; 5,0 e 9,0 — e, além destes valores, foi avaliado
também o proprio pH natural das aguas residuarias (ART-A = 8,1;
ART-B =7,7 e ART-C = 8,3). As reacdes foram realizadas considerando
as seguintes condigdes operatorias: T = 23 °C; lampada de 6W UVC e
[H202] = 25,0 mM.

Primeiramente, avaliando somente o efeito da adicdo de hidrdxido
de sodio (NaOH) ou de &cido sulfirico (H2SO.) a fim de se obter o pH
desejado, ou seja, a lampada ainda ndo havia sido ligada e a reacdo ainda
ndo havia sucedido; foi constatado que em relacédo a adicdo de NaOH —a
fim de se ober o pH = 9,0 — ndo houve alteracdo nos valores dos
indicadores de cor em ART-A, ART-B e ART-C. Pois, praticamente
todos se mantém igualmente inalterados, todavia, somente DFZs20nm, €m
ART-A e ART-B, apresenta um decaimento em seu comprimento de
onda.

Em contrapartida, em relacéo a acidificagdo com H,SO4 —a fim de
alcangar o pH = 3,0 ou pH =5,0 — para ART-A foi constatado um aumento
na absorbancia de DFZassnm €, para 0s demais, em comprimentos de onda
maiores, foi constatado uma apreciavel redugdo, principalmente nos
indicadores de cor: DFZsz5nm € DFZs20nm. Para ART-B, ap0s 0 processo
de acidificacdo, houve reducdo em todo o espectro, 0 que pode ser
observado pelos indicadores de cor. Este comportamento sugere que pode
ter ocorrido a precipitagcdo de alguns corantes, por exemplo, enxofre e



114

corantes de cuba, o que significa que as moléculas dos corantes
precipitam em meio acido (AKSU, 2005; TEHRANI-BAGHA;
HOLMBERG, 2013). Para ART-C, a acidificacdo resultou em um
pequeno aumento da absorcdo em todos comprimentos de ondas
analisados: 400 nm (indicador Pt-Co); 436 nm (indicador DFZassnm);
525 nm (indicador DFZs2snm) € 620 nm (indicador DFZg2onm). Esse efeito
pode estar relacionado a dissociacdo de alguns corantes presentes nas
aguas residudrias téxteis, ocasionando diferencas na absor¢do da cor em
fungdo do pH. (EBEAD, 2010; GOMES; FERNANDES; SIMOES,
2012).

Além disso, alteragdes nos indicadores de cor, apds alcalinizar a
agua residuaria ou acidifica-la, se deve também ao fato da ocorréncia de
ressonancia molecular dos corantes conforme o meio reacional em que
esta dissolvido. Se o meio for acido o corante terd uma determinada
conformaco e se o meio for alcalino, devido a ressonancia, o corante tera
outra conformagdo, isto promove diferencas nas absorvancias dos
comprimentos de onda analisados (GALINDO; KALT, 1998).

A remocdo da cor das aguas residudrias téxteis reais, ocasionadas
em diferentes pHs, apresentou resultados diferentes para ART-A,
ART-B e ART-C. Deste modo, foi verificado nas dguas residuarias téxteis
reais ART-A e ART-C uma maior remocao de cor, durante o tratamento
fotoquimico, quando a reacédo foi ocorrida no préprio pH natural destas
aguas residuarias téxteis, ou seja, pH = 8,1 (ART-A) e pH = 8,3
(ART-C). Por conseguinte, isto implica em um resultado muito
satisfatério tendo em vista a reducdo de custos, pois ndo sera necessario
alcalinizar ou acidificar ART-A ou ART-C para se obter éxito na remogéo
de cor. Foi obtida uma taxa de remocédo de cor de 0,53+0,03 L kJ* em
condi¢des naturais de ART-C.

Porém, para ART-B, os resultados mais satisfatérios de remocao
de cor ocorreram em meio &cido, pois os perfis cinéticos (Figura 23,
Figura 24, Figura 25 e Figura 26), assim como, as constantes de
velocidade de reacdo (reacbes ocorridas em meio &cido quando
comparadas as reacdes realizadas no proprio pH da agua residuaria ou em
pH alcalino) corroboram com esta constatagéo (Tabela 12).

Os resultados obtidos para ART-B, onde a melhor remogéo de cor
foi obtida em pH A&cido, estd em acordo com resultados obtidos por
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pesquisadores analisando a oxidacdo fotoquimica de corantes monoazo
em solugdes aquosas (C. I. Acid Orange 5, 6, 7, 20 e 52), em pH
igualmente &cido, e pelo processo UVC/H;0, (GALINDO; KALT,
1998); com pesquisadores que estudaram a oxida¢do fotoquimica de azo-
corantes  reativos por meio do  processo  UVC/H20;
(MURUGANANDHAM;  SWAMINATHAN, 2004) e com
pesquisadores que estudaram a remocao de cor de solugdo com o corante
Vat Green 01 e a remocao de cor de dgua residudria téxtil pds tratamento
fisco-quimico (SCHRANK et al., 2007).

As éaguas residuérias téxteis apresentaram resultados satisfatorios
para remocdo de cor em diferentes pHs, ou seja, ART-A e ART-B em pH
levemente alcalino e ART-B em pH 4cido. Por outro lado, ambas
apresentaram resultados insatisfatorios para remog¢éo de cor em pH muito
alcalino (pH > 9,0). A respeito dessa baixa remogéo de cor em pHs muito
alcalinos, pesquisadores documentaram, analisando a remocéo de cor em
agua residuéria, pelo processo UVC/H20, que esta baixa remogéo de cor
é atribuida ao fato do perdxido de hidrogénio sofrer decomposicdo em
pHs muito alcalinos, ou seja, se decompde em moléculas de agua e
oxigénio, ao invés de produzir radicais hidroxilas sob radiagdo UV
(SCHRANK et al., 2007). Em meio alcalino, o H,O- torna-se altamente
instavel, isto implica nas moléculas de perdxido de hidrogénio se
decomporem em moléculas de agua e oxigénio, por conseguinte,
perdendo suas caracteristicas oxidantes e, mais relevante ainda, como
fonte de radicais hidroxilas Equagdo ((11)) (ALATON; BALCIOGLU,
2001; ZHOU et al., 2012; SOARES et al., 2016).

2H202 4 2H20 +02 (11)

