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RESUMO

As industrias téxteis compdem uma parte consideravel da economia nacional e fazem
parte do setor de transformacgdo gerando mais de 1,3 milhdo de empregos. Com
legislagdo ambiental mais rigida, esse setor € um dos mais criticos ambientalmente
avaliando o consumo de agua e geracao de efluentes. A busca por métodos viaveis e
sustentaveis para o tratamento e reaproveitamento de efluentes é continuamente
estudada, visando mitigar o impacto ambiental deste setor. Entre os métodos
estudados esta o processo de degradacdo de corantes em efluentes por oxidagéo
com ozénio (Os), que tém potencial para ser implementado, mas precisa se tornar
economicamente viavel. Esses sistemas necessitam de geradores de O3 de larga
escala devido ao alto volume de efluentes gerados. Esta dissertagdo apresenta os
resultados da investigagcéo da aplicagcao de Os via cavitagao hidrodinamica (R-HC) na
oxidagao de corantes téxteis. Construimos diferentes reatores R-HC para investigar
0s parametros relevantes do processo como pressdao, vazao de recirculagao,
concentracdo de Os na fase gasosa e a influéncia das condi¢cbes de operacédo na
aplicacao de Os e na eficiéncia de degradagao dos corantes. O R-HC foi comparado
com um sistema de oxidagao usando bolhas em um frasco lavador para avaliar a
eficiéncia. Esta investigacao utilizou os corantes Rodamina (Rh) B400% e Flavina (Fv)
8G em pH=4 e pH=9 (individualmente) e nas seguintes propor¢cdes de dois
componentes: Fv:Rh - 1:1, Fv:Rh - 1 :3 e Fv:Rh - 3:1 em pH=6,5. Durante a oxidagao
dos corantes, foram coletadas amostras das solugdes e obtidos dados de consumo
de Osna entrada e saida do sistema. Os dados de consumo de O3 foram obtidos pela
leitura da concentragdo dos gases descartados. A eficiéncia e validagdo do sistema
foram determinadas através da analise de carbono orgénico total (COT), demanda
quimica de oxigénio (DQO), toxicidade e cor. As analises de TOC n&o mostraram
diferencgas significativas com a variagdo de pH, mas mostraram que o menor consumo
de Osfoi para a condigao Fv:Rh - 1:1 e o maior para Rh em pH = 4, necessitando de
3,08 e 16,87 mmol de O3/mmol de corante, respectivamente. Avaliando o
comportamento da DQO, as condi¢gdes com pH = 9,0 apresentaram maior eficiéncia
de reducdo. Em relagdo a avaliagdo da descoloragdo, as condigdes individuais que
estavam em pH = 4 apresentaram a maior eficiéncia, porém ao avaliar o consumo de
O3, a maior demanda foi para Rh em pH = 9 e a menor para a condigao Fv:Rh - 3:1,
de 8,00 e 1,77 mmol de O3/mmol de corante, respectivamente. As analises cinéticas
de degradacgéo de cor e TOC mostraram um comportamento de primeira e segunda
ordem, respectivamente. Testes de toxicidade comprovaram a eficiéncia do processo
de oxidagao com reducgao do fator de diluicdo para FT = 1,0.

Palavras-chave: Cavitacdo hidrodindmica, ozbnio, corante téxtil, descoloracéo,
mistura binaria, mineralizagao.



ABSTRACT

Textile industries make up a considerable part of the national economy and make a
party's transformation sector generating more than 1.3 million jobs. With stricter
environmental legislation, this sector is one of the most critical environmentally when
assessing water consumption and effluent generation. The search for viable and
sustainable methods for the treatment and reuse of effluent is continuously studied,
aiming to mitigate the environmental impact of this sector. Among the methods studied
is the process of degradation of effluent dyes by oxidation with ozone (Os), which have
the potential to be implemented but need to become economically viable. These
systems need large-scale O3 generators due to the high volume of effluents generated.
This dissertation presents the results of investigating the application of Oz via
hydrodynamic cavitation (R-HC) in the oxidation of textile dyes. We built different
reactors R-HC to investigate the relevant parameters of the process as pressure,
recirculation flow, Os concentration in the gas phase, and the influence of operating
conditions in the Os application and on the degradation efficiency of the dyes. The
R- HC was compared with an oxidation system using bubbles in a washer flask to value
efficiency. This investigation used the dyes Rhodamine (Rh) B400% and Flavin (Fv)
8G at pH=4 and pH=9 (individually) and in the following two-component proportions:
Fv:Rh - 1:1, Fv:Rh - 1:3, and Fv:Rh - 3:1 at pH=6.5. During the oxidation of the dyes,
were collected samples of the solutions and data of O3 consumption at the inlet and
outlet of the system were obtained. O3 consumption data was obtained by reading the
concentration of discarded gases. The system’s efficiency and validation were
determined through the analysis of total organic carbon (TOC), chemical oxygen
demand (COD), toxicity, and color. The TOC analyzes did not show significant
differences with the pH variation, but it showed that the lowest ozone consumption was
for the Fv:Rh - 1:1 condition and the highest for Rh at pH = 4, requiring 3.08 and
16.87 mmol of O3/mmol of dye, respectively. Evaluating the behavior of COD, the
conditions with pH = 9.0 showed greater reduction efficiency. Regarding the evaluation
of discoloration, the individual conditions that were at pH = 4 showed the highest
efficiency, but when evaluating the consumption of O3, the highest demand was for Rh
at pH = 9 and the lowest for the condition Fv:Rh - 3 :1, of 8.00 and 1.77 mmol Os/mmol
dye, respectively. The kinetic analyzes of color degradation and TOC showed a first
and second-order behavior, respectively. Toxicity tests proved the efficiency of the
oxidation process with reduction of factor dilution to FT = 1.0.

Keywords: Hydrodynamic cavitation, ozone, textile dye, decolorization, binary mixing,
mineralization.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Consumo de agua pelo setor industrial brasileiro.............cccccccceeeeiiiiiiinnnn, 20
Figura 2: Balanga comercial da industria téxtil e cambio do dolar.................cc.eeee. 23
Figura 3: Faturamento das exportagdes e importagdes. ........ccooeevvvveeeiiiiiiiiieeeeeeeeenns 23
Figura 4: Produgao e investimentos na industria téxtil. ...........ccccoooiiiiiiiiiinnnn, 25
Figura 5: Faturamento do setor téxtil € confecgao. .........ccccceeeeiiiiiiiiiiiiiici e, 26
Figura 6: Geracao de emprego e inflagdo ao longo dos anos. .................eeeeeeeenennnnee 27
Figura 7: Processos de tratamento do teCido. ..o 30
Figura 8: Sistema de geragéo de O3 por efeito corona. ........cccooeeevvvviiiiiiciiiieiieeeeees 37
Figura 9: llustracdo de um tubo Venturi. .........ccooooiiii i, 39
Figura 10: Estrutura molecular Rodamina B400% (Acid red 52). ...........ccccccecuuuunnnnne. 43
Figura 11: Estrutura molecular Flavina 8G (Acid yellow 184).........ccccccceuuuerennnnnnnnnnns 44
Figura 12: Sistema de cavitagédo hidrodinamica utilizado R-HCs..............ccccccuvinnneee 46
Figura 13: llustragédo do R-HCs com a descri¢cao de cada ponto e equipamento. .....47
Figura 14: Dimensdes do gerador de vacuo (Venturi) utilizado. ...................oooooeees 47
Figura 15: Gerador de Oz6nio BRO3-PLUS 4.........coooiiiiiieeee e 49
Figura 16: Concentrador de OXIg&nio ONiX. .........eeiiieeiiiiiiiiiiiiiiieee e 49
Figura 17: Analisador de Oz6nio da BMT 964 BT. .........ooovviiiiiiiiiiiiieecice e, 50
Figura 18: REatOr R-HC 1 .....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 53
Figura 19: Sistema de oxidagdo com bolhas de Os...........ccccvveiiiiiiiiiiiiciiiee 54
Figura 20: Reator R-HC2 CONSLrUidO. ...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 55
Figura 21: Segundo reator R-HC2 construido € com soluGao.............ccccuvevenennnnnnnnes 56
Figura 22: Varredura da Rodamina e Flavina...............cccooeiiiiiiiiiii e, 59
Figura 23: Varredura da combinacdo FV:Rh - 1:1. .. 59
Figura 24: Varredura da combinacdo FV:Rh - 1:3. ... 59
Figura 25: Varredura da combinagdo FV:Rh - 3:1. ... 59
Figura 26: Curvas de calibragdo dos corantes individuais e combinado. .................. 60
Figura 27: Percentagem na reducédo da cor da solugédo de corante.............cccc.ue.ee. 62
Figura 28: Cinética de descoloragao da COr. ..........ccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 62
Figura 29: Cinética de oxidagao de COT. ........c.uuuiiiiiiiiiiie e 65
Figura 30: Consumo de O3 pela agua e sistema sem corantes. ..........ccccccvvvevnnnnnnes 68
Figura 31: Consumo de O3 para descoloragdo dos corantes. .............euvveeieiieeeneennnnns 69



Figura 32: Os utilizado para remover COT. .........uuuuiiiiiiiiiiiiieaaees 71
Figura 33: Comparag¢ao molar entre os corantes € O3. ........cceevveieiiieiiiiiiiiiee e, 73

Figura 34: Consumo de O3 ao longo do tempo de oxidagdo. ..........cceevvvviiiieeeeeenennes 73



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Compostos presentes no efluente téxtil.............cccoiiiii e 32
Tabela 2: Potencial de oXidaG80. .........uuuiiiiiiiiieeeec e 34
Tabela 3: Principais combinagdes realizadas...........ccooooeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 35
Tabela 4: Propriedades fisicas e quimicas do Os.........cceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeee 38
Tabela 5: Tabela de preparo e diluigdes para o ensaio de Toxicidade. .................... 42
Tabela 6: Condigdes experimentais determinadas............c.coeevvviiiiiiiieieieeiiccie e 45
Tabela 7: Comprimento equivalente apos a inser¢gdo do O3 no R-HCa. .................... 48
Tabela 8: Comparagao de efetividade entre os reatores construidos. ...................... 58
Tabela 9: Dados obtidos por meio da curva de calibragdo. ............cccooeeviiiiiiiiininnen, 60
Tabela 10: Dados obtidos da cinética de descoloragao da cor. ..........cccceevevviinieenens 63
Tabela 11: Resultados da cinética de descoloragédo dos corantes..........ccccccceeeennn.. 64
Tabela 12: Resultados da cinética de oxidagdo de COT..........oeeiiiiiiiiiiiiiiiiciee e, 66
Tabela 13: Resultados de toxicidade das amostras oxidadas............cccceevvvuniiinennnn. 67

Tabela 14: Comparagao do consumo de O3 na remogéo de COT........coevvvvvvvveennnenn. 74



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

O3 - Ozbnio

Oz2 - Oxigénio

R-HC — Reator por Cavitagado Hidrodinamica

Rh — Rodamina 400%

Fv — Flavina 8G

Re — Reynolds

Pv — Presséao de vapor

POAs — Processos Oxidativos Avancados
(Cv) — Cavitagao Hidrodinamica

pH — Potencial hidrogeniénico

DQO - Demanda quimica de oxigénio
COT — Carbono Orgéanico Total

HC — Cavitacao Hidrodinamica

Grau Celsius

Hora

Segundos

Fv:Rh — Proporgéao entre os corantes
Fv:Rh — 3:1F — Propor¢ao para Flavina
Fv:Rh — 3:1R — Proporc¢éo para Rodamina
H202 — Peréxido de Hidrogénio

Metro cubico

mg.L"

mg.L"

°C

mg.L-"

mg.L-"

mg.L-"



Grama

Nanbmetro

kcor — Velocidade especifica de reacao

kcot — Velocidade especifica de reacéo L/mg.s

a — Ordem da reacao

Cacor — Concentragéo da espécie quimica A

Caocor — Concentragao inicial da espécie quimica A
Cacor— Concentragao da espécie quimica A
Caocor — Concentracao inicial da espécie quimica A
Miligrama

Litro

PA — Para analise

Oe — Oxigénio Atémico

OHe — Radicais hidroxil

Min — Minutos

UV - Ultravioleta

CNTP - Condigdes normais de Temperatura e Pressao

'HPA'’s — Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

nm

L.(mg.s)™

mg.L-"
mg.L"
mg.L"
mg.L"

mg

min



Sumario

1 INTRODUGAO........coeeerereeerestessessessessssssssssssessessssssessessessssssssssassessassessessessesssssasssssssassens 15
1.1 OBUETIVOS ...ttt e e e et e e e e e e e e st eeeaeaeeeeanns 18
1.7.7 ODJELIVO GOIal ........uuceeoeeeeeeeecnrecneceennnennncsaesssesasesssssssssssssssssssssessssssssssssssssassssesasssaase 18
1.1.2 ODbjetiVOS @SPECITICOS ......uccueeeereecreceesarsrecnecnesesssssssassassasssssasssssssssssssssasssssassnssassnssns 18
2 REVISAQ BIBLIOGRAFICA ........ooeeeererrercenessessessnessessessssessssssessssessasssessessessassasssosss 19
2 AGUA ...t 19
2.2.1 Histéria da industria tEXtil NO BrasSil...............coeoeeveenersurcnsnsssssessessasssssasssssasnse 20
2.2.2 ECONOMIA © PrOAUGAO ........cccoueeeeeereeeceeerseessaessseessesessssssssssssssssssssssssassssssssassssssssasens 21
2.3 CORANTES ...t e et e e e e e e e e et eeaeeeeaaaa 27
24 TINGIMENTOS ...ttt e e et e e e e e e e s e s b a e e e e eaeeeeaaans 29
2.5 EFLUENTE TEXTIL ..o saen e 30
2.6 PROCESSO OXIDATIVO AVANGADO .....cooviiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
2.5 OZONIO ...ttt 35
2.6 SISTEMA DE OXIDACAO POR CAVITACAO HIDRODINAMICA ................... 38
2.7 PARAMETROS CINETICOS ..ottt 40
2.8 ANALISES QUIMICAS ...ttt 41
2.8.1 Carbono Orgadnico Total (COT)........eeeieceecseesncsasssessasssasssssasssassssssssssasssassssssas 41
2.8.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ............ccuuuvvenresunsensenisensessesnssessessesssenns 41
P2 T o) (o] [0 - Lo = O 42
2.8.4 Corantes Rodamina € FIaVina..................ecceeeeeveesenseesensunsnnsasssssssssssssssssssssassnssasanss 43
3 MATERIAIS E METODOS 45
S MATERIAIS ... e e e e e e e e r e e e e e e e e e nnnseees 45
3.2 CONDICOES EXPERIMENTAIS .....ooiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 45
3.3 REATOR POR CAVITACAO HIDRODINAMICA........ccoeoeeieeeeeeeeeeeeeeeee s 46
3.3.1 Escolha dos parametros de trabalRo...................ceeeeveeecreeereeenseecsaeecseecsasessescnnes 46
3.4 AVALIACAO CINETICA DA DESCOLORACAO DA COR ......cocoveuveeeiecen, 51
3.5 AVALIACAO CINETICA DE REDUCAO DE COT ... 51
3.6 METODOLOGIA DE QUANTIFICACAO DE O3....ccvvivieeeieeeeceeeeee e 52

4 RESULTADOS E DISCUSSOES ..........cooveurenrenensenssssensssnsssssesssssssssssssssssassssssssssasssses 53




4.1 DETERMINAGAO DA CONFIGURAGAO DO R-HC.......ccocveuiiiieicierecieieins 53

4.2 CINETICA DE DESCOLORACAO DA COR ..ot 58
4.3 CINETICA DE OXIDACAO DE COT ...ttt 64
4.4 CONSUMO DE O3 ..uuuuuiiiiiiiiiiiiniinniniiniueinuinaeeesaseaessnnssnnsnsssasnnsssssnsssssnensnnnnsnsnnnes 68
4.4.1 Consumo de O3 PEIO SiSEEMA...........coeeerversurnnisrinsensesssssssssssasssssssssssssssssssssassssnses 68
4.4.2 Consumo de O3 Na redUGA0 A€ COF............ueeeeeeeereeerererseecsanssanessasssssessassssssssassnees 69
4.4.3 Consumo de O3 na reduGao de COT ..........ievivvensensensensnssasssssssssssssssssssssassssnses 70
5 CONCLUSAD ........ooeereeresressessessessessssssssssssssssssssessessessssssssssssssssessessssessessessessssssssssassases 75
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. .........coeeeeeereereresresnssessesnsssssesessesssesnes 77
REFERENCIAS ........ooeveereeteeteesnnssessessssssssessessesssssssssessessessssssessessessssssessessessasssessessessasssessens 79

ANEXOS........covevviriecvnncnnens .86




15

1 INTRODUGAO

As industrias téxteis sdo responsaveis por uma parcela consideravel da
economia mundial e principalmente da brasileira, que movimentou no ano de 2021
mais de 190 bilhdes de reais com mais de 1,3 milhdes de empregos diretos e 8 milhdes
indiretos (ABIT, 2022). Com a evolucado das leis ambientais e com a elevagao de
tributos ao longo dos anos, este e outros setores precisaram inovar, dentro dos limites
financeiros, para se manter no mercado, mas com resultado muito aquém dos paises
considerados desenvolvidos. O cenario das industrias téxteis se torna mais critico
apods a abertura de mercado nos anos 90, com a redugao das aliquotas de produtos
oriundos de importagdes, resultando na elevagéo do consumo de produtos importados

e reduzindo, desta forma, a atratividade de produtos Dbrasileiros
(HIRATUKA; DE CASTRO GARCIA, 1995; SCHMIDT, 2021).

Independentemente da situagdo econémica das industrias téxteis, ocorre uma
evolucédo rapida no desenvolvimento de produtos, porém a diversificagcao entre estes
produtos e a mudanga continua de matéria prima dificulta o tratamento dos elevados
volumes de efluentes gerados (LOTITO et al., 2012; RAJORIYA et al., 2018; SCHMIDT,
2021). A diversidade de matéria-prima utilizada resulta em uma composicdo complexa
do efluente téxtil, podendo conter compostos recalcitrantes que podem ser um dos
principais responsaveis pela baixa eficiéncia nos tratamentos biolégicos, tornando o
efluente com alta toxicidade crénica. O tratamento pode ser dificultado também pela
variacdo do pH, formacédo de organoclorados e a presenca de metais (GOMES;
FERNANDES; SIMOES, 2012; MANFIOLETTI et al., 2016; RAJORIYA et al., 2018;
SAHARAN; BADVE; PANDIT, 2011; SELCUK, 2005; WU; DOAN; UPRETI, 2008;
WU et al., 2016).

Os corantes estdo entre as principais matérias-primas utilizadas pelas
industrias téxteis e sdo considerados os mais dificeis de remover dos efluentes devido
a sua estrutura molecular. Entre eles estdo a Rodamina B400% e a Flavina 8G que
sao corantes acidos, amplamente utilizados pelas industrias téxteis nos processos de
tingimento. Caracterizada por seus quatro anéis aromaticos em sua molécula, a
Rodamina B400% apresenta cor rosa-vermelho. A Flavina 8G é conhecida por sua
cor amarela e apresenta caracteristica fotoluminescente brilhante. Os corantes acidos,

também chamados de corantes anibnicos, sdo soluveis em agua e sua principal
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aplicacao é tingir fibras proteicas e poliamidas sintéticas. Eles ndo sdo degradados
completamente através de processos bioldgicos, fisicos e quimicos convencionais
(KANNAUJIYA et al., 2021; MARQUEZ, 2014; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017;
RIZWAN KHAN; MASOOD KHAN; ALQADAMI, 2018).

Devido as dificuldades de remocao destes compostos recalcitrantes, os
processos oxidativos avangados (POA’s) surgiram como uma alternativa devido ao
seu alto poder de oxidagao (CHU et al., 2008; SELCUK, 2005). Nestes processos sao
gerados radicais livres que reagem com moléculas complexas, reduzindo as mesmas
em compostos atdxicos (LOPES DE MORAIS; ZAMORA, 2005; PAZDZIOR et al., 2017;
SELCUK, 2005). Este processo esta sendo estudado ha muitos anos, tendo como foco
a geracao de radicais OHe e Oe de diferentes formas, onde tem como principais
aplicacoes a degradacao de compostos quimicos complexos. O processo de oxidagao
a partir de radicais OHe e Oe s3o realizados basicamente de duas formas, reagdes
diretas ou indiretas (ALMEIDA; ASSALIN; ROSA, 2004; CARDOSO; BESSEGATO;
BOLDRIN ZANONI, 2016; FIOREZE et al., 2014; LOPES DE MORAIS; ZAMORA, 2005;
PAULINO; ARAUJO; SALGADO, 2014; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017; REGINA
et al., 2004; REKHATE; SRIVASTAVA, 2020). A forma de reacdo dependera do meio,
principalmente quando reagem com compostos organicos alifaticos, gerando como
produto de reagdo radicais organicos (DE SOUZA; BONILLA; DE SOUZA, 2010;
GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; MARINHO et al., 2019).

Os POA’s podem ser realizados por diferentes métodos e reagentes, sendo
que a utilizagdo do O3 se torna atrativa quando gerado in-situ e tendo como matéria-
prima o Oz obtido a partir do ar atmosférico (LAGE FILHO, 2016). Por ser altamente
reativo, o O3 pode ser consumido rapidamente, dependendo dos fatores e condigbes
do ambiente em que estd e sua decomposi¢cao pode ser acelerada ou reduzida.
Industrialmente o O3 é produzido a partir de equipamentos que utilizam sistemas de
descargas elétricas, chamado de efeito corona. Para gerar o O3, o O2 concentrado ou
ar atmosférico é injetado através de pequenos tubos em um reator onde recebe
descargas elétricas (DE SOUZA; BONILLA; DE SOUZA, 2010; GOTTSCHALK; LIBRA;
SAUPE, 2010; LAGE FILHO, 2016; MARINHO et al., 2019).

O desafio da utilizagao do O3 esta diretamente associado a sua aplicagao, ou
seja, desenvolver a forma de aplicagao para elevar a transferéncia de massa de gas

para o liquido e com isso aumentar a eficiéncia de oxidagdo com 0 menor consumo
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de Os. Avaliando os métodos estudados atualmente, os equipamentos com diferencial
de pressdo como os tubos de Venturi se apresentam promissores. Conforme sua
construcédo, o tubo Venturi pode ser utilizado para realizar a injegao de fluidos liquidos
OuU gasosos por sucgao. Este equipamento pode elevar a eficiéncia de transferéncia
de massa, pois produz bolhas em um meio liquido, resultando em maior area
superficial, com Re elevado e maior possibilidade de implosdo das bolhas
(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; GOURICH et al., 2005, 2007; RAJORIYA; BARGOLE;
SAHARAN, 2017; SAHARAN et al., 2013).

Para elevar a eficiéncia do tubo Venturi, € necessario que esteja interligado a
um reator com uma configuragcado que favorecga a sua utilizacdo. A busca pela melhor
configuracdo de um reator de oxidagao com injecao de Os é uma etapa relevante para
o aumento da eficiéncia deste processo. Os sistemas que utilizam este método sao
chamados de reatores com cavitacdo hidrodinamica (R-HC), sendo esta, uma
configuracdo que vem sendo abordada na literatura, e tem como objetivo gerar uma
diferenca de pressao. Reduzindo a pressao do liquido abaixo da pressado de vapor
ocorre a reducéo e a implosao das bolhas em bolhas menores, ou seja, eleva-se a
area superficial e o contato gas-liquido (RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017). Este
sistema torna-se atrativo porque pode atingir o maximo de eficiéncia com o menor
custo energético, quando comparados a outros sistemas ja testados por outros
autores (CAKO et al., 2020; INNOCENZI et al., 2018; RAJORIYA et al., 2018).

Alguns estudos apresentados na literatura consideram o Os gerado pelo
equipamento como consumido na reacdo (GORE et al., 2014; RAJORIYA; BARGOLE;
SAHARAN, 2017; SAHARAN et al., 2013), porém isso ndo é o consumo efetivo do O3
pela reagao. Para o correto dimensionamento do processo de tratamento, quantificar
o Os reagido no sistema reacional € importante, uma vez que parte do Oz inserido no
sistema pode ser degradado a Oz, ou ainda ser descartado na corrente gasosa de
saida. Assim, encontra-se na literatura uma lacuna nos trabalhos quanto a
quantificacao efetiva do O3 consumido pela reagao de degradagao de corantes. Com
base nesta lacuna existente na literatura, este trabalho buscou contribuir com uma
metodologia para a quantificagdo efetiva do O3 na degradagdo de corantes téxteis.
Este desafio abrange caracteristicas de projeto dos reatores, que impde limitagcdes
aos equipamentos de anadlises ou ainda estdo desprovidos de sensores para

monitoramento da concentracao de Oas.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver um reator de cavitagdo hidrodinamica para avaliar o consumo
efetivo de O3 na degradacao de Rodamina e Flavina de forma individual e combinada,

monitorando a reducgao de cor, COT, DQO e de toxicidade.