Portanto, a concentracdo de radicais hidroxila é menor do que o
esperado (GALINDO; KALT, 1998). Ademais, a decomposi¢cdo do
peréxido de hidrogénio, em pH muito alcalinos, é aproximadamente cem
vezes mais rapida que a formacao dos radicais hidroxila (CHAN et al.,
2004; ALEBOYEH; KASIRI; ALEBOYEH, 2012). Em meio reacional
altamente alcalino, ocorre também um maior consumo de peréxido de
hidrogénio, pois a taxa de consumo de H20. para ART-B praticamente
dobrou (pH = 9,0) em relagdo aos resultados obtidos para o0 consumo de
H202 em pH natural da propria agua residuaria téxtil (pH = 7,7)
(Tabela 12).
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Figura 23 - A influéncia do pH no processo de oxidagéo fotoquimica, UVC/H,0,,
das aguas residuarias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condigdes operacionais:
Indicador de cor: Pt-Co. [H202] = 25 mM; 6W UVC; T = 23 °C. Simbolos sélidos
= perfis cinéticos de remocéo de cor. Simbolos abertos = Consumo de peroxido
de hidrogénio. (—v—,—v—)- pH= 3; (—e——0—)- pH= 5;
(—@—,—D—)-pH=8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C) ¢ (—B—,—0O—) -
pH =9.
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Figura 24 - A influéncia do pH no processo de oxidagéo fotoquimica, UVC/H,0,,
das aguas residudrias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condi¢des operacionais:
Indicador de cor: 436 nm. [H.0;] = 25 mM; 6W UVC; T = 23 °C. Simbolos
s6lidos = perfis cinéticos de remocg&o de cor. Simbolos abertos = Consumo de
peroxido de hidrogénio. (—v—,—V—)- pH= 3; (—e—,—0—)- pH= 5;
(—@—,—@®—) - pH = 8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C) e (—B—,—0—) -
pH = 9.
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Figura 25 - A influéncia do pH no processo de oxidagéo fotoquimica, UVC/H,0,,
das aguas residuarias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condigdes operacionais:
Indicador de cor: 525 nm. [H,0-] = 25 mM; 6W UVC; T = 23 °C. Simbolos
s6lidos = perfis cinéticos de remocgédo de cor. Simbolos abertos = Consumo de
peréxido de hidrogénio. (—v—,—V—)- pH= 3; (—e—,—0—)- pH=5;
(—@—,—D—)-pH=8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C) ¢ (—B—,—0O—) -
pH =9.
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Figura 26 - A influéncia do pH no processo de oxidagéo fotoquimica, UVC/H,0,,
das aguas residudrias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condi¢des operacionais:
Indicador de cor: 620 nm. [H.0;] = 25 mM; 6W UVC; T = 23 °C. Simbolos
s6lidos = perfis cinéticos de remocéo de cor. Simbolos abertos = Consumo de
peroxido de hidrogénio. (—v—,—V—)- pH= 3; (—e—,—0—)- pH= 5;
(—@—,—@®—) - pH = 8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C) e (—B—,—0—) -
pH = 9.
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5.5 EFEITO DA TEMPERATURA

O aumento da temperatura favorece a cinética de reacdo
UVC/H202, uma vez que a geracdo de radicais hidroxilas através da
fotolise do perdxido de hidrogénio é beneficiada. Contudo, esta atuacao
da temperatura também pode ser condicionada pela natureza do
contaminante, como ja observado por Camarero et al., (2003).

A influéncia da temperatura no processo de oxidacgdo fotoquimica,
UVC/H20,, das aguas residudrias téxteis foi investigada como pode ser
observado na Figura 27, Figura 28, Figura 29 e Figura 30. Duas das aguas
residudrias téxteis avaliadas, ART-A e ART-B, foram analisadas nos
seguintes valores de temperatura: 15 °C; 23 °C e 35 °C. Sendo valor de
23 °C referente ao valor da temperatura de saida destas aguas residuarias
téxteis do reator biolégico em suas respectivas industrias. Os valores de
15 °C e 35 °C foram valores escolhidos aleatoriamente para observar os
perfis cinéticos de remoc¢do de cor em caso de uma diminuicdo e/ou
aumento da temperatura de saida destas aguas residudrias de seus
respectivos reatores bioldgicos.

A dgua residuéria téxtil — C (ART-C) foi analisada nos seguintes
valores de temperatura: 15 °C; 35 °C e 50 °C. Pois, o valor de 35 °C foi 0
valor da temperatura de saida desta agua residuaria téxtil em seu
respectivo reator bioldgico. Os valores de 15 °C e 50 °C foram escolhidos
aleatoriamente para observar os perfis cinéticos de remog¢&o de cor em
caso de uma diminuicdo e/ou aumento da temperatura de saida destas
aguas residuarias de seus respectivos reatores bioldgicos.

As reagdes foram realizadas considerando as seguintes condi¢des
operatérias: pH natural das aguas residudrias, sendo estes, 8,1 para
ART-A; 7,7 para ART-B e 8,3 para ART-C; lampada de 6W UVC e
[H202] = 25,0 mM. Para todas as aguas residuérias téxteis, taxas de
remocdo de cor sdo mais favorecidas em temperaturas mais elevadas
(Tabela 12) e igualmente constatado pelos perfis cinéticos da Figura 27,
Figura 28, Figura 29 e Figura 30.
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Figura 27 - A influéncia da temperatura no processo de oxidagao fotoquimica,
UVC/H,0,, das &guas residudrias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condicdes
operacionais: Indicador de cor: Pt-Co. [H202] = 25 mM; 6W UVC;
pH = 8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C). Simbolos solidos = perfis cinéticos
de remocgao de cor. Simbolos abertos = Consumo de peréxido de hidrogénio.
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Figura 28 - A influéncia da

operacionais; Indicador de

temperatura no processo de oxidagdo fotoquimica,
UVC/H,0,, das aguas residuarias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condigdes
cor; 436 nm. [H.O,] = 25 mM; 6W UVC;
pH = 8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C). Simbolos solidos = perfis cinéticos
de remocédo de cor. Simbolos abertos = Consumo de peréxido de hidrogénio.
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Figura 29 - A influéncia da temperatura no processo de oxidagao fotoquimica,
UVC/H,0,, das &guas residudrias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condicdes
operacionais: Indicador de cor: 525 nm. [H.0;] = 25 mM; 6W UVC;
pH = 8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C). Simbolos solidos = perfis cinéticos
de remocgao de cor. Simbolos abertos = Consumo de peréxido de hidrogénio.
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Figura 30 - A influéncia da temperatura no processo de oxidagéo fotoquimica,
UVC/H,0,, das aguas residuarias téxteis ART-A, ART-B e ART-C. Condigdes
operacionais; Indicador de cor; 620 nm. [H.O;] = 25 mM; 6W UVC;
pH = 8,1/7,7/8,3 (ART-A/ART-B/ART-C). Simbolos solidos = perfis cinéticos
de remocédo de cor. Simbolos abertos = Consumo de peréxido de hidrogénio.

( , )- T= 15 °C; (*0*,—@—)- T=23°%C e (—A—,—'ﬁ—)-
T=35°C.
ART-A
40
UVC-ON
T 30
= 9,
E RN
% 20 \A \
N °
& A N
10 “a \o
\‘\ T,
o+ ; ,A\\‘T "*ﬁ‘\oy
0 4 6 , 8 10 12
QUV (kJUVL )
ART-B
6
5] |uvcon
~ %
< ks
g2 1%
N 2 a \o\
IbL “a 979994
.,
1 —A— A
0

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1
Quy (kI L)
ART-C

DFZgp0nm (M
N
o

)3
o- % —a_—e_i
0 1 2 3 4 5‘1 6 7 8 9
Quy (K3, L)




125

O aumento da temperatura foi apreciavel para todos os pardmetros
de cor analisados (Pt-Co; DFZ43snm; DFZs25nm € DFZs20nm) Nas trés aguas
residudrias téxteis reais analisadas. Portanto, 0 aumento da temperatura
favorece a geracdo dos radicais hidroxilas e também aumenta a fotdlise
do peréxido de hidrogénio em (‘OH) (SANZ; LOMBRANA; DE LUIS,
2013; STAPLETON et al., 2009).

Na agua residuaria téxtil — A (ART-A), considerando todos os
indicadores de cores monitorados durante seu tratamento fotoquimico,
observou-se que as taxas de descoloracdo foram sempre favoraveis a
temperaturas mais elevadas, de acordo com a lei de Arrhenius, resultando
em uma energia de ativacéo de 50 kJ mol-.

Apesar do aumento da temperatura ter resultado em maiores taxas
de descoloracdo, é possivel observar que o efeito da temperatura nas
reacOes de ART-B e ART-C ndo estdo de acordo com a lei de Arrhenius.
Para ART-B ndo estd de acordo uma vez que a energia de ativacao
observada quando a temperatura aumenta de 15 para 23 °C foi de
8 kJ mol! e quando a temperatura aumenta de 23 a 35 °C foi de
73 kJ mol?. Para ART-C ndo est4 de acordo uma vez que a energia de
ativacdo observada quando a temperatura aumenta de 15 para 35 °C foi
de 29 kJ mol? e quando a temperatura aumenta de 35 a 50 °C foi de
8 kJ mol?, o que indica que a temperatura produziu efeitos diferentes para
cada gama de temperatura testada.

Infelizmente, a decomposicdo térmica de per6xido e, em
consequéncia, a formagdo de H.O e O, (espécies inativas), foi também
favorecida com a temperatura, o que resultou em um aumento substancial
do consumo de H.0,. Os dados obtidos a partir de Pt-Co estdo em
conformidade com os dados obtidos pelos DFZs (Figura 28; Figura 29 e
Figura 30).

Foi possivel conferir um efeito maior do aumento da temperatura
nos perfis cinéticos de ART-A e ART-C, pois para ART-B ndo foram
ocasionadas mudancas apreciaveis entre 0s processos fotoquimicos
realizados nas temperaturas de 15 e 23 °C em relagdo a remocao de cor.
Este comportamento pode ser atribuida a diferentes naturezas de
contaminantes presentes em aguas residuarias, que também podem
restringir a influéncia da temperatura (CAMARERO et al., 2003).
Infelizmente, a decomposigéo térmica de perdéxido e, em consequéncia, a
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formacdo de H.O e O, (espécies inativas), é favorecida também com a
temperatura, 0 que resultou em um aumento substancial do consumo de
H20o.

5.6 AVALIAgAO DA BIODEGRADABILIDADE DAS AGUAS
RESIDUARIAS TEXTEIS

As aguas residudrias téxteis (ART-A e ART-B) ap0s o tratamento
de oxidagdo fotoquimica — UVC/H,O, — foram avaliadas com o teste
Zahn-Wellens a fim de se observar como o efeito da oxidacéo
fotoquimica afeta a biodegradabilidade das aguas residuarias. Para este
fim, foram realizadas reacdes de oxidagéo de fotoquimica — UVC/H0, —
em diferentes tempos de reacdo, onde foi coletado uma amostra da agua
residuaria no final de cada reacdo. Este procedimento foi efetuado para
ART-A e ART-B. Na Figura 31 encontra-se o0s resultados obtidos com o
teste Zahn-Wellens para ambas aguas residuarias téxteis.

Figura 31 — Resultados do teste Zahn-Wellens para reacfes de oxidacdo de
fotoquimica — UVC/H,0, — em diferentes tempos de reagdo. Foi coletado uma
amostra da agua residuéria, ART-A e ART-B, no final de cada reagdo. Condices
de operagdo: T = 23 °C; ldmpada de 6W UVC; [H20;] = 25,0 mM; pHagr-A = 8,1
e pHarrs = 7,7. Simbolos: (—M—) Referéncia; (—*—) (0 kluvc LY);
(—A—) (14 Kuve LY; ¥ ) @1 Klove LY, (—9—) (5,5 kluve LY);
(+) (8,3 kJUVC Ll) e ( ) (9,7 kJUVC Ll)
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Antes de ART-A e ART-B sofrerem oxidagdo fotoquimica, a
biodegradabilidade de ambas &guas residuarias foi de 18% e 15%
respectivamente. Estes valores estdo em conformidade com os valores
obtidos pela relacdo BDOs/DQO, sendo estes, 0,16 para ART-A e 0,20
para ART-B.

A biodegradabilidade para ambas aguas residuarias aumentou
expressivamente conforme o tempo de reacdo de tratamento por oxidacao
fotoquimica (UVC/H.0,). ART-A, por exemplo, aumentou sua
biodegradabilidade de 18% para 80%, ou seja, teve um aumento de 62%
de carbono biodegradavel dissolvido. Da mesma maneira, ART-B ap6s 0
tratamento de oxidacdo fotoquimica — UVC/H.O2 — aumentou sua
biodegradabilidade de 15% para 60%, indicando um aumento de 45% de
carbono biodegradavel dissolvido. Por conseguinte, foi ocasionado um
aumento relevante na fracdo organica biodegradavel para ambas aguas
residudrias téxteis, independentemente da matéria orgénica dissolvida ter
se mantido constante frente ao tratamento de oxidagéo fotoquimica com
UVC/H0:.

Os resultados obtidos nesta parte do trabalho comprovaram a
eficiéncia do processo de oxidagdo UVC/H20,, no tratamento de ART-A
e ART-B, sendo estas, duas aguas residudrias téxteis reais. Portanto,
ambas aguas residuarias atingiram os limites legais estabelecidos pela
legislacdo brasileira para a liberagdo de &guas residuarias aos corpos
hidricos.
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6 RESULTADOS E DISQUSSC)ES — PARTE II: REUSO NO
BENEFICIAMENTO TEXTIL

O relso das aguas residuarias téxteis pode representar uma
economia de custos para a industria téxtil, assim como, uma grande
contribuicdo para a gestdo sustentavel dos recursos hidricos e protecao do
ecossistema (VAINHANDL,; VALH, 2014; RAHMAN BHUIYAN etal.,
2016). Portanto, nesta parte do trabalho, o redso de ART-C no
beneficiamento foi investigado para o processo de tingimento de substrato
de algoddo.

O processo de oxidagdo fotoquimica, UVC/H20-, foi aplicado as
aguas residuarias téxteis provenientes da Indudstria Téxtil C, sendo este
processo, realizado posteriormente ao processo de oxidacdo bioldgica
executado pela prépria industria téxtil. A oxidacdo fotoquimica foi
aplicada com o objetivo de possibilitar o retiso de ART-C na industria.

6.1 OREUSO DA ART-C (AGUA RESIDUARIA TEXTIL-C), POS
PROCESSO FOTOQUIMICO UVC/H:0,, EM PROCESSO DE
TINGIMENTO DE SUBSTRATO DE ALGODAO

O tingimento € o processo de coloragdo de substratos téxteis por
imersdo em uma solugdo aquosa que contém corante (RAHMAN
BHUIYAN et al.,, 2016). O tingimento de substrato de algoddo é
usualmente efetuado ap6s o alvejamento do proprio substrato. Os
processos de tingimento foram realizados de acordo com o programa de
tingimento apresentado na Figura 6, onde a tricromia de corantes —
Vermelho Reativo 195; Amarelo Reativo 145 e Azul Reativo 198 — foi
utilizada.

A Agua Residuaria Téxtil-C Po6s Tratamento Fotoquimico
(ART-C/PTF) foi utilizada como &gua de banho no processo de
tingimento do substrato de algoddo. Foram analisadas diferentes
percentagens (100%, 75%, 50% e 25%) de ART-C Po6s Tratamento
Fotoquimico (ART-C/PTF), sendo estas, misturadas com &dgua destilada,
com excecdo para 100% de ART-C/PTF. O desempenho de tingimento
foi avaliado em termos de desvio de cor (AE*) com o padrdo (processo
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de tingimento com &gua destilada).

A Tabela 13 apresenta os testes realizados com diferentes
concentragdes de ART-C/PTF como agua de banho de tingimento. Os
resultados observados ndo foram proeminentes para a utilizagdo de 100%
de ART-C/PTF, uma vez que em todas as amostras os valores de desvio
de cor foram significativamente altos. Observou-se que nas trés amostras
tingidas com ART-C/PTF como agua de banho de tingimento, a coloracao
final das amostras era visualmente superior ao padrdo (amostra tingida
com agua destilada como agua de banho de tingimento).
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Tabela 13 — Desvio de cor (AE) em processos de tingimento com porcentagens
(100%, 75%, 50%

e 25%) de ART-C Pds-Tratamento Fotoquimico
(ART-C/PTF).