1.1.2 Objetivos especificos

e Desenvolver um reator de cavitagdo hidrodindmica para o processo de
oxidagcdo com 0z6nio;

e Estudar o reator de cavitagdo hidrodinamica no processo de degradacao de
corantes téxteis;

e Determinar o comportamento da cinética de degradacéo da cor dos corantes
téxteis;

e Determinar o comportamento da cinética de degradagao da COT dos corantes;

e Verificar a reducao da toxicidade dos corantes;

e Avaliar a influéncia do pH nas reagdes de oxidacdo dos corantes;

e \Verificar o comportamento e a redugcao de DQO;

e Quantificar o O3 gerado e o efetivamente consumido no processo de

descoloragao e degradagao dos corantes téxteis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGUA

A agua é um bem necessario para a vida e segundo a constituigdo brasileira
de 1988 em vigor, define e estabelece que a agua é um bem da Unido ou dos Estados,
ressaltando que o seu aproveitamento econémico e social deve buscar a redugio de
desigualdades (MELO, 2008). O planeta terra apresenta um volume de agua constante,
atingindo 70% da superficie, entretanto 97% dessa agua € salgada. A agua doce pode
ser encontrada em diferentes locais como em geleiras, calotas polares e regides
montanhosas, sendo equivalente a 68%. Os outros 29% estao associados a agua
subterranea. O Brasil tem aproximadamente 12% de toda a agua doce disponivel do
planeta e apenas 3% da populacdo. Ressalta-se que as aguas superficiais como rios
e lagos, e a umidade do solo e de pantanos detém por volta de 3% em todo o planeta
(“Embrapa Meio Ambiente,” 2021).

O consumo de agua pelas industrias brasileiras cresce continuamente com
poucas oscilagdes ao longo dos anos, como mostra a Figura 1. As oscilagdes
apresentadas pela Figura 1 s&o oriundas das instabilidades politicas e econémicas do
Brasil e ndo por implantagdes de sistemas para reutilizacdo ou redugao de agua. Além
disso as previsdes indicam que no ano de 2030 o consumo de agua sera em torno de
164 m3/s (ANA, 2022).
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Figura 1: Consumo de agua pelo setor industrial brasileiro.
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2.2 INDUSTRIA TEXTIL

2.2.1 Historia da industria téxtil no Brasil

O Brasil comecou a ter contato com o setor téxtil através da producao de
algodao por volta do século XVIIl. Um alvara criado em 1750 proibia a manufatura
téxtil no Brasil, sendo esta lei justificada pela monarquia como necessaria para manter
a populacédo na agricultura e mineragao, porém relatam-se a repreensao de industrias
téxteis estatais portuguesas para controle de concorréncia. Entretanto, com a chegada
da familia real Portuguesa ao Brasil em 1808, foi necessario revogar a lei para atender
as necessidades da prépria monarquia, da populagao portuguesa e brasileira, que
foram impactadas pelo Bloqueio Continental decretado por Napoledao Bonaparte. Este
“bloqueio” determinado por Bonaparte, eram sancdes impostas aos paises europeus,
que nao podiam comercializar produtos com os Ingleses, que perdurou até o ano de
1813 (LIMA; SANSON, 2008).
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Poucas empresas surgiram com a chegada da familia real, porém nao
atuaram no mercado por muito tempo por serem pequenas. A falta de apoio
governamental e a crescente entrada de produtos importados ndo estimulavam o
mercado nacional téxtil, que até aquele momento apresentava-se com caracteristicas
artesanais pelo déficit de tecnologia. Um exemplo de empresa que perdurou esse
periodo de dificuldade foi a fabrica da provincia de Minas Gerais, que em meados de
1830 atingia produgdes anuais de aproximadamente 6 milhdes de jardas (5,4 milhdes
de metros). Com a suspensdo de impostos sobre a importacdo de maquinas e
mateérias primas no ano de 1846, o mercado nacional inicia a corrida téxtil, criando
entdo as primeiras fabricas industrializadas, sendo as principais a de Santo Aleixo, no
Rio de Janeiro e a de Todos os Santos, na Bahia (LIMA; SANSON, 2008).

Com o passar dos anos e com o desenvolvimento de novas tecnologias, o
Brasil tornou-se um dos maiores mercados téxteis do mundo, estando entre os 5
maiores produtores no ano de 2021. No territério nacional o Sul e Sudeste se
destacam por sua producéo, onde atingem cerca de 80 % da producgdo. E importante
ressaltar que o Brasil € um pais autossuficiente em algodao e possui a maior cadeia
téxtil do ocidente, produzindo o proprio algodao, além de fibras, fiagbes e confecgdes
(MELO, 2008).

2.2.2 Economia e producao

O setor téxtil brasileiro, como grande parte de outros setores industriais do pais,
precisa se reinventar constantemente para se manter competitivo diante do mercado
mundial. Considerando o periodo apds o ano de 1988, ocorreram inumeros desafios
para o setor, como a politica de abertura comercial da economia que reduziu as
aliquotas de produtos importados, a criagcdo de leis ambientais mais rigidas, a
elevagao de cargas tributarias e a influéncia de politicas publicas que reduziram a
capacidade de investir e receber investimentos externos (DE AQUINO, 2013;
HIRATUKA; DE CASTRO GARCIA, 1995).

Em 1988 iniciou a nova constituicdo brasileira e com isso leis foram criadas e

modificadas, principalmente na area econbOmica. Estas alteragdes impactaram o
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mercado nacional e forgaram a evolugao das industrias, principalmente apds a criagao
da politica de abertura comercial nos anos 90. Esta politica facilitou o acesso de
produtos importados no pais, entretanto, gerou concorréncia com alguns produtos
nacionais que tinham o custo de produgdo mais elevado, tornando-os mais caros no
mercado interno (DE AQUINO, 2013; HIRATUKA; DE CASTRO GARCIA, 1995; MELO,
2008; SCHMIDT, 2021).

Existem fatores que avaliam o comportamento do consumo de produtos
importados e exportados, o mais comum € a balanca comercial que compara este
comportamento através da subtragcéo entre ambos, e determina o montante financeiro
que tem como destino o mercado externo. Quando a balanga comercial se eleva de
forma positiva, ou seja, quando tem um superavit, entende-se que esta entrando
dinheiro externo no pais, entretanto quando ela tende a valores negativos, ou seja,
tem um déficit ocorre o oposto. A maioria dos paises que apresentam a balanca
comercial positiva, sdo paises normalmente desenvolvidos que exportam produtos
tecnoldgicos, e os paises emergentes como o Brasil frequentemente tem dificuldades
de equilibrar a balanga, deixando-a negativa, onde tem como principais produtos
exportados os primarios. A Figura 2 mostra a balanga comercial da industria téxtil dos
ultimos 7 anos e que compara com o cambio do dolar anual para conversao na moeda
brasileira, ja a Figura 3 apresenta o faturamento das importacdes e exportagcdes do

mesmo periodo de produtos téxteis.
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O setor téxtil faturou em 2021 em torno de 190 bilhdes de reais, e foram
investidos em 2021 aproximadamente 4,5 bilhdes de reais, com a cooperagao da méao
de obra do setor, que equivale a 1,3 milhdes de empregos diretos e 8 milhdes de
empregos indiretos. Contudo, as variacbes de mercado e as politicas econémicas
impactaram o setor téxtil como de outros setores nos ultimos anos, gerando variagdes
significativas em investimentos, faturamento, na produgédo e principalmente na

empregabilidade de pessoas.

A produgao normalmente acompanha os investimentos realizados, seguindo
uma proporcionalidade entre ambos, entretanto, avaliando os dados dos ultimos 7
anos nota-se que em 2020 e 2021 ocorreu uma inversao entre os investimentos e a
producdo como mostra a Figura 4. Este comportamento € devido ao periodo
pandémico do SARS-CoV-2 (Corona Virus), onde ocorreram investimentos publicos e
privados para que as empresas mantivessem estaveis no mercado e que nao
demitissem seus funcionarios. Essa informacao pode ser comparada com os dados
de 2015 e 2016, onde houve o decréscimo da produgao e do investimento, devido a
recessido que Brasil estava passando, e que n&o ocorreram investimentos externos

para compensar.
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Figura 4: Producao e investimentos na industria téxtil.
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Estas oscilagbes afetaram além da producdo o faturamento das empresas,
como mostra a Figura 5. Em 2016 o setor téxtil iniciou a recuperacao do faturamento
que apresentava quedas consecutivas em 2014 de 4,8% e 2015 de 3,9% comparados
aos anos anteriores. No ano de 2020 o setor apresentou queda significativa devido
ao periodo pandémico, entretanto, no ano de 2021 ocorreu a elevagao do faturamento

por consequéncia da procura dos produtos nao consumidos no ano anterior.
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Figura 5: Faturamento do setor téxtil e confecgéo.
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A instabilidade do mercado tem como consequéncia as variagdes
significativas na inflagdo e consequentemente na geracao de empregos. A inflagao
pode ser gerada por varios fatores, tais como, controle de precos, impressao de
moedas, reducao da credibilidade do pais, demanda com pouca oferta e desequilibrio
das contas publicas. A elevacao da inflacdo faz com que o mercado trabalhe de forma
mais controlada, ou seja, reduz a produgao para controle os gastos devido a variagao
continua de precos, logo isso reduz a necessidade por méo de obra e eleva o indice
de desemprego. Com o poder de compra menor, o consumidor realizara compras em
quantidades menores e mais vezes ao longo do més, principalmente de produtos
essenciais como alimentos e combustiveis, logo isso gerara um custo maior nestes

setores e elevara os pregos dos produtos.

A Figura 6 apresenta o grafico da inflagdo anual dos ultimos 7 anos
comparada a empregabilidade do setor téxtil pelo mesmo periodo. O grafico apresenta
dados relacionados em diferentes ocasides, onde mostra a inflagdo em 10,65% em
2015 ocasionada pelo controle de pregos nos anos anteriores, que ao ser reajustados
reduziu o valor da moeda brasileira, além de elevar significativamente a taxa de

desemprego. O outro ponto apresentado pelo grafico refere-se a demandas que
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ocorreram devido ao periodo pandémico. Com as restrigdes e controles sanitarios,
reduziu-se o consumo de alguns produtos e com a reinicializagdo das atividades
elevou-se a procura, fazendo com que as empresas tivessem dificuldades para
atender o mercado, o que elevou os custos e consequentemente o valor do produto.
A alta geracdo de emprego de forma repentina € o resultado da necessidade de
produzir mais em menos tempo, todavia, este comportamento tende-se a reduzir no

ano seguinte com a elevacgao da inflagdo caso néo seja controlada.

Figura 6: Geragdo de emprego e inflagdo ao longo dos anos.

100000 - Empregos = Iflacdo S 11

75000 - =1 10
50000 - :
25000 - .
0- ]

Empregos

-25000 - .

Inflagdo %

-50000 - .

-75000 - L -
100000 / 4

w0 A~ OO O N 00 O

Fonte: (ABIT, 2022)

2.3 CORANTES

A histéria dos corantes caminha em paralelo com a da humanidade, onde os
primeiros inscritos encontrados na China sdo de meados do ano 2500 AC. No ano de
715 AC em Roma, os romanos ja apresentavam habilidades de tingimentos de L3,
utilizando corantes de origem natural. No Brasil, inumeras areas contendo a arvore

denominada Pau-Brasil foram desmatadas no periodo de 1501 para a obtencao de
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corantes pela corte Portuguesa. Estima-se que foram extraidas mais 2 milhdes de
arvores apenas no primeiro século de colonizagao para este fim. O registro histérico
apresenta que o primeiro corante sintético foi criado apenas no ano de 1856 por
William Henry Perkin, revolucionando o mercado de corantes e as suas aplicagbes
(BRITO, 2004; ZANONI; CARNEIRO, 2001).