Tingimento com ART-C/PTF (100% de agua de reudso)

Padrdo Amostral

Amostra 2 Amostra 3
Parametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 38,43 0,23 39,30 0,27 39,55 0,28 39,22 0,20
a 28,48 0,09 23,55 0,03 24,39 0,09 24,18 0,12
b -3,92 0,08 -498 005 -509 004 -514 0,05
AE - - 5,12 - 4,40 -— 4,54 -

Tingimento com ART-C/PTF (75% de agua de relso)

Padrdo Amostral

Amostra 2 Amostra 3
Pardametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 38,43 0,23 39,51 0,06 39,52 0,28 39,92 0,24
a 28,48 0,09 24,65 0,13 24,15 0,12 23,78 0,07
b -3,92 0,08 -492 001 -48 007 -529 0,07
AE 4,10 4,57

== | A2 [ ===

Tingimento com ART-C/PTF (50% de agua de relso)

Padrdo Amostral

Amostra 2 Amostra 3
Pardametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 39,18 0,19 3830 0,27 3858 0,31 39,41 0,44
a 26,83 0,17 26,60 0,15 26,60 0,15 27,00 0,21
b -3,77 0,14 -4,21 0,08 -4,20 0,08 -4,27 0,21
AE - --- 0,96 - 0,77

— | @87 | —

Tingimento com ART-C/PTF (25% de agua de reulso)

Padrao Amostral Amostra 2 Amostra 3
Parametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 39,18 0,19 39,36 0,16 38,74 0,19 39,69 0,26
a 26,83 0,17 27,30 0,16 26,31 0,23 27,37 0,13
b -3,77 0,14 -422 0,11 -3,55 0,13 -3,90 0,15
AE - 067 0,71

= | @75 | =
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Assim como a utilizagdo de 100% de ART-C/PTF como agua de
banho (AEmedio = 4,68), quando se utilizou 75% de agua residuaria téxtil
fotoquimicamente tratada, as amostras observadas apresentaram desvio
de cor elevado (AEmedio = 4,59), quando comparado ao processo de
tingimento padrdo (tingimento somente com &gua destilada). Em ambas
as condic@es, as amostras apresentaram coloracdo mais intensa do que o
padrdo, contudo ndo apresentaram manchas ou problemas com coloragéo
n&o uniforme.

Entretanto, observou-se que, ao diminuir a presenca de
ART-C/PTF na agua de banho de tingimento, os valores de desvio de cor
foram diminuindo significativamente. As amostras de tingimento obtidas
com 50% de ART-C/PTF e 50% de agua destilada resultaram em baixos
valores de desvio de cor (0,96; 0,77 e 0,57, para amostras 1, 2 e 3,
respectivamente).

O desvio de cor entre a amostra tingida e o padrdo pode ter uma
variacdo (RAHMAN BHUIYAN et al., 2016). Em concordancia com a
norma DIN EN ISO 11664, o desvio de cor (AE) abaixo de 1,0
corresponde a tingimentos de amostras aceitaveis para 0 mercado
internacional. Quando o valor de AE € ligeiramente superior a 1, s6 pode
ser reconhecido e aprovado em alguns casos especiais, ou seja, para
ziperes ou cadarco, onde o limite de aceitacdo estd no intervalo de
1,5—-2 (SALA; GUTIERREZ-BOUZAN, 2014). Portanto, a percentagem
maxima de ART-C/PTF que pode ser utilizada— a fim de cumprir os
critérios de aceitacdo mais restritivos do mercado téxtil para os valores de
desvio de cor (AE*) — foi de 50% (BROADBENT, 2001; LOPEZ-
GRIMAU; GUTIERREZ, 2006).

Nos Apéndices A, B, C, D, E, F, G, H, |, J, K e L estdo todos os
relatérios completos referentes ao processo de tingimento realizado com
a ART-C/PTF como agua de banho de tingimento. Imagens comparativas
entre as amostras de tingimento com percentagens distintas de
ART-C/PTF e da amostra de tingimento padrdo (tingimento somente com
agua destilada) encontram-se na Figura 32.
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Figura 32 — Imagens comparativas entre as amostras com diferentes percentagens
(100%, 75%, 50% e 25%) de ART-C Pés Tratamento Fotoquimico (ART-C/PTF)
como agua de banho no processo de tingimento de algoddo e da amostra de
tingimento padrdo (tingimento somente com agua destilada).

100% (3)

0% (3)
50% (2) 100% (2)

50% (1) 100% (1)

75% (1)
25% (1) 75% (2)

75% (3
25% (2) Gl

25% (3)

A fim de analisar se a ART-C/PTF seria capaz de promover um
reiso continuo desses efluentes no tingimento de algodéo, fez-se um novo
ciclo de tratamento fotoquimico seguido de um novo tingimento. As
aguas residuérias do tingimento realizado com 50% de ART-C/PTF e
50% de &gua destilada foram novamente tratadas por oxidagéo
fotoquimica nas mesmas condicBes operacionais ja empregadas
anteriormente: temperatura de 35 °C, pH natural de ART-C (pH = 8,31),
lampada UVC de 6 W e uma concentragdo de 25,0 mM de H20..
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O processo de tingimento utilizado foi exatamente o mesmo
utilizado na etapa anterior,apresentado na Figura 6. Mais uma vez, foram
testadas diferentes percentagens de ART-C/PTF (100%, 75%, 50% e
25%) como agua de banho no processo de tingimento de algoddo. A
eficacia do processo de tingimento foi avaliada em termos de desvio de
cor das amostras tingidas com a utilizacdo de ART-C/PTF como agua de
banho de tingimento em comparagdo ao processo padrdo de tingimento
com agua destilada. Na Tabela 14 e nos Apéndices M, N, O, P, Q, R, Se
T estdo todos os resultados referentes ao processo de tingimento
realizado.
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Tabela 14 - Desvio de cor (AE) em processos de tingimento com percentagens
(100%, 75%, 50% e 25%) de ART-C/PTF no segundo ciclo de reuso.

Tingimento com ART-C/PTF (100% de agua de reuso)

Padrdo Amostra 1 Amostra 2
Parametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 39,25 0,48 37,01 0,07 36,85 0,40
a 27,19 0,11 24,41 0,19 25,90 0,83
b -3,46 0,18 -6,52 0,12 -5,17 0,52
AE 4,70 3,21
Tingimento com ART-C/PTF (75% de agua de reuso)
Padrdo Amostra 1 Amostra 2
Parametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 39,25 0,48 36,71 0,50 36,85 0,75
a 27,19 0,11 26,40 0,30 26,42 0,26
b -3,46 0,18 -2,35 0,25 -2,50 0,04
AE 2,88 2,70
Tingimento com ART-C/PTF (50% de agua de reuso)
Padrdo Amostra 1 Amostra 2
Parametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 39,25 0,48 36,81 0,31 36,36 0,35
a 27,19 0,11 27,01 0,07 26,56 0,49
b -3,46 0,18 -4,52 0,06 -4,77 0,34
AE 2,66 3,24

Tingimento com ART-C/PTF (25% de agua de reuso)

Padrao Amostra 1 Amostra 2
Parametros Média Desvio Média Desvio Média Desvio
L 39,25 0,48 38,03 0,32 38,06 0,51
a 27,19 0,11 26,52 0,26 26,48 0,21
b -3,46 0,18 -5,06 0,22 -5,10 0,15
AE === - 2,12 --- 2,15 -—-
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Como pode ser observado na Figura 33, em todas as condigdes
testadas, os tingimentos com ART-C/PTF como agua de banho,
resultaram em desvios de cor elevados quando comparado ao processo de
tingimento padrdo (tingimento somente com 4gua destilada),
demonstrando a incapacidade de se reutilizar, por mais de uma vez, o
ART-C/PTF no processo de tingimento testado. Imagens comparativas
entre as amostras de tingimento com percentagens distintas de
ART-C/PTF e da amostra de tingimento padrao (tingimento somente com
agua destilada) encontram-se na Figura 33. Assim como no primeiro ciclo
de redso, as amostras originadas do tingimento com a ART-C/PTF como
agua de banho apresentaram colora¢do mais intensa, sem manchas ou
problemas de coloragéo ndo uniforme.

Figura 33 — Imagens comparativas, do segundo ciclo de relso, entre as amostras
com diferentes diferentes percentagens (100%, 75%, 50% e 25%) de ART-C Pos
Tratamento Fotoquimico (ART-C/PTF) como agua de banho no processo de
tingimento de algoddo e da amostra de tingimento padrdo (tingimento somente
com agua destilada).

50% (2) 100% (2)

50% (1) 100% (1)

PADRAO

75% (1)
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75% (2)
25% (2)




139

Apesar do segundo ciclo de redso ndo apresentar resultados
satisfatérios, o reliso que se iniciou com o tratamento fotoquimico,
UVC/H202, de &guas residudrias téxteis reais — previamente tratadas
biologicamente — obteve éxito sem seu primeiro ciclo relso, onde a
andlise do tingimento das amostras de substrato de algod&o obteve valores
de desvio de cor (AE) com niveis aceitaveis para exportacao deste tecido,
portanto, foram alcancados os critérios de aceitacdo mais restritivos do
mercado téxtil. Além disso, foi possivel reduzir pela metade o consumo
de &gua limpa ao se utilizar 50% de ART-C/PTF e 50% de &gua destilada.
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7 CONCLUSAO

O tratamento das aguas residuarias téxteis, ART-A, ART-B e
ART-C, com oxidagéo fotoquimica — UVC/H.0, — sendo esta, utilizada
como etapa de polimento ap6s o tratamento com oxidacdo bioldgica,
mostrou-se uma tecnologia bem sucedida. Todas as aguas residuarias
téxteis apresentaram uma coloragdo intensa apds a oxidagdo bioldgica,
portanto, a oxidacdo fotoquimica com UVC/H;O, desempenhou com
éxito a remocdo de cor para ART-A, ART-B e ART-C. Estes resultados
foram obtidos a partir de um estudo de perfis cinéticos do processo de
oxidacdo fotoquimica nas aguas residudrias, onde foi avaliada a remocéo
de cor conforme o tempo de reagdo e/ou energia.

A concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio favordvel a
descoloracdo foi determinada, sendo esta de 25,0 mM para todas as aguas
residudrias téxteis reais avaliasas. Esta dosagem foi alcancada a partir de
diferentes experiéncias, onde a dosagem de peroxido de hidrogénio variou
em um intervalo de 3,8 mM — 39,0mM e as demais condicfes
operacionais (temperatura, pH e intensidade da lampada) permaneceram
constantes para todas as experiéncias. Correlacionando concentracéo
inicial de perdxido de hidrogénio e consumo de peréxido de hidrogénio
no meio reacional através do estudo dos perfis cinéticos de remocdo de
cor, foi concluido que a concentracdo inicial de 25,0 mM resultou na
concentracdo a ser utilizada no tratamento de oxidacdo fotoquimica —
UVC/H,0, — para ART-A, ART-B e ART-C.

A influéncia da temperatura no processo de oxidacao fotoquimica,
(UVC/H20y), das aguas residuarias téxteis, foi avaliada. Foram analisadas
em diferentes valores de temperatura: 15 °C (ART-A, ART-B e ART-C);
23 °C (ART-A e ART-B), 35 °C (ART-A, ART-B e ART-C) e 50 °C
(ART-C). As reacdes foram realizadas considerando as seguintes
condicdes operatdrias: pH natural das aguas residudrias, sendo 8,1 para
ART-A ; 7,7 para ART-B e 8,3 para ART-C; lampada de 6W UVC e
[H202] = 25,0 mM.

Foi constatado que as taxas de remog&o de cor sdo mais favorecidas
em temperaturas mais elevadas, pois 0 aumento da temperatura favorece
a geracdo dos radicais hidroxilas e também aumenta a fotolise do
peroxido de hidrogénio em ("OH). A decomposicédo térmica de peroxido
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e, em consequéncia, a formagdo de H,O e O (espécies inativas), €
favorecida também com a temperatura, 0 que resultou em um aumento
substancial do consumo de H»0Os.

Em seguida, foi avaliada a influéncia do pH sobre a remocéo de
cor de ART-A, ART-B e ART-C. O estudo da influéncia do pH resultou
na constatacdo que o pH tem expressiva interferéncia perante a remogao
de cor. A remogdo da cor das aguas residudrias téxteis, ocasionada em
diferentes pHs, apresentou resultados diferentes para ART-A, ART-B e
ART-C.

Deste modo, foi verificado que ART-A obteve maior remocéo de
cor, durante o tratamento fotoquimico, quando a reagdo foi ocorrida no
préprio pH natural desta agua residuaria téxtil, ou seja, pH = 8,1. Por
conseguinte, isto implica em um resultado muito satisfatério tendo em
vista & redugdo de custos, pois ndo foi necesséario alcalinizar ou acidificar
ART-A para se obter éxito na remog¢éo de cor. Todavia, para ART-B, 0s
resultados mais satisfatorios de remocao de cor ocorreram em meio acido,
pois os perfis cinéticos, assim como, as constantes de velocidade de
reacdo, corroboram com este fato. Para ART-C, o sistema fotoquimico
UVC/H20; resultou em maiores taxas de descolora¢do a pH natural do
efluente (8,31),0 que implica em um resultado interessante tendo em vista
a reducdo de custos, pois ndo é necessario alcalinizar ou acidificar
ART-C para se obter maiores taxas de remocéo de cor.

A agua residuaria téxtil — C (ART-C) apresentou parametros para
remocdo de cor, tais como, menor tempo/energia para descoloracéo,
temperatura de saida do reator bioldgico favoravel a descoloracéo e pH
da prépria agua residuaria como melhor resultado para a descoloragéo.
Sendo estes de 90 min/4,1 kduvc L; 35 °C e 8,31 respectivamente. O
processo aplicado & ART-C resultou em uma reducdo de cor de 92%
(método Pt-CO), 94% (DFZ436nm), 96% (DFZ525nm) e 94% (DFZez()nm).

As demais aguas residudrias téxteis reais: ART-A e ART-B, foram
avaliadas a partir do teste Zahn-Wellens resultando em um aumento
significativo conforme aumentou o tempo de reacdo de tratamento por
oxidacdo fotoquimica (UVC/H20>). E, desta maneira, foi observado um
aumento relevante na fracdo organica biodegradavel para ambas aguas
residudrias téxteis.
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Os resultados obtidos nesta parte do trabalho comprovaram a
eficiéncia do processo de oxidacdo UVC/H202, no tratamento de ART-A,
ART-B e ART-C, sendo estas, trés aguas residudrias téxteis reais.
Portanto, ART-A e ART-B atingiram os limites legais estabelecidos pela
legislacdo brasileira para a liberacdo de aguas residuarias aos corpos
hidricos.

ART-C foi utilizada como agua de banho durante o processo de
tingimento do substrato de algoddo e as amostras obtidas resultaram em
bons indicadores de qualidade quando comparados ao processo padréo
(com &gua destilada). Neste sentido, a percentagem maxima de aguas
residuarias téxteis tratadas por oxidacdo fotoquimica que podem ser
reutilizadas — a fim de cumprir os critérios de aceitacdo mais restritivos
do mercado téxtil — foi de 50%. Em contrapartida, quando testou-se um
segundo ciclo de relso, os desvios de cor observados nas amostras foram
elevados, indicando a impossibilidade de utilizagdo continua da
ART-C/PTF no tingimento testado.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o relso das aguas residuarias téxteis no beneficiamento
téxtil, em ciclos de tratamento: tingimento — oxidag@o biologica —
oxidacdo fotoquimica UVC/H,0; — tingimento.