Cerca de 10.000 corantes sintéticos sdo produzidos industrialmente, e
aproximadamente 2.000 sdo disponibilizados para as industrias téxteis, sendo que
existem em torno de 700.000 coloragdes, que séo revisadas pela Society of Dyers and
Colourists e a American Association of Textile Chemists and Colorists e nomeadas
pela Colour Index (C.1.). Os corantes sao divididos de acordo com sua caracteristica
e cor, e que também apresentam em qual tipo de material tem melhor resultado
(SCHMIDT; FILIPPI, 2021).

Existem inumeros tipos de corantes, que sdo denominados a partir de seus
grupos cromoforos. Entre eles tem-se os corantes azoicos, corantes antraquindnicos,
indigodides e outros (VAN DER ZEE, 2002).

e Os corantes azoicos séo constituidos por um grupamento -N=N-, que quando
ligados as moléculas diferenciam-se em mono-azo, di-azo e poli-azo.

e Os corantes antraquindnicos tém em sua molécula um cromoéforo carbonila
>C=0, sobre um grupo quinénico. Neste caso a substituigdo do grupo quinénico
€ responsavel pela cor apresentada.

e Os corantes indigoides tem sua formagao baseada pelo grupo cromoforo que
apresenta a formacao de uma dupla ligagao >C=C<, e em anilina.

e Existem outros tipos de corantes que possuem durabilidade e estabilidade mais
fraca, sendo estes disponiveis como difenilmetano e trifenilmetano.

Os corantes podem ser classificados ainda em diferentes classes, onde sao
denominados pelo tipo de fixagao téxtil, que independe da estrutura cromoéfora

(SCHMIDT; FILIPPI, 2021; VAN DER ZEE, 2002).

e Os corantes reativos, apresentam um grupo cromoéforo com a funcao

antraquinona e azo, além de grupos reativos clorotriazilina e sulfatoetilsulfonila.
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e Os corantes diretos contém um grupo azo, podendo ser diazo, triazo, entre
outros. Sua constituicdo pode apresentar ainda compostos pré-transformados
em complexos metalicos.

e Os corantes pré-metalizados contém grupos de carboxila ou hidroxila ligados
na posigao orto do cromoéforo azo o que permite a geragao de complexos com
ions metalicos.

e Os corantes basicos siao da classe dos azodicos, difenilmetano e
trifenilmetano, apresentando moléculas com sais organicos com origem nos
grupos amino -NH2 ou =NH.

e Os corantes acidos fazem parte dos anidénicos que apresentam de um a trés
grupos sulfénicos -SOsNa ou ainda de carboxilatos -COONa. Além de
apresentar solubilidade elevada, ele caracteriza-se por ter grupos azo como a
antraquinona, triariimetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, desta
forma elevando a gama de cores geradas.

e Os corantes de enxofre tém baixa solubilidade, alta toxicidade e precisam ser
reduzidos para solubilizar-se e atuar no tingimento. Apds o processo podem
ser oxidados para tornar-se insoluvel e por fim separa-lo do meio.

e Os corantes a cuba apresentam caracteristicas baseadas em tioindigoides e
antraquindides, sendo necessario reduzi-los a diotionito para elevar a
solubilidade.

e Os corantes dispersos sao insoluveis em agua e sua aplicagao é voltada para
fibras sintéticas e celuldsicas por suspensdo, sendo sua coloragao formada
através de substancias formadas sobre a fibra.

e Os corantes branqueadores sao utilizados como corante branco ou alvejante,

apresentando, portanto, grupos carboxilicos, etilénicos ou azometino.

2.4 TINGIMENTOS

Para que ocorra o tingimento € necessario que os tecidos passem por alguns
processos de tratamento para a remogao de impurezas. Apos o pré-tratamento sao
realizados inumeros processos dependendo das caracteristicas dos tecidos, da

disponibilidade do corante e das propriedades de fixagcdo. Estes processos
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apresentam ainda mecanismos diversificados como os tipos de ligagédo e as forgas
eletrostaticas, Van der Walls e de indugao (SCHMIDT, 2021).

A Figura 7 apresenta os processos que os tecidos passam até seu
acabamento, sendo que sao utilizados uma gama de produtos quimicos desde o pré-
tratamento até o acabamento. Além da elevada quantidade de compostos quimicos,
0s processos de pré e pos-tratamentos dos tecidos utilizam aproximadamente 100 L
de agua por kg de tecido (SILVA, 2006).

Figura 7: Processos de tratamento do tecido.
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Fonte: Adaptado de (SILVA, 2006)

2.5 EFLUENTE TEXTIL

As industrias téxteis sao responsaveis pela geracdo de grandes volumes de
efluentes com caracteristicas recalcitrantes, além de sua composicdo complexa e

cores variaveis. Isso acontece devido a vasta gama de compostos quimicos utilizados



31

em seus processos. Estes produtos dificultam o tratamento e elevam o poder
recalcitrante, que reduz eficiéncia nos tratamentos biolégicos e aumenta a toxicidade
cronica. As dificuldades sao impulsionadas ainda pela variagao do pH, a formacao de
organoclorados, a presenca de metais e fibras (ARAUJO; YOKOYAMA, 2006; MELO,
2008; PIZATO et al., 2017; SILVA, 2006).

Entre todos os processos, o tingimento € o responsavel pela coloragdo do
efluente, isso ocorre devido a alta a solubilidade dos corantes em agua. Além disso, o
tratamento do efluente é dificultado ainda pelas mudangas constantes de produtos e
variagdes de tingimentos, que operam de acordo com a demanda, o que altera
constantemente a composicdo e o comportamento do efluente (BEAK; I[JAGBEMI; KIM,
2009; DE SOUZA; BONILLA; DE SOUZA, 2010; INNOCENZI et al., 2018; MELO, 2008).

O tratamento de efluentes téxteis, parte da separacao dos sélidos grosseiros
€ vai para o tanque de equalizacdo. Apos equalizado ele é direcionado continuamente
para o processo fisico e quimico, que utiliza coagulantes para corre¢céo de carga,
NaOH para controle do pH e o polimero para aglomeracao dos solidos, que podem
ser decantados ou filtrados. Em seguida o efluente é direcionado para o processo
bioldgico para a redugao de compostos organicos, cor e toxicidade. Por fim ele pode
ou ndo passar por um processo de polimento para a remocado de cor, através da
utilizacado de descolorantes para posteriormente ser despejado no meio ambiente. A
Tabela 1 mostra alguns compostos que caracterizam os efluentes (ALMEIDA; ASSALIN;
ROSA, 2004; ARAUJO; YOKOYAMA, 2006; HASSEMER, 2006).
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Tabela 1: Compostos presentes no efluente téxtil

PROCESSO COMPOSTOS
Processamento das Fibras Solidos sedimentaveis
Cobre
Cadmio
Metais com origem das fibras, dos corantes e de Cromo
impurezas quimicas. Niquel
Chumbo
Zinco
Surfactantes
Agentes isolantes
Matéria organica recalcitrante Agentes dispersantes
Solventes
Corantes
Agentes clorados AOX
Fixacao dos corantes Sais metalicos

Fonte: (HASSEMER, 2006; SCHMIDT, 2021)

A busca por processos mais sustentaveis com base no meio ambiente e no
custo é continua, e isso pode ser avaliado pela quantidade de trabalhos cientificos
publicados que envolvem este tema. Estes estudos mostram inumeras metodologias
que ainda sao pouco utilizadas, mas que no futuro podem ser aplicadas e elevar a
qualidade do efluente e reduzir os impactos ambientais. Na grande maioria estes
estudos apresentam formas de complementagdo para os processos convencionais,
onde sao apresentados, processos eletroliticos, adsor¢do e separagcdo por
membranas. Neste caminho é apresentado também os POA’s, que apresentam um
grande potencial por néo gerar residuos, além de reduzir a quantidade de produtos
quimicos nos processos de tratamento de efluentes. Existem diferentes métodos para
a aplicagao do POA, podendo ser realizados por reagentes de Fenton, Foto-Fenton,
Fotocatalise, processo com H202/UV e ozonizagao (ALMEIDA; ASSALIN; ROSA, 2004;
ARAUJO; YOKOYAMA, 2006; HASSEMER, 2006; MELO, 2008; MORAIS, 2005).

2.6 PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

Os POA’s apresentam um alto poder de oxidagao e geracao de radicais livres.
Este processo é estudado a muitos anos e tém como objetivo, a geracao de radicais

OHe (hidroxilas) e Oe (superoxidos) para oxidar compostos organicos complexos e
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metais dissolvidos. Esta técnica acelera a decomposi¢do dos compostos organicos,
deixando-os atdxicos, além de reduzir compostos recalcitrantes. Os POA’s podem ser
aplicados ainda para a remog¢ao de metais dissolvidos, oxidando-o e deixando-o em
suspensao para que seja removido por métodos fisicos como filtragdo ou decantagao.
A busca por processos mais sustentaveis e eficientes é crescente, e a oxidagao
avangada € promissora para que sejam alcangados os objetivos no tratamento de
agua e efluentes (CHU et al., 2008; DE SOUZA; BONILLA; DE SOUZA, 2010; FIOREZE et
al.,, 2014; GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; LOPES DE MORAIS; ZAMORA, 2005;
MARINHO et al., 2019; PAZDZIOR et al., 2017; REGINA et al., 2004).

A aplicacao de processos oxidativos para a degradagao de corantes téxteis,
através de radicais OHe e Oe podem seguir basicamente dois mecanismos, o direto
ou indireto. Estes mecanismos sdo determinados pelas condi¢ées do meio, ou seja,
pelo pH e principalmente pelo tipo de molécula do corante. Através da ozonizagéo as
rotas podem seguir a reagoes diretas que agem através de reacgdes de cicloadi¢gao ou
por reagdes eletrofilicas, onde ocorrem a partir da utilizagao de oxigénio atémico Oe.
Ja para as reacgdes indiretas podem ser formadas a partir da decomposi¢ao do O3 na
agua formando radicais hidroxila OHe, desta forma a reag&o indireta consegue formar
radicais com um maior potencial de oxidagcao do que apenas Oe como mostra as
Equacgdes 01-11 (CAKO et al., 2020; CARDOSO; BESSEGATO; BOLDRIN ZANONI, 2016;
GAO et al., 2022; GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; MATHON et al., 2021; RAJORIYA;
BARGOLE; SAHARAN, 2017; REGINA et al., 2004).

H,0 HC » HO*+H* + e~ E'=28V (01)
O; HC(2H* +2e7) - 0°, + H,0 E =2,08V (02)
0 + H,0 HC » 0, + 0(3P) (03)

H,0 HC » HO' +H* (04)

0(CP)+ H,0 - 2HO* (03)



HO' + 0,” > OH™+'0,

03 + OH_ - HO.Z + 02_.

HO® +H0. d H202

Corante + 0, " — (subprodutos) + CO, + H,0

Corante + HO® - (subprodutos) + CO, + H,0

Corante + 03 — (subprodutos) + CO, + H,0
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(06)

(07)

(08)

(09)

(10)

(11)

Para entender o quéao forte € o potencial de oxidacao, a Tabela 2 apresenta o

potencial de oxidagdo de alguns compostos individualmente. Entretanto, pode-se

elevar ainda mais o poder de oxidacdo quando se combina esses agentes, ou

adiciona-se métodos como por exemplo a Fotocatalise, Foto-Fenton, Fenton etc.

Tabela 2: Potencial de oxidagao.

Oxidante Potencial de oxidagao (V)
Fluor 3,06
Radical hidroxila (e OH) 2,80
Oxigénio atébmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,77
Radical Peroxila (¢ OOH) 1,70
ion Permanganato 1,67
Diéxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Fonte: adaptado de (MORAIS, 2005)
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Quando se combina compostos com potencial oxidativo, eleva-se o poder de
oxidagao, sendo que estas combinagdes podem ser homogéneas ou heterogéneas.
Assim quanto maior a quantidade de radicais livres menor sera o tempo de oxidagéo
do efluente. A Tabela 3 apresenta as principais combinagdes realizadas atualmente
(MIGUEL, 2010).

Tabela 3: Principais combinagdes realizadas.

Processo Homogéneo Heterogéneo
Os/UV
Com Irradiagdo H202/UV Fotocatéllise Heterogénea
O3/H202/UV (TiO2/02/UV)
Foto-Fenton
Os/OH-
Sem irradiacao O3/H202 Os/Catalisador

Reagente de Fenton
Fonte: adaptado de (MIGUEL, 2010)

2.5 0ZONIO

O O3 é gas conhecido como trioxigénio segundo a nomenclatura da IUPAC,
sendo aldétropo triatdmico do oxigénio. O Os encontra-se naturalmente em maior
concentracado na estratosfera e na troposfera 10 e 50 km da superficie da terra, mas
esta presente no ar em baixa concentracado, devido as mesmas questoes anteriores,
mas também por ser gerada através da combustdo e outros processos industriais. A
formacao do Os na estratosfera e troposfera ocorre pelo processo fotoquimico, e
necessita de duas etapas. Na primeira ocorre a redug¢ao do Oz e oxigénio elementar,
através da luz ultravioleta em um comprimento de onda préximo a 240 nm. A segunda
etapa da reacao é instantanea, devido a ligagcado do atomo de O- atdmico a molécula
de O2 formando o Os. As Equagdes 12-15 apresentam as etapas de reagdes para a
geragdo do Os através da luz ultravioleta (MANFIOLETTI et al., 2016; VENKATESH,;
VENKATESH; QUAFF, 2017; YIPING; QUANLIANG; LINGXIAO, 2012).

Primeira Etapa O2+hve Qe + Qe (12)
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Oe + 02— O3 (13)
Segunda Etapa

Oe + 02 O3 (14)

302203 (15)

O O3 tem seu tempo de vida de aproximadamente 3800 segundos no ar de 78
min em agua ultrapura. Devido a sua alta reatividade, o O3 pode ser consumido
rapidamente dependendo dos fatores e condicbes do ambiente que esta, e com isso
sua decomposicao pode ser acelerada ou reduzida (GOMES, 2015; LAGE FILHO, 2016;
LIU et al., 2022; MUNIYASAMY et al., 2020; PRIYADARSHINI et al., 2022; UNSAL;
YESILTEPE; CUCI, 2014).

A geracgao do Os pode ser realizada por diferentes formas, como a partir de
técnicas eletroquimicas, onde utiliza-se solugdes aquosas e eletrodos, a prépria luz
ultravioleta, porém artificial e descargas elétricas. Avaliando o método eletroquimicos,
existe a dificuldade de dimensionar e encontrar materiais para utilizar como eletrodos
e eletrdlitos, além da dificuldade de elevagao de escala. O processo de geragao por
radiacdo ultravioleta apresenta dificuldades semelhantes ao eletroquimico, e ainda
pela quantidade de lampadas que seriam necessarias. O processo por descarga
elétrica com uma fonte de O2 € o que apresenta atualmente a maior viabilidade
técnica, pois pode produzir quantidades de Os superiores aos processos anteriores
com o menor custo operacional (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; LAGE FILHO,
2016; YIPING; QUANLIANG; LINGXIAO, 2012).

As reagdes de geracdao de Os por descarga elétrica ocorre de forma
semelhante as descargas elétricas naturais dos raios. As Equagdes 16-18 apresentam

as reagoes de geracgao do Os através de descargas elétricas.

Primeira Etapa O2 + descarga elétrica <> Oe + Oe (16)

Oe+ O2 - O3 (17)
Segunda Etapa
Oe+ 02« O3 (18)
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Os sistemas de geracédo de Os industriais sdo produzidos a partir da
concepgao do efeito corona, ou seja, ele produz o Oz através de descargas elétricas.
Estes sistemas utilizam o O2 concentrado ou ar atmosférico como matéria prima,
sendo injetado através de tubos isolados eletricamente, onde recebera descargas
elétricas. Quanto maior a concentragao de O2 no ar inserido no gerador, maior sera a
eficiéncia na conversdo em Os. Desta forma estes equipamentos seguem as etapas
de reagao conforme mostram as Equagdes 16-18. A Figura 8 mostra uma ilustragéo
de um reator de geracao de Os por efeito corona (GOMES et al., 2019; GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2010; LAGE FILHO, 2016).

Figura 8: Sistema de geragéo de Os por efeito corona.

Calor Diferenca de potencial

Fonte: Adaptado de (LAGE FILHO, 2016)

As propriedades fisicas e quimicas do Os sdo apresentadas pela Tabela 4.
Devido a sua instabilidade, o O3 ndo pode ser armazenado, e por esse motivo &
necessario que sua geragao seja proxima ao local de aplicagdo. A aplicagdo do Os
pode se estender para inUmeros processos industriais além da aplicacdo em efluentes
como para a desinfec¢ao de agua e materiais, remogao de odores de origem organica
na forma gasosa, oxidagao de metais pesados dissolvidos em agua, na oxidagao de

HPA'’s em solos e efluentes e higienizagdo de alimentos.
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Tabela 4: Propriedades fisicas e quimicas do Oa.

Propriedades Fisico-Quimicas Valor
Massa molar 47,998 g.mol"
Ponto de Fuséao -192 °C
Ponto de Ebulicdo -111,9 °C
Temperatura Critica -12,1 °C
Pressao Critica 5,46 MPa
Entalpia do Os a partir do O2 142,12 kj/mol O3

Fonte: (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010)

2.6 SISTEMA DE OXIDACAO POR CAVITACAO HIDRODINAMICA

A busca pela melhor configuragdo de um reator de oxidagdo com inje¢ao de
O3 é uma etapa relevante para o aumento da eficiéncia nos processos. Os reatores
integrados com um sistema de cavitacdo hidrodinamica (R-HC) apresentam-se
promissores e vém sendo abordados na literatura continuamente. Sua fungao tem
como objetivo promover uma diferenga de presséo, ou seja, reduzir a pressao do
liquido abaixo da presséo de vapor para que as bolhas de gas implodam assim que
entram no sistema (RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017).

E apresentado na literatura diferentes tipos de reatores, entretanto, os mais
comuns sdo 0s que operam por geracao de bolhas e microbolhas. Entende-se que
este método apresenta um menor consumo energético por nao precisar de motores,
entretanto, precisara de compressores de alta performance para distribuir € vencer a
resisténcia da coluna de liquidos. Além disso, grande parte desses reatores
apresentam perdas de Os consideraveis, devido ao rompimento das bolhas apenas
na superficie do liquido. Este comportamento pode acarretar diferentes problemas,
como a necessidade de equipamentos de geragao de O3 maiores, descarte excessivo
de O3 no meio ambiente e elevacao de custos.

Para que o R-HC opere de forma correta € necessario adicionar um sistema
de transferéncia de massa gas-liquido. A aplicacdo do Os deve ser realizada de forma
com que possa garantir a utilizagcdo maxima do gas na reagdo, sem que ocorra

descartes excessivos e que tenha o menor custo. O R-HC tem em sua concepcgéao a



39

utilizacao de um tubo de Venturi, com a finalidade de realizar a transferéncia de massa
gas-liquido. Alguns autores apresentam diferentes conformagdes de R-HC, utilizando
diferentes tubos de Venturi para eleva a transferéncia de O3 (GOTTSCHALK; LIBRA;
SAUPE, 2010; GOURICH et al., 2005, 2007; MANFIOLETTI et al., 2016; RAJORIYA et al.,
2018; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017).

O tubo Venturi foi criado por Clemmens Herschel, no ano de 1881 e leva o
sobrenome do filésofo italiano Giovanni Batista Venturi, conhecido por ser um dos
primeiros hidraulicos a utilizar tubos divergentes. Devido ao diferencial de pressao, os
tubos de Venturi sdo utilizados na realizagcdo de medidas de pressdo e vazao.
Conforme sua a construgao, o tubo Venturi pode ser utilizado para realizar a injecao
de fluidos liquidos ou gasosos por sucgéo. Este equipamento pode elevar a eficiéncia
de transferéncia de massa, pois produz microbolhas em um meio liquido resultando
em maior area superficial, com Re elevado e maior possibilidade de implosdo das
bolhas. A inser¢cao do gas ocorre entre a segao divergente e convergente, chamada
de garganta, onde seu diametro influencia diretamente nas caracteristicas de pressao,
vazéao e sucgao. A Figura 9 apresenta a ilustracdo de um tubo Venturi (GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2010; GOURICH et al., 2005, 2007; IBARS, 2004; RAJORIYA; BARGOLE;
SAHARAN, 2017; SAHARAN et al., 2013).

Figura 9: llustracdo de um tubo Venturi.

» Garganta
~Ciquido -

iquido e —— -
- — e — = Gas-L|gmdo
Convergente Divergente
Gas

Fonte: Adaptado de (IBARS, 2004)

O nome cavitagao é dado ao fendbmeno fisico de vaporizacdo de um liquido,
que consiste na formacgao de bolhas de vapor pela reducido da pressdo durante seu
movimento. Segundo a literatura existe uma condicdo otimizada para estas
cavitagdes, onde calcula-se o numero de cavitagées (Cv) através das dimensdes do

Venturi, da pressdo de operagdo do R-HC e da pressdo de vapor da agua na
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temperatura de trabalho, conforme mostra a Equacédo 19. E apresentado que o
numero de cavitagbes deve ser menor que 1, para que tenham resultados
satisfatorios, porém ocorrem casos em que o (Cv) é maior. Esse comportamento esta
vinculado a quantidade de sélidos em suspensio e materiais pouco soluveis. Relata-
se ainda que para (Cv) entre 0,1 e 0,2 a degradagéo de corantes se eleva, entretanto
€ necessario utilizar um Venturi onde a garganta apresente um menor orificio e
consequentemente maior pressédo de operagao (INNOCENZI et al., 2018; RAJORIYA et
al., 2018; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017; SAHARAN; BADVE; PANDIT, 2011;
WANG et al., 2020).

P2 — Pv (19)

2.7 PARAMETROS CINETICOS

A cinética quimica faz parte da ciéncia que estuda a velocidade das reagdes,
sendo que a determinagao dos parametros € de grande importancia para entender as
transformagdes moleculares envolvidas nos processos quimicos. As reagdes podem
ser influenciadas por inumeros fatores, mas principalmente pela temperatura e
pressao. Por isso a termodinamica é incluida nas avaliacbes cinéticas, sendo
importante para entender as variagdes energéticas oriundas da propria reagéo, ou de
origem externa (KANNAUJIYA et al., 2021; MUNIYASAMY et al., 2020; RAJORIYA;
BARGOLE; SAHARAN, 2017).

Por meio da analise cinética é possivel obter a velocidades e a ordem das
reagdes e com isso dimensionar reatores e regimes de operacao. Existem diferentes
métodos matematicos e de processos para obter as informacgdes cinéticas. Portanto,
podem ser utilizados matematicamente os métodos integrais, diferenciais, de
otimizagao, nao lineares etc. Avaliando o processo, os dados podem ser obtidos com
reatores continuos ou em batelada (FOGLER, 2012; LEVENSPIEL, 2000).
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2.8 ANALISES QUIMICAS

2.8.1 Carbono Organico Total (COT)

O carbono orgénico total (COT) mede a quantidade de carbono orgéanico
dissolvido em agua ou na composi¢ao do solo. A obtengdo da quantidade de COT é
necessaria para determinar a mineralizacao que ocorreu no meio apos um tratamento,
e avaliar as transformagdes em compostos menos complexos, além da geragao de

agua e COo..

Existem diferentes métodos para avaliar o COT, entretanto, 0 mais comum
utiliza analisadores de COT por oxidagao catalitica de combustdo com temperatura
aproximada a 680°C. Este método utiliza a detecgcado por acidificagcdo e aspersao,
fornecendo dados de carbono total (CT) e carbono inorganico (CI), com a subtragéo
entre ambos é obtido a quantidade de COT, conforme mostra a Equagdo 20
(CAKO et al., 2020; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017).

CT — CI = COT (20)

2.8.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio - DQO é um parédmetro importante na
avaliacdo de efluentes sanitarios e industriais, sendo utilizado para caracterizar e
determinar se os efluentes podem ser ou n&do despejados no meio aquatico. A
metodologia para a avaliacdo da de DQO ¢ descrita no standard “Methods for the
Examination of Water and Wastewater”.

A DQO mede a quantidade de O:2 dissolvido (OD) consumido na oxidagao de
compostos organicos. Esta analise é realizada a partir da oxidagao quimica da matéria
organica contida no efluente, utilizando reagentes fortes como o acido sulfurico e o
dicromato de potassio. Logo apds a inser¢ao dos reagentes é realizada a digestéo,
onde eleva-se a temperatura a 150 °C por 120 min, deixa-se resfriar e 1é-se a

absorbancia em um espectrofotbmetro em um comprimento de onda de 600 nm.
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Posteriormente a absorbancia é convertida em concentragdo mgQO2.L-' (DE SOUZA;
BONILLA; DE SOUZA, 2010).