Avaliar o tingimento em diferentes tipos de substratos: poliéster e
poliamida.

Elaborar outras tricromias de corantes a fim de se obter cores mais
escuras e cores mais claras do que as avaliadas nesta pesquisa.
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APENDICES

APENDICE A — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 0% de agua
destilada com 100% de ART-C tratada por oxidagdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 4) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.
Stone Ridge, NY

Printed: 2/5/2017 -- 11:58:55

Measured On: CM-36002 CRBGLL
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SCINO0 % Reflectance SCIA00 CEELaD

% sd Trdd spgq D65 - 10°

400 1249 1374 Std Trial 4

20 1266 1369 L* 38.43 3930

40 1271 1350 a’ 2849 2355

60 1189 1278 75T b* -3.92 -4 98

80 942 1060 cr 28:?5 2407

50 741 870 h® 352,16 348,05

0 597 7149 .

4 587 708 207 |— U:?E

60 503 707 fa 4|]

80 1104 1150 :’(b jltﬁ

B0 2030 1911 ) B AR 189

0 2305 2116 '

0 N7 1976 AE'ab 5 19

60 2293 2018

80 3020 2636 PASS/

0 4487 4043 400 FAIL FAIL

sl 15 b 5 b o b v

deaE'ab 512 - - -

Mean + jlN al +

e 7 g ™ ] [P BN '1I- 7 N *
e I‘I a .|_ | | __jLa'_|_ '\ 1'_|_
\\__ |> l_/" I \_T/ I AN i A I




168

APENDICE B — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 0% de agua
destilada com 100% de ART-C tratada por oxidagdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 5) como &gua do banho.

CyberChroms, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 2/5/2017 -- 11:59:14
Measured On: CM-3600&2  CRBGLL

File Name: (2) 19.01 Retiso 75% e 100%
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APENDICE C — Relatdrio fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 0% de agua
destilada com 100% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 6) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridgs, NY

Printed: 2/5/2017 -- 12:00:15
Measured On: CM-3600&2 CRBGLL

File Name: (2) 19.01 Reiso 75% e 100%
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8 042 108 c 2875 2472
500 741 BT h® 352,16 347,99
N 59T 105 _ _
0 sg 6n 20 al’ 0,79
B 603 6% bd 4l
0 110 148 Ab’ 1,22
600 2030 1923 Al 403
S v1 2 AH* -1,94
N B0 NI
40 U7 199 AE*ab 155
B0 2203 2045
80 3020 287 pf PASS/
M 45 078 A0 R0 FAIL FAIL
scuin ‘5‘3 b e b L b L
gefta'ab 455 - T T
Mem 4 e +
:ITF;:; E:;; ‘,/ .\\‘ _; V4 ‘k\ T I,f'f h \ _}
= \ a'.|. i 1a’ .|Jl: =N __'._a'.[




170

APENDICE D — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 25% de agua
destilada com 75% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 1) como &gua do banho.

CyberChrome, Inc.
Stone Ridge, NY

Printed:

AL

2017 -- 11:56:52

LAt 4

Measured On: CM-3600A&
File Name:

Standard: 19.01 Padrio

(2) 19.01 Retiso 75% e 100%

Trial 1: 19.0175% A

SCIM00 % Reflectance SCI100 CIE L'a™p"*
» Std Tral1 5007 D65 - 10°
40 1243 1375 Std Trial 1
2 1266 1378 L* 3843 39,51
4 1271 1368 a’ 2849 24 65
60 1180 1282 3757 b* -3,92 492
80 942 1081 c 2875 25,14
50 741 BB h® 352,16 34872
0 597 707
0 sgr w207 AL 1,08
0 603 T Aa —3.-5::_
0 1M 177 Ab’ 0,99
ACT 2362
B0 00 1976 - = AL b
0 2305 18
0 17 0B AE'ab A1
60 293 210
80 020 78 |
0 M8 4% 40 50 Pﬁiﬁ_ FAIL
SCHT00 150 b* L b L b L
:ZH:HE'JD a1 —+ - .
LA AL LT
[ 7 | A I he




171

APENDICE E — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 25% de agua
destilada com 75% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 2) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 2/5/2017 -- 11:57:3¢
Measured On: CM-36002  CEEGLL

File Name: (2) 19.01 Retiso 75% e 100%

Standard: 19.01 Padrdo Trial 2:19.0175% B

SCI100 % Reflectance SCI1M00 CIE L*a™h*

N Sd Tral2 gpoq D65 - 10°

400 1249 1394 Std Trial 2

0 1266 13,86 L* 3843 3952

4 1271 1383 a" 26849 2415

60 1189 128 3757 b* -3,92 -4 89

80 942 1065 ct 2875 24 64

50 741 BT h® 352 16 348,56

n 5T 70

0 sg 706 D07 AL 1,09

0 60 7,10 aa “125

010 16 i\{l S';L]

B0 230 1951 ) B AR 167

n B30 AR

wan AE'ab 457

60 2203 2081

80 020 719 gl /

M 4487 458 A0 50 Ppﬁiﬁ_ FAIL

Ut 15':' b* L b L b L

:’zﬁ;E'aD 45 -+ T -

e / s \ # / ™ '£ / AN ‘I
ST Her T ’
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APENDICE F — Relatdrio fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 25% de agua
destilada com 75% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica

UVC/H20; (Trial 3) como &gua do banho.

CyberChraome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 2/5/2017 -- 11:58:14
Measursd On: CM-36002 CEBGLL
File Name:

Standard: 19.01 Padrio

(2) 19.01 Retiso 75% & 100%

Trial 3: 19.01 75% C

SCIN00 % Reflectance SCI/100 CIEL'a™p*

» 8 Thald g, D65 - 10°

400 1249 143 Std Trial 3

0 1266 1427 L* 3843 3992

40 1271 1407 a' 2649 2378

60 1189 1330 3751 b* 3,92 -5,29

8042 1103 C 2875 24 36

S0 74 905 h® 302,16 347 46

N 5 746

0 sy 73 B AL 149

0 60 730 sa 4Zl

B 1104 1181 i\{l J14|‘J

60 200 1869 ), F "H 217

N 305 M8

40 171 048 AE'ab 13

B0 2203 2084

80 020 70l /

70 4487 4120 400 500 Péiﬁ FAIL

SCI100 150 b L b L b* L

:)'E:E'JD 513 ‘+ T T

;?rgﬁge u;; / 7 \ 4 / N '$ 7 \ '}
|- ‘st { 3 ':.__ s
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APENDICE G — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 50% de agua
destilada com 50% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 2) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridgs, NY

Printed: 26/1/2017 -- 18:38
Measured On: CM-3600&2 CEBG
File Name: 18.01 50% BB

Standard: 18.01 PADRAQ B Trial 2: 18.01 50% BBB

SCI00 % Reflectance SCII00 CIE L*a"b*

NS Thal2 490 DG5 - 10°

40 131 128 Std Trial 2

0 1307 1300 L 39 11 38,67

40 128 1290 a" 26,79 26,82

60 1225 1213 %07 b* -3,19 -4 27

80 9% 98 c 27,06 27,16

500 802 783 h* 351,96 35096

0 6% 637

0 54 sz 207 al 0,44

0 651 63 aa 0,03

8 1145 115 {l E:“:B

600 2037 19,90 7

n 2% 08 A el

- nk 0% AE"ah 0,66

60 2220 2154

80 2810 B3 g4——F—-TF— /

700 4391 4235 400 500 600 700 Péii

Maan | 1

e i NN N
[ La" / S S ¥ -
. { J i \. %1 4 I \ i

)| Dl Bnisly
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APENDICE H — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 50% de agua
destilada com 50% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 10) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 26/1/2017 -- 17:53:23
Measured On: CM-3600&F CRBGLL
File Name: 18.01 50% A2