2.8.3 Toxicidade

A toxicidade € um dos parametros mais importantes na caracterizacdo de
efluentes, principalmente quanto utiliza-se inumeros produtos nos processos
industriais. No Brasil, o Conama 430 (atualizado no ano de 2011) apresenta os
parametros quimicos e fisicos que devem ser avaliados para o despejo de aguas

residuais por atividade. Entre os parametros sao apresentados a toxicidade aguda.

A toxicidade em aguas residuais pode ser avaliada diferentes indicadores,
entretanto o mais comum é um microcrustaceo conhecido por Daphnia magna. A
realizacdo dos testes de Daphnia magna ocorre através da exposigdo do
microcrustaceo por um periodo de até 48 h no efluente, onde conta-se apds este
periodo a quantidade de iméveis ou moéveis. O fator de toxicidade — FT ndo é
calculavel, mas é representado pelo fator de diluicdo FD que se da pela diluicdo que
nao apresentou nenhuma morte, ou seja, a amostra é diluida até que n&o ocorra mais
a morte. A tabela 5 mostra os fatores de diluicdes. Podem ser utilizados em analises
de toxicidade também fotobactérias que apresentam luminescéncia apds o ensaio ou
as Artémias que sao crustaceos normalmente de ambientes salinos (ABNT NBR 12713,
2016; IMMICH; ULSON DE SOUZA; ULSON DE SOUZA, 2009; PUNZI et al., 2015).

Tabela 5: Tabela de preparo e diluicbes para o ensaio de Toxicidade.

Solugéo Fator de Volume da Volume de agua Volume final
Teste % Diluicao - FD amostra mL de diluicdo mL mL

100 1 100 0 100

50 2 50 50 100

25 4 25 75 100

12,5 8 12,5 87,5 100

6,2 16 6,2 93,8 100

3,1 32 3,1 96,9 100

Fonte: ABNT - NBR 12713, 2016.
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2.8.4 Corantes Rodamina e Flavina

Neste trabalho foram utilizados dois corantes a Rodamina B400% a Flavina 8G.
Foram escolhidos estes dois corantes com base nos efluentes gerados nas industrias
téxteis do estado de Santa Catarina, que segundo o setor, s&o corantes que

apresentam grande resisténcia ao tratamento de efluentes biolodgico, quimico e fisico.

A Rodamina B400% € conhecida também como Acid red 52 e faz parte da
familia dos xantenos, tem massa molecular de 580,65 g/mol, formula molecular

C27H290N2nNaO7SOz2 e sua estrutura molecular é apresentada pela Figura 10.

Figura 10: Estrutura molecular Rodamina B400% (Acid red 52).

O:S|3:O
O-Na

Fonte: World Dye Variety, 2022

A Flavina 8G é conhecida também como Acid yellow 184 e faz parte dos
corantes azo, tem massa molecular de 416,32 g/mol, férmula molecular

C17H10N2Na20s6S e sua estrutura molecular é apresentada pela Figura 11.
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Figura 11: Estrutura molecular Flavina 8G (Acid yellow 184).
NaOOC OH

. N

[ e ——

Fonte: World Dye Variety, 2022
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os corantes utilizados foram Rodamina B400% e Flavina 8G, ambos
fornecidos pela TMX (Brasil). Os ensaios experimentais foram realizados em triplicata,
sendo utilizado solugéo de corante dissolvido em agua destilada. Para as analises de
COT, todas as amostras coletadas foram filtradas em filtro de nylon de 0,45 pm. Para

a correcao do pH utilizou-se solugdes de NaOH e H2S0O4 0,5 M da marca Synth.

3.2 CONDIGOES EXPERIMENTAIS

Através do estudo fatorial completo 22 + 3 trés pontos centrais, que variaram
o pH e as misturas entre os corantes, foram determinadas 7 condi¢des de estudo. Na
determinacao destas condi¢cdes foram levados em consideracéo os resultados obtidos
da literatura, que apresentavam valores de pH variando de 2 a 10, sendo consideradas
as condigOes acidas e alcalinas (CAKO et al., 2020; GOMES; FERNANDES; SIMOES,
2012; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017). As condicbes experimentais

determinadas para este trabalho sao apresentadas pela Tabela 6

Tabela 6: Condigdes experimentais determinadas

Condicoes Rodamina %  Flavina % Total % pH
1 100 0 100 9,0
2 100 0 100 4,0
3 0 100 100 9,0
4 0 100 100 4,0
5 75 25 100 6,5
6 50 50 100 6,5
7 25 75 100 6,5

Os ensaios seguiram duas metodologias, sendo uma para as analises de

COT, DQO e toxicidade e outra para avaliar a cinética de remocado de cor. A



46

quantificacédo de Os foi realizada nos dois estudos, contudo em cada estudo foi variado
o tempo de reacdo, a concentragao de Os na entrada e a concentragao dos corantes,

porém mantendo a propor¢ao massica.

3.3 REATOR POR CAVITAGAO HIDRODINAMICA

3.3.1 Escolha dos parametros de trabalho

Nos ensaios de oxidacao do efluente téxtil com a aplicagao de Os foi utilizado
o reator com sistema de cavitagédo hidrodinamica (R-HC3s), conforme mostra a Figura
12.

Figura 12: Sistema de cavitagao hidrodinamica utilizado R-HCs.

Fonte: Autor

A Figura 13 ilustra o R-HCs e apresenta os pontos onde foram coletados os
dados de operagéo.
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Figura 13: llustragdo do R-HC3 com a descri¢gao de cada ponto e equipamento.
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Fonte: Autor

Este R-HC3 opera em sistema batelada, com determinada vazéao de reciclo e

com um by-pass através do tubo Venturi, apresentado pela Figura 14.

Figura 14: Dimensdes do gerador de vacuo (Venturi) utilizado.
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Este sistema de cavitagdo hidrodinamica & constituido por um tanque
cilindrico inclinado com capacidade de 7 L; uma bomba de deslocamento positivo com
poténcia de 0,183 kW, conectada a um medidor de vazdo com faixa de medida entre
100-3000 L.h""; uma valvula utilizada no controle da vazao (V3) e um tubo Venturi de
garganta circular, utilizado para inserir o O3 no sistema. No by-pass acrescentou-se
uma valvula (V1) de controle de fluxo, para regular a vazédo de sucgéo de Os tubo
Venturi que foi fixado em 2 L.min"'. Apds o tubo Venturi foram acrescentadas uma
sequéncia de curvas de 90° para elevar a turbuléncia e aumentar o cisalhamento das
bolhas contendo Os. Esta configuracdo do reator resultou em um aumento no
comprimento equivalente do sistema de aproximadamente 22,3 m conforme mostra a
Tabela 7. No reservatério de acrilico foi instalada na se¢ao superior uma conexao para
a coleta de amostras do gas residual, com um medidor de fluxo de gas e uma valvula

(V2) para a coleta de amostras liquidas ao longo do tempo.

Tabela 7: Comprimento equivalente apés a inser¢do do Oz no R-HCa.

Itens Diametro Comprimento Quantidade Comprimento
mm Equivalente (m) Equivalente (m)
Joelho de 90° 32 1,5 11 16,5
TE passagem
direta 32 0,9 3 2,7
TE passagem
Lateral 32 3,1 1 3,1

Fonte: Robert W. Fox, 2014.

A partir de estudos utilizando diferentes conformagdes de reatores, foi
adicionado ao R-HC3 manémetros antes e apds o Venturi a fim de monitorar a pressao
nestes pontos e assim obter o numero adimensional de (Cv). Foi adicionada uma
motobomba com um reservatério para elevar o volume de tratamento e facilitar a
insercao da solugcdo no R-HCs. Apés a montagem foram realizados os testes para
obter os dados de operacéo da unidade, tais como: a pressao, a vazao de sucgao de

O3 e a vazao de reciclo.

O O3 utilizado neste sistema de cavitagao hidrodinamica foi produzido por um
equipamento da marca Brasil Oz6nio®, modelo BRO3-PLUS 4.0, com capacidade de

gerar de 1,0-21 g/h, apresentado pela Figura 15. O concentrador de Oz utilizado é da
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marca ONIX, com faixa de vazao de 1-8 L/min com concentragdo massica de 96% de

pureza, apresentado pela Figura 16. Somando a poténcia do concentrador com a do
gerador é atingido 0,8 kW.

Figura 15: Gerador de Ozbnio BRO3-PLUS 4. Figura 16: Concentrador de Oxigénio Onix.

A concentragéo de Oz gerado pelo equipamento e de Os residual (ndo reagido)
foi determinado utilizando um analisador de concentragédo de O3 da marca (OZONE
ANALYZER BMT 964 BT; BMT Messtechnik GmbH, Alemanha), mostrado na Figura
17. A vazado de entrada foi medida com um manémetro (GDH 200-14; GHM

Messtechnik GmbH, Alemanha) com pressao constante de 20 Pa.
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Figura 17: Analisador de Oz6nio da BMT 964 BT.

OZONE ANALYZER BMT 964 BT

A faixa de operacao relatada pela literatura dos R-HC € de (Cv)<1, para que
tenham resultados satisfatérios, porém ocorrem casos de (Cv)21, devido a sélidos em
suspensao e materiais pouco soluveis (CAKO et al., 2020; GORE et al., 2014; INNOCENZI
et al., 2018; RAJORIYA et al., 2018; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017; SAHARAN,;
BADVE; PANDIT, 2011; WANG et al., 2020). Com base neste conceito dimensionou-se o
R-HCs que atingisse valores de (Cv)<1, sendo necessario considerar fatores
importantes como a vazéo de reciclo, a pressdo a montante P1 e a jusante e P2 do
Venturi, a pressao do reservatoério Ps, a pressao de vapor Pv, o fluxo de succéo de O3

e a temperatura (°C). Para obter os dados de (Cv) foi utilizada a Equagao 19.

Visando obter a condi¢cdo 6tima de reciclo e operacionais do R-HCs, foram
realizados ensaios sob diferentes vazdes de reciclo. Elevando esta vazao observa-se
um aumento nas pressoes P1 e P2, e isso fornece um aumento na vazao de sucgao
de Os. Ao reduzir a vazao de reciclo, observa-se resultados inversos nas pressdes
(P1, P2 e P3). Como o objetivo destes ensaios € de determinar as condi¢des
operacionais do R-HCs que fornega um (Cv)<1, a partir destes ensaios, foram
definidos os seguintes pardmetros: vazao de reciclo de 1,5 m3.h-!, vazao de Oz de 2
L.min"', volume de solucdo de 7,0 L e as pressdes P1=0,5bar, P2 = 0,33 bar e

P3 = 0,12 bar. Sob estas condi¢des operacionais e utilizando a Equacao 19, a unidade
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experimental forneceu um valor adimensional de (Cv)= 0,87, sendo adotada esta

condicado em todos os ensaios experimentais.

3.4 AVALIACAO CINETICA DA DESCOLORAGAO DA COR

Em todos os ensaios de descoloragdo o sistema R-HCs foi regulado para
trabalhar com vazao de 2,0 L.min' de O2 fornecendo uma concentragédo de Oz de 23,0
g.m3, resultando em uma vazéo de 2,76 g Os.h"'. A vazéo de O: foi determinada por
meio da obteng¢ao dos parametros de operacdo do R-HCs. Os ensaios tiveram tempo
de duracao de 50 s e com coleta de amostras a cada 10 s. A avaliagcao da reducéao de
cor foi realizada em um espectrofotdmetro de UV-visivel da marca Shimadzu, modelo
UV-1800 (RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017).

Para avaliar a descoloragao dos corantes € necessario realizar primeiramente
a varredura das solugdes para determinar a maior faixa de absorgao de luz. Os dois
corantes utilizados neste trabalho foram avaliados, sendo de a Fv apresentou a maior

faixa de absor¢cao em 456 nm e a Rh apresentou a maior absor¢do em 563 nm.

3.5 AVALIACAO CINETICA DE REDUGAO DE COT

Para realizar as analises cinéticas de reducao de COT, o sistema de R-HCs3
foi regulado para trabalhar com a concentragéo de O3 de 103,0 g.m= com vazéo de
2,0 L.min"' de O2. Nesta configuracéo, o sistema de geragdo de O3 pode fornecer a
vazéo de 12,36 g Os.h"", operando com tempo total de oxidagéo de 4 min e com coleta
de amostras em tempos mais espacados. Deste modo o volume coletado de solugcao
nao ultrapassa os 10% do volume inicial. As amostras coletadas foram encaminhadas
para a avaliacdo da reducdao de COT e para os ensaios de DQO que utilizaram o
método 5220 disponivel no Standard “Methods for the Examination of Water and
Wastewater” e de toxicidade com Daphnia magna (PAZDZIOR et al., 2017).
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3.6 METODOLOGIA DE QUANTIFICACAO DE O3

A quantificacdo do Os reagido tem grande importédncia para tornar os
processos de oxidagao viaveis e principalmente para conhecer a quantidade real que
€ utilizada nas reagdes. Com este conceito o R-HCs foi projetado para direcionar os
gases oriundos da reag&o para um analisador de Os e com isso quantificar o O3z que

nao foi consumido no sistema.

Ao longo das reagdes de oxidagdo, dados instantaneos da entrada e da saida
dos gases do sistema foram analisados para determinar a concentracéo de Os. Com
estas informacdes foi possivel determinar a quantidade de Os degradada no sistema
na auséncia de corantes, pela subtracdo da concentracdo de O3 fornecido ao sistema
e da quantidade de O3 descartada na saida do reator. Sabendo que a agua destilada
pode dissolver uma fragcao de Oz entre 1 e 2 ppm em CNTP e que o pH pode interferir
nas condi¢des de solubilidade de Os, foram realizados ensaios com agua destilada
com os pH’s 4, 6,5 e 9, utilizando o sistema de R-HCs, para avaliar a quantidade de
Os que seria descartado. A partir dos resultados obtidos péde-se determinar o
consumo O3 devido a dissolugado na agua e pela degradagao na propria condigao
operacional do sistema, na auséncia de corantes. Com a subtracdo deste dado da
concentracdo do O3 residual obtida nas mesmas condicdes e na presenca dos
corantes, foi possivel obter o consumo de O3z exclusivamente para a degradagéo dos

corantes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DETERMINACAO DA CONFIGURAGAO DO R-HC

A determinagdo da configuragdo do reator iniciou por um conceito mais
simples apresentado pela Figura 18. Nesta configuragédo buscou-se trabalhar com um
volume elevado de solugdo comparado com um frasco lavador e com baixa vazao de
O2 para que ocorresse a menor geragao de bolhas e consequentemente reduzisse as
perdas do O3 na forma de gas. Outra vantagem de trabalhar com vazdes baixas de
O2 é que com isso pode-se elevar a concentragdo de O3 na solugdo gasosa, pois a
velocidade do gas é menor e eleva o tempo de residéncia no gerador de Os. Com a
reducdo da quantidade de gas, diminui o excesso de bolhas contendo (O3+0O2) no
sistema e o volume maior de solugdo consumiria rapidamente o Os inserido. Este
sistema R-HC1 se apresentou eficiente, quando comparado ao sistema de bolhas

apresentado pela Figura 19.

Figura 18: Reator R-HC1
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Figura 19: Sistema de oxidagdo com bolhas de Os.

Comparando os sistemas apresentados nas Figuras 18 e 19, obteve-se uma
significativa diferenga no consumo do Os por litro de solugdo. Nesta primeira situagao
(Figura 19) levou-se em consideragao que todo o Os gerado foi consumido, isso
ocorreu porque o sistema apresentado n&o possibilitou a determinagcdo da
concentracado residual do Os. Em uma primeira avaliagcado utilizou-se 10 L de uma
solugcdo com concentracao de 200 ppm de Rodamina, para o processo de cavitagao
hidrodinamica e 200 mL para o frasco lavador. Nestas condig¢des, o sistema utilizando
o frasco lavador consumiu 2,91 gOs.L" de solugdo para atingir 92% de reducdo de
cor, enquanto o R-HC+ utilizou 0,22 gOs.L™" e atingiu 88% de remocao de cor. Mesmo
apresentando uma reducdo no consumo de Os de aproximadamente 13 vezes, o
sistema R-HC1 n&o possibilitou quantificar o Os utilizado efetivamente para oxidar a
Rodamina.

Com base nos resultados obtidos o sistema foi reavaliado e a configuragéo do
R-HC1 foi alterada para permitir quantificar o O3 residual, desta forma foi criado o R-

HCz2. O novo modelo deste sistema é apresentado pelas Figuras 20 e 21 e buscou-se
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trabalhar em um circuito fechado e com uma saida de O3 que possibilitasse a
canalizagao dos gases residuais para posterior analisar e quantificar do O3 residual.
Além destes itens, foram acrescentados um medidor de fluxo de solugao (rotdmetro)
e um coletor de amostras da solugdo para posterior analise e quantificagdo da
concentragao de corante. O sistema € basicamente constituido por com um tanque de
acrilico posicionado na vertical com a insercdo do O3 por uma extensédo do duto na
regido central. O objetivo desta extensao é possibilitar a inser¢gao das bolhas formadas
no Venturi no interior da solugdo de corante. Neste sistema, a regido superior do
tanque de acrilico fornece um espago vazio (head space) para o acumulo dos gases

residuais que a partir de uma conexao sao direcionados ao analisador de Oa.

Figura 20: Reator R-HC: construido.
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Figura 21: Segundo reator R-HC> construido e com solugao.

Este sistema foi elaborado para trabalhar com um volume de solu¢gdo menor
quando comparado com o R-HC, apresentado pela Figura 18, ou seja, passou de 10
L para 5 L. Apés a montagem do sistema, foram realizados os ensaios de oxidagéo,
sendo possivel quantificar o Oz residual e monitorar a vazao de reciclo que se manteve
constante em 1500 L. h-' durante todo o processo, mesmo apds a coleta de amostras.
Todavia, foi observado por meio dos resultados um comportamento atipico, uma vez
que o consumo de O3.L-" de solugéo foi superior ao modelo apresentado na Figura 18.
Os resultados mostraram um consumo de 0,40 gOs.L"" de solugéo para atingir 99%
de reducao de cor, ou seja, quase o dobro da quantidade de O3 obtido na configuragéo
da Figura 18.

Estes resultados demonstraram a importancia de um fator que até entdo havia
sido desprezado durante o processo de degradagao do corante pelo Os, ou seja, a
temperatura da solugdo. Os ensaios de degradagao foram conduzidos por 20 min até

se atingir mais de 90% de remocgao de cor. Com uma vazao de reciclo constante ao
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longo deste tempo, foi verificado um aquecimento do rotor da motobomba e por
consequéncia a existéncia de troca térmica entre o rotor e a solugéo de corante, sendo
observada uma temperatura proxima de 50 °C da solugao ao final do processo. O
aquecimento ocorria também no primeiro modelo de R-HC+1, mas como o volume de
solugdo era mais elevado e aberto, o calor se dissipava mais facilmente e ndo era
perceptivel o acréscimo tdo acentuado na temperatura. Este fator gerava um outro
problema: como o sistema era constituido em sua maior parte por PVC e n&o foi
construido para trabalhar com temperaturas acima de 40 °C. A Temperatura afetou as
conexdes que vieram a apresentar deformagdes onde os anéis de Viton® executavam
pressao para conter vazamentos.

Foram avaliadas duas solucdes para resolver esse problema, a primeira seria
a insergcao de um trocador de calor para manter a temperatura entre 25 e 35 °C e a
outra possibilidade seria reduzir o tempo de oxidagdo e consequentemente a
concentracéo inicial da solugcéo de corante. Avaliando a situacao real de uma estacao
de tratamento de efluentes, onde nao se dispde de resfriamento dos efluentes devido
aos custos energéticos, e pela complexibilidade de instalar sistema de troca térmica
no protétipo, optou-se em trabalhar com concentragées menores. Contudo, também
se optou em melhorar a conformagéo do R-HC2 para gerar maior tempo de contato
gas-liquido e adicionar manémetros para monitorar a presséo antes e apds o Venturi
para obter o numero adimensional (Cv). A partir destas observagdes foi definida a
conformacao do reator de cavitagao hidrodindmica (R-HC3) que seria utilizado, a
Figura 12 apresenta o modelo utilizado nos ensaios de oxidagdo dos corantes
individuais e combinados.

Para avaliar a efetividade do R-HCs apresentado na Figura 12, foram
realizadas reac¢des de degradagédo do corante Rodamina em concentragbes de 7,5
mg.L-', considerando a concentragdo de solugdo reduzida. A Tabela 8 apresenta a
comparacgao entre os resultados obtidos para as diferentes configuracbes do R-HC,
confirmando as informag¢des e comprovando a maior eficiéncia deste ultimo modelo

construido.
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Tabela 8: Comparacgéo de efetividade entre os reatores construidos.

Tempo Volume de remog¢ao Rodamina g OsL" de
Reatores O3 (g)
(min) solugao (L) de cor % (9) solugao
Frasco 8,0 0,2 92,0 0,0400 0,144 0,720
R-HC1 15,0 10,0 88,0 2,0000 2,200 0,220
R-HC2 20,0 50 99,0 1,0000 2,016 0,400
R-HCs 0,8 7,0 99,0 0,0525 0,035 0,005

Ao longo do desenvolvimento do prototipo foi necessario alterar as
conformacgdes e consequentemente as variaveis de concentragao de corante e tempo
de oxidagdo para atingir modelos mais eficientes. Entretanto considerando as
proporcdes de concentracdo, o modelo R-HC3 apresentou a maior efetividade quando

comparado com os outros modelos testados.

4.2 CINETICA DE DESCOLORAGAQO DA COR

Um dos principais parametros avaliados na degradacao de corantes € a cor e
para que iSso ocorra € necessario conhecer o comprimento de onda que absorve a
maior faixa de luz. As curvas de varredura obtidas no espectrofotdbmetro de UV-visivel
com as bandas e os comprimentos de onda dos corantes utilizados, em diferentes

diluicbes sao apresentadas pelas Figuras 22-25.
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Figura 22: Varredura da Rodamina e Flavina. Figura 23: Varredura da combinagéo Fv:Rh - 1:1.
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Figura 24: Varredura da combinagao Fv:Rh - 1:3. Figura 25: Varredura da combinagao Fv:Rh - 3:1.
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Através das curvas de varredura obteve-se os comprimentos de onda de
maior absor¢ao das amostras, sendo de 456 nm para a Fv e de 563 nm para a Rh. As
combinacdes ndo apresentaram deslocamento nos comprimentos de onda, porém
ocorreram alteragdes nas absorbancias com mesma concentracdo em massa para as
amostras Fv:Rh — 1:1 e Fv:Rh — 1:3. Quando comparamos as amostras de corantes
Rh e Fv apresentadas na Figura 22 percebe-se que as absorbancias foram acima de
0,8 com concentracbes de 7,5 e 50,0 mg/L respectivamente. As Figuras 23 e 24,
mostram que além de ndo apresentar as bandas de Fv, nao interferiu de forma
significativa na cor da Rh, ou seja, nas combinagdes Fv:Rh — 1:1 e Fv:Rh — 1:3 a
absorbancia diminui 49,9 % e 20 % comparada com a Rh individual. A combinacéao
Fv-Rh — 3:1 apresentada na Figura 25, mostrou um comportamento diferente das
outras amostras, onde formou duas bandas, sendo uma da Fv e a outra da Rh, nesta

condigéo se pode observar que a absorbancia foi reduzida, mesmo elevando a massa

de corante.
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As curvas de calibragao para as diferentes solu¢des foram investigadas neste
trabalho através de analises de espectrofotdmetro de UV-visivel e sdo apresentadas

na Figura 26 e na Tabela 9.

Figura 26: Curvas de calibragdo dos corantes individuais e combinado.
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Tabela 9: Dados obtidos por meio da curva de calibragao.