Standard: Padréo 18.01 Trial 10: 16.0150% C
SCINOD - % Reflectance SCI100 CIEL*a™p”
N s Tia 10 g, D65 - 10°
400 1392 1349 Std Trial 10
0 1313 1383 L 3918 3941
40 1301 13,3 a" 2683 27,00
60 1228 1261 3907 b* -3,78 421
80 9% 1024 ¢ 21,09 21,33
500 84 82 h® 35']:98 351_.01
0 85 &7 _ ._._
a su 6s 0] al’ 0.23
60 653 6,60 f—\‘cj_ EI.I:}
VIRTE R f\\{‘;"_ 844
AR W Wi
600 2047 2055
) T304 AH -0.46
0 BM B 3 0,46
0 AE'ab 057
60 208 28
80 288 BN g4————+— | PASY/
M 435 H6 40 S0 60 70| FAL PASS
SCU100 a b L b L b L
deftaE'ab 057 T - T
ﬁa&au 050 - 7
i 2N TN Tl TN T
-t +"|a'ﬁ|" n "uz-+-l + 4 e
N VAR 1 AN Tf \_# ) |
S Db
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APENDICE | — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 50% de agua
destilada com 50% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 6) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 26/1/2017 -- 18:11:10
Measured On: CM-3600&2  CRBGLL
File Name: 18.01 50% 2

Standard: Padréo 18.01 Trial 6: 18.0150% A

SCIM00 % Reflectance SCI/100 CIE L*a'b*

h Sd TG g D65 - 10°

400 1312 1270 Std Trial 6

20 1313 1273 L* 3918 36,30

4 1301 1258 a' 26,83 26,60

60 1228 1183 307 h* -3,78 -4.10

80 0% 057 c 27,09 2691

500 804 TH7 h® 351,99 351,23

N 65 625

0 64 513 BT AL 087

0 65 620 aa ['jj

0 15 1091 {l E:Ii

B0D 2047 1951 o

0 2y 2 AH 0,36

0 24 08 AE'ab 096

60 2208 21,02

0 288 710 /

™ 435 448 A 50 Pﬁ;iﬁ WARN

SCIg e b L b L b L

gelaf'ab 096 - T -

Mean |

e N TN Al N T
[ S U | FA—- _+_,_a Flt e s
. T / {1 (% F B +|+ %
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APENDICE J — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 75% de agua
destilada com 25% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 1) como &gua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 26/1/2017 -- 17:57:09
Measured On: CM-3600R CRBGLL
File Name: 18.01 25% 2

Standard: Padrdo 18.01 Trial 1: 18.01 25% A

SCIM00 % Reflectance SCI/100 CIE L'a'b*

%S Tralt gy D65 - 10°

400 1312 1338 Std Trial 1

20 1313 1345 L 3918 39,36

40 1301 133 a' 26,83 27,30

60 1228 1257 3751 b -3,78 4722

80 999 10,14 c 27,09 27 62

500 804 809 h* 35]99 35122

0 65T 650

0 64 645 2501 ALY 0.19

60 653 656 ;_\a 047

0 152 1158 (l E:'llj;

60 2047 072 b H -[ljé_r’

0 BH BMH

4 N47 M7 AE'a 067

60 2208 283

60 288 2980 pb0—F—F— i

00 4355 MF2 400 500 600 700 Piii

Maan | |
\\ i+ ’;r } "._\.- —i+;- ]|: "\\\ i+ ./J-' }




177

APENDICE K — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 75% de agua
destilada com 25% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 2) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 26/1/2017 -- 17:59:17
Measured On: CM-3600R CRBGLL
File Name: 18.01 25% B

Standard: Padrdo 18.01 Trial 2: 18.0125% B

SCIM00 % Reflectance SCI100 CIE L*a*h*

NS Tral2 g D65 - 10°

400 1312 1274 Std Trial 2

A 1313 1273 L* 39.18 38,74

40 1301 1260 a' 2683 2631

60 1228 1193 3757 b* -3,78 -3,55

80 9% 07 c 2709 2655

500 804 TET h 35199 35231

0 65 646

0 64 su 20 Al 043

0 65 643 Ae 0,52

0 12 15 3 UEE

0 2047 1889 ) L :—I 8;4

0 BMU 2B

4 147 081 AE'ah 071

60 2208 2159

80 2083 25 o |

700 4355 4358 400 500 600 700 PPF%SL

M=an | |

— /+ ™ .1 /_ﬁ\ B N 1
\ r :I' f 1\,‘ —i+ /_:'- T+ T\\ ‘1. ;r T+
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APENDICE L — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 75% de agua
destilada com 25% de ART-C tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 1) como &gua do banho.

CyberChrome, Inc.
Stone Ridge, NY

Printed: 22/2/2017 -- 16:55:52
Measured On: CM-3600&2  CRBGLL
File Name: (1) 18.01 Refiso 25% e 50% - BEmostra Padrio

Standard: Padrao 18.01 Trial 1: 18.01 Retso 25% - Amostra C
SCIM00 % Reflectance SCI100 CIE L*a"h"

% Std Tral1 g D5 - 10°

400 1312 135 Std Trial 1
0 1313 138 L* 3918 3969
40 1301 1340 a* 26,83 2737
60 1228 1269 3601 h* -3,78 -3,90
80 9% 1030 c 2709 27,64
50 804 826 h* 351,99 351,88
N 65 671

0 su 5 AN AL’ 0,51
B 65 66 aa 0,54
01182 174 f\"‘{l:f'_ E:l‘j
B0 2047 2119 . =
N BU 1N e AH 005
0 2141 24 AF*ab 075
60 2208 2248

80 2883 263 gb—m——t— /

0 45 484 40 50 60 700 P?iﬁ_ PASS
- . ) N A
gan 0 U —,
e COINLE TN NS
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APENDICE M - Relatério fornecido pelo programa
Cyberchrome (CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co.
Ltd.) para o processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 0%
de agua destilada com 100% de ART-D tratada por oxidacédo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 1) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 22/2/2017 —- 20:13:19
Measured On: CM-36002  CEBGLL
File Name: 100% &

Standard: 14.02 PADRAD Trial 1: RR 100% A
SCIH00 % Reflectance SCI/100 CIE L'a'h*
% Std Tralt g, D65 - 10°
0 12% 123 Std Trial 1
0 1298 1267 | L* 3925 37,01
40 1293 127 a* 2719 24 41
60 1224 1195 3601 b* -346 -6,53
80 004 948 c* 2741 2527
50 798 746 h® 352,75 345,04
0 650 59 o
n 53 sz A sl 224
80 651 5% aa "-TE
0 116 Ab* -3,07
65 10,69 pt 514
AC 2.1
B0 2082 1738 ] ALP 354
0 233 1872
4 2165 1739 AE*ah 470
FAY [+ :
60 2204 1795
80 2851 2399 o PASS/
MW 2% VA M0 0 80 M| FAlL FAIL
sCI00 130 B L b L* B L
geffaE'ab 470 - -
Maan
StaDev 000 T — 15
Varance 0,00 .-"/ ‘\.. I '/'r N / A
e - A - n e N N -
\ i Y i \_ 1‘/ £ \ T| J i
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APENDICE N — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 0% de agua
destilada com 100% de ART-D tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 2) como &gua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 22/2/2017 -- 19:37:43
Measured On: CM-3600&2 CRECGLL
File Name: 100% B

Standard: 14.02 PADRAO Trial 2: RR 100% B

SCIT00 % Refciance SCI100 CIELat’

N S Thal2 g, D65 - 10°

0 128 N7 Std Trial 2

n 2% 1207 39,25 36,85

40 120 1218 2719 2590

60 1224 11,35 3601 -3.46 9,17

80 9% 8y 2741 26,41

S0 7 704 352,15 34872

N 650 58

0 53 55 20 -240

B 651 57 1,29

0 1165 105 :Ell

o0 08 7% 0L 180

0 B3 1960

0 216 182 391

60 2204 1887

80 251 %509 g

™ 2% BHE 40 N0 G0 | FAlL FAIL

Maan

ffraﬁ:e 33 /7 ST ’/'f -.\\ T/ i ST
e a / Ha* | b ‘1d
NS T / [ I‘"\\. | ) |
it I ol 1 i e
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APENDICE O — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 25% de agua
destilada com 75% de ART-D tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 3) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridgs, NY

Printed: 22/2/2017 -- 19:42:02
Measured On: CM-36002  CREGLL
File Name: 73% A

Standard: 14.02 PADRAD Trial 3:RR75% A

SCIH00 % Reflectance SCI/I100 CIE L*a*b*

% S Trald 490, D65 - 10°

40 1235 1081 Std Trial 3

0 1298 1089 Lt 3925 3671

40 1293 109 a’ 2719 2640

60 1224 1033 36071 b* -346 235

80 9% 838 c 2741 2651

500 T8 671 h* 35275 354 91

N 6 548 o

0 53 541 207 Al -2,53

0 651 55 Ad 0,79

80 1185 1050 A 111

600 20,82 1845 At 090

’ 120 AH? 1,02

N BB DY

4 2155 1879 AE'ab 588

60 2204 1945

0 2851 B8 g |

M 2% VL A0 5 P?ii FAIL

Memn 30 A o iy

Ve 01 AN LT N T N T
e a la" e S W -
N o 1 N |
i 1 R R Y s
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APENDICE P — Relatdrio fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 25% de agua
destilada com 75% de ART-D tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 3) como &gua do banho.

CyberChrame, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 22/2/2017 -- 19:52:04
Measured On: CM-36002  CRBGLL
File Name: 753% B

Standard: 14.02 PADRAQ Trial 5: RR 75% B
SCIH00 % Reflectance SCI/100 CIE L*a*b*
» Std Trals 480 DE5 - 10°
400 1285 1094 Std Trial 5
0 120 1,0 3925 36,85
40 1293 11,06 2119 26,42
60 1224 1045 36,0 -3, 46 2,50
80 0% B48 2741 26,54
00 798 679 352,75 354 59
N 650 55 o
0 63 545 20 240
80 651 56 0,11
. 0,96
80 1165 1065 087
-0,87
60 2082 85 ol 087
0 B3B3 DR
40 2165 1890 270
60 2204 19,82
80 2851 608
0 4295 /G 400 50 FAIL
it " b L b L b L
deifa E'ab 1] - - -
Maan
R AN e AT
e \a [ Ha' o e — e
\\+ ‘ y. T \, ‘ _._,a/" ]- '\\\+ | ./f -|-
o - L]
| R B B
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APENDICE Q — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 50% de agua
destilada com 50% de ART-D tratada por oxidacdo fotoquimica

UVC/H20: (Trial 3) como agua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 22/2/2017 -- 19:55:36
Measured On: CM-3600R  CRBGLL
File Name: 50% &

Standard: 14.02 PADRAO

Trial 6: RR 50% A

SCIN00 % Reflectance SCI/100 CIE L'a*b*

% S Tralé 4. D65- 10°

400 1295 115 Std Trial 6

0 129 1181 3925 36,81

0 129 1@ 27,19 27101

60 1224 1111 -3,46 -4.52

80 9 875 27 41 27,38

50 7% 68 352,75 350 51

N 650 550 )

0 63 5% 244

8 651 55 U'“

80 1165 1049 [l‘gtj

600 2082 1844 _,lm

0 233 2029

4 2165 1890 s

2.t

60 2204 1966

80 2651 26,10

0 425 W87 FAIL

SCIm0 " b L b L b L

:‘;naarE'aD 256 T T T

e AN AN TSN
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APENDICE R — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 50% de agua
destilada com 50% de ART-D tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 3) como &gua do banho.

CyberChrome, Inc.

Stone Ridge, WY

Printed: 22/2/2017 —- 20:04:17
Measured On: CM-36002 CRBGLL
File Name: G50% B

Standard: 14.02 PADRAD Trial 8: RR 50% B
SCIH00 % Refiectance SCII100 CIE L*a'h*
% S T8 g D65 - 10°
2% 172 Std Trial 8
A 129 1MW 3925 37.04
40 1283 121 2719 2716
60 1224 1128 %601 -3.46 -461
8 0w ggm 2741 27,55
50 798 6% 352 75 350,36
A 650 55 .
a 6x sa A7 221
B 651 5% 003
80 1165 1058 [Hi
w08 186 )L 115
A BB AW
40 2165 1921 o
249

60 2204 1997
0 85 %48
W 2% 07 40 50 FAIL
SCIm 1 b L b L b L
delfaE'ab 249 - - -
ﬁagev 070 — Al PN
Vataee 048 /7 N /4 TS T

N ! oo/ | |/ |

1.7 A ++.H_T tﬁ‘ A
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APENDICE S — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome
(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com &gua destilada (Standard) e 75% de agua
destilada com 25% de ART-D tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20: (Trial 3) como agua do banho.

CyberChrams, Inc.

Stone Ridge, NY

Printed: 22/2/2017 —- 20:13:45
Measured On: CM-3600R CRBGLL
File Nams: 25% A

Standard: 14.02 PADRAO Trial 9: RR 25% A

SCIT00 % Relecance SCI100 CIE L'ab'

N Sd Thal9 ggq- D65 - 10°

400 1295 1248 Std Trial 9

0 129 1280 L* 3025 3803

4 129 1282 a' 2719 2652

60 1224 1204 3607 b* -3.46 -5,08

80 0% 9% Cr 27141 27,00

S0 T® TH h® 35275 349 21

N 650 607

0 61 s 2 Al -1.21

0 651 608 Aa 0,67

80 1165 1128 f\\{l [||'4||J

0 2082 924 )0 AL 168

N BB NG

0 2165 1963 AE'ab 21

60 204 2%

80 2851 %66 g ——F+—— | PASS/

M 2% 04 40 N0 80 M| FAL FAIL

SCE e b L b L b L

geaEab 211 T T T

ﬁagev 075 — =t
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APENDICE T — Relatério fornecido pelo programa Cyberchrome

(CM 3600A espectrofotdmetro da Konica Minolta Co. Ltd.) para o
processo de tingimento com agua destilada (Standard) e 75% de agua
destilada com 25% de ART-D tratada por oxidacdo fotoquimica
UVC/H20; (Trial 3) como &gua do banho.

CyberChrome, Inc.
Stone Ridge, NY

Printed: 22/2/2017 -- 20:12:21
Measured On: CM-36002 CRBGLL
File Name: 25% B

Standard: 14.02 PADRAD

Tral 10:RR 25% B

SCI0) % Refecance SCIT00 CIELa®D

%St TH0 4 D65 - 10°

m 0w s std Trial 10

0 12%E 18 Lt 39,25 38 06

40 1203 129 a 2719 2648

B0 1224 1207 3604 b* -3,46 -5,10

8 0% o5 c 27 41 2697

50 708 75 h® 352,75 34910

0 650 608

0 81 5% 20 AL’ -1,19

B 651 60 ad 0.

0 15 13 i‘{l [||:lj

60 08 192 ot s

0 B0 AM

4 26 1950 AE'ab 215

0 2M 22

0 BH R /

M 2% 040 40 0 60 70 Pp,_:ii FAIL

SCI00 o b L b L b* L

iﬂ:ﬂE'iD Lis - - -

e u;? /] \ T J/""" M\ I ."/‘-* \ t
ol / 1 Nl J | N ) ]
SR s