7
Amostra Equagoes R? Z(y — '
Fv y = 0,0155x 0,999 2,37x10
Rh y =0,1163x 0,9994 5,78x10*
Fv:Rh —1:1 y = 0,0934x 0,9986 1,20x10
Fv:iRh —1:3 y = 0,0604x 0,9989 2,38x10*
Fv:Rh — 3:1F y = 0,0129x 0,9996 2,68x10°

Fv:iRh - 3:1R y = 0,0298x 0,0994 1,52x104
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A cinética de descoloragdo da cor foi avaliada fixando os seguintes
parametros, tempo total de reagcdo em 50 s e concentracdo de O3z na corrente de
alimentagéo de 23 gO3.m3. Os resultados indicam que a cinética de descoloragéo da
cor dos corantes téxteis avaliados neste trabalho seguiu 0 modelo de primeira ordem
para todas as condi¢des. As Equagdes 21-25 apresentam o método utilizado para a
obtencdo da ordem de reacédo (x) e da constante de reagdo (k) em fungdo da

conversao (x), com base na descoloragao da cor (Ca) ao longo do tempo (t).

dCa
dtcor = _kcacoroc (21)
dx
— Caocer i —kCaogor (1 — x)* (22)
B 1 -0 (23)
77— kA=)
X dx t
— = kf dt 24
fo DL . (24)
—In(1—x) =kt a=1 (25)

As Figuras 27 e 28 e a Tabela 10 apresentam os resultados de remogéao de

cor ao longo do tempo e a cinética de oxidacao respectivamente.
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Figura 27: Percentagem na redugao da cor da solugéao de corante
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Figura 28: Cinética de descoloragéo da cor.
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Tabela 10: Dados obtidos da cinética de descoloragao da cor.

n
Amostra pH Descoloragio % Z(}’ = ¥i)*
i=1
Rh 9,0 90,83 0,01828
Rh 4,0 99,72 0,20626
Fv 9,0 98,63 0,69051
Fv 4,0 98,77 0,28192
FviRh - 1:3 6,5 99,81 0,59425
Fv:Rh - 1:1 6,5 96,64 0,06526
FviRh - 3:1R 6,5 93,82 0,03464
Fv:Rh - 3:1F 6,5 90,05 0,00497

A partir dos resultados apresentados na Figura 27, observa-se que em
condi¢des acidas os corantes individuais Fv e Rh apresentaram maior redug¢ao de cor

e a mistura Fv:Rh - 1:3 apresentou resultado semelhante aos corantes individuais.

Estes resultados podem ser consequéncia das reagdes diretas que
prevalecem em meio acido, onde remove-se as ligacées responsaveis pela cor dos
compostos organicos alifaticos, além da neutralizagdo apos a protonagao dos sitios
SOs. Outro fator que pode direcionar este mecanismo seria a formagao de
coalescéncia das bolhas que dificulta a transferéncia de massa, logo diminui a
formacao de OHe e reacbes indiretas (CARDOSO; BESSEGATO; BOLDRIN ZANONI,
2016; GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; SAHARAN; BADVE; PANDIT, 2011). Os
resultados das cinéticas mostrado na Tabela 11 e na Figura 28, apresentaram
diferencas significativas quando comparado com as condicbes dos corantes
individuais, onde a solugdo de Rh com pH 4 elevou em 2,4 vezes a constante de
reacao (k) e a Fvcom pH 4 elevou em 1,1 vez a mesma taxa. Avaliando as condigdes
das misturas, a combinagao Fv:Rh - 1:3 obteve constantes cinéticas superiores as
outras, sendo de 1,8 para Fv:Rh - 1:3, de 2,14 para Fv:Rh - 3:1R e 2,76 para Fv:Rh -
3:1F. A maior quantidade de massa elevou consequentemente o numero de mols,

deixando a razdo molar com O3 menor, justificando a dificuldade de degradacao da
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cor do corante. Nesta situagao a oxidagao por mais tempo ou a elevagdo da

concentracédo de Oz poderia compensar a diferenga molar.

Tabela 11: Resultados da cinética de descoloragao dos corantes.

O3 consumido Concentragcdao Taxa de descoloragao k
Amostra pH

mmol mg.L" (s1) x 102

Rh 9,0 0,729 7,5 4,94
Rh 4,0 0,693 7,5 11,64
Fv 9,0 0,702 50 8,70
Fv 4,0 0,718 50 9,22
Fv:Rh-1:3 6,5 0,708 7,5 12,04
Fv:Rh - 1:1 6,5 0,695 7,5 6,56
Fv:iRh-3:1R 6,5 0,689 25 5,61

Fv:Rh-3:1F 6,5 0,689 25 4,37

4.3 CINETICA DE OXIDAGAO DE COT

O COT em aguas residuais € um dos parametros mais estudados quando se
busca utilizar os POA’s. A reducdo de compostos organicos pode facilitar a
biodegradabilidade do efluente na natureza, além de reduzir a toxicidade de alguns
subprodutos das reagdes. Desta forma determinar a quantidade e sua redugédo ao
longo do tempo pela ozonizagao é importante para entender o comportamento e o
consumo de O3 por este processo. A Figura 29 apresenta a redu¢do de COT ao longo
do tempo e a cinética obtida e a Tabela 12 mostra os dados cinéticos. A cinética de
oxidacao de COT foi avaliada fixando os seguintes parametros: tempo de 4 min e
concentragédo de O3 de 103,0 g.m=3. As concentragdes das solugbes foram elevadas
na mesma propor¢ao em massa do Oz, quando comparado com o estudo da cor (4,48
vezes), sendo isso necessario para haver maiores quantidades de COT na amostra
bruta e reduzir o erro (GORE et al., 2014). A cinética foi determinada pelo método de
regressao nao linear, onde esta foi ajustada ao modelo de segunda ordem, para todas

as condicdes. As Equacao 26-28 apresentam o método utilizado para a obtengao da
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ordem de reagao («) e da constante de reagéo (k) a partir da concentragao inicial de

COT (Cay,,,) € da concentracdo apos a oxidagao (Cacor) (FOGLER, 2012).

dCacor o«
Y — _kC 26
dt Qcor (26)
dt f —kCacor”™ (27)
1[Caggg, ™ = Cagor™™™
t == x#1 28
k [ (1-x) (28)
Figura 29: Cinética de oxidacdo de COT.
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Tabela 12: Resultados da cinética de oxidagao de COT.

Reducao Constante de Reducao n
Amostra pH de COT mineralizagdo K de DQO Z(}’ —¥)?
(%) (L.(mg.s)") x 10 (%) =
Rh 9,0 16,1 4,71 58,52 2,735
Rh 4.0 16,5 4,72 29,76 2,199
Fv 9,0 14,4 1,66 57,55 1,182
Fv 4,0 14,3 1,47 37,17 0,388
FviRh-1:3 6,5 14,7 2,02 71,43 0,114
FviRh-1:1 6,5 23,4 9,25 65,10 0,506
FviRh-3:1 6,5 8,9 1,38 42 51 2,071

Por meio dos resultados obtidos nos ensaios de COT e que sao apresentados
na Tabela 9 pode-se avaliar a condigdo em que se trabalhou apenas com os corantes
individuais, o pH acido deixou a molécula de corante mais estavel, dificultando a
oxidagao, que pode ter ocorrido pela neutralizagdo dos corantes e formacédo de
intermediarios mais estaveis, sendo que o pH acido facilita apenas a primeira etapa,
que é a remocao de cor (SAHARAN; BADVE; PANDIT, 2011). Esta avaliacdo pode ser
verificada por meio do parametro de DQO, sendo que na condi¢ao alcalina foi obtida
uma reducgao de DQO maior, significando que o Os inserido elevou a eliminagao dos
compostos que consumiram o Oz dissolvido. A Tabela 9 mostra que os parametros
cinéticos das condic¢des individuais foram semelhantes, quando comparados entre si,
ou seja, o pH nao alterou significativamente estas condi¢cdes, porém atuou
seletivamente na oxidagao dos compostos organicos (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE,
2010; SAHARAN; BADVE; PANDIT, 2011). Este comportamento pode ser atribuido ao
fato que ao mesmo tempo em que moléculas orgénicas consumiam O2 para se
estabilizar, existia o rompimento em outras moléculas devido as oxidagdes, e desta
forma, sendo necessario mais grupos OHe no meio para elevar a redugao do COT e
da DQO (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017;
SAHARAN; BADVE; PANDIT, 2011; VENKATESH; VENKATESH; QUAFF, 2017).

Avaliando as condigbes binarias nota-se que houve diferengas significativas
entre elas. Entre todos os resultados e entre as misturas a condigdo Fv:Rh - 1:1 foi a

que apresentou a maior reducido de COT. Isso pode estar associado a menor
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quantidade de Rh e aos grupos de amina da Fv. Isso pode ser avaliado comparando
a condicdo binaria Fv:Rh — 1:3 com a condi¢do individual da Rh, onde quando se
trabalhou com concentragcdes mais elevadas de Rh resultou reducbes semelhantes,
independente do pH. A condigdo com menor eficiéncia na reducédo de COT foi a Fv:Rh
- 3:1, podendo ser associada a maior quantidade de massa de corantes dissolvidos,
mas avaliando a DQO esta condi¢ao apresentou resultados superiores as condi¢cdes
individuais Rh com pH=4 e Fv com pH=4, com uma reducéo superior em pH tendendo
a alcalinidade. Entre as misturas a condigao Fv:Rh — 1:3 foi a que apresentou melhor
resultado para DQO, essa condigdo pode estar associada a menor quantidade de Fv
e a maior quantidade de grupos amina, além da razdo molar com o O3z, que apresentou
4,89 contra 3,07 da Fv:Rh - 1:1 e 2,91 da Fv:Rh - 3:1.

Foram realizados ensaios de toxicidade com Daphnia magna para avaliar a
efetividade da oxidagdo, onde todas as amostras ao final dos tratamentos
apresentaram um fator de toxicidade 1, ou seja, o minimo de quantificagcdo do método.
(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; POLAT; BALCI; OZBELGE, 2015).

A Tabela 13 mostra os resultados de toxicidades antes e apds a oxidagao com
Os.

Tabela 13: Resultados de toxicidade das amostras oxidadas.

Amostra pH Antes Apoés
Rh 9,0 2 1
Rh 4,0 2 1
Fv 9,0 2 1
Fv 4,0 2 1
Fv:Rh - 1:3 6,5 2 1
Fv:Rh - 1:1 6,5 2 1
Fv:Rh - 3:1 6,5 2 1
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4.4 CONSUMO DE Os

4.4.1 Consumo de O3 pelo sistema

Conhecer a quantidade de um reagente consumido e as rotas de uma reagao
quimica € importante para elevar a escala e principalmente determinar os custos dos
materiais e processos. Para determinar a quantidade efetiva do Os utilizado para
oxidar o corante, foi realizada a quantificagdo de Os consumido pelo sistema (agua,
mais a decomposi¢do do Oz no reator). Esse consumo foi determinado para que
posteriormente fosse possivel descontar do consumo nas reagbes contendo os
corantes (corante, agua e decomposigao do Os no reator). A Figura 30 apresenta o
consumo de O3 pelo sistema sem os corantes, onde mostra o comportamento do

consumo de O3 com a variagao do pH.

Figura 30: Consumo de Os pela agua e sistema sem corantes.

—s—pH4
—e—pHY
—4 _pHBES

mmol 03

Tempo (min)



69

A Figura 30 apresenta ainda o efeito da temperatura no sistema de oxidagéo,
onde apos 4 min o consumo de O3 comega ser acentuado devido a decomposigao do
gas. Com base nestes dados os ensaios experimentais foram realizados com tempo
maximo de 4 min de oxidagao para que nao ocorresse a decomposi¢cao do Os pela

temperatura.

4.4.2 Consumo de O3 na redugao de cor

Os resultados para o consumo efetivo de O3 na reagcéo de descoloragédo dos

corantes s&o apresentados na Figura 31.

Figura 31: Consumo de O3 para descoloragéo dos corantes.
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Avaliando os resultados de consumo de O3 e comparando com os dados de
reducdo de cor percebe-se que as solugbes individuais de Rh apresentaram
resultados inversos. Eles mostram que a condigcdo de Rh com pH=4 consumiu menos

O3 e removeu mais cor, entretanto a solugdo de Rh com pH=9 consumiu mais Os e
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reduziu menos cor. Avaliando a condigao individual da Fv nota-se um comportamento
diferente, neste caso ocorreu proporcionalidade entre a remog¢ao de cor e 0 consumo
de Os. Desta forma a condi¢do que consumiu mais O3z gerou o melhor resultado de
descoloragao, e consequentemente a solugdo que consumiu menos Os, apresentou a
menor descoloragdo. A diferenca entre o consumo de O3 nas amostras de Rh e Fv
pode ter ocorrido pela seletividade do Os pelo grupo amina que esta em maior
quantidade na Fv, pela menor quantidade de grupos alifaticos e o respectivo pH

(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; POLAT; BALCI; OZBELGE, 2015; PUNZI et al., 2015;
VENKATESH; VENKATESH; QUAFF, 2017).

Avaliando as condi¢des binarias, a solugao Fv:Rh — 1:3 foi a que apresentou
maior consumo de Os. Este comportamento pode estar associado a menor quantidade
de Rh e presenca de mais grupos aminas devido a presenca de Fv e além do menor
consumo de O3, esta condicdo apresentou maior reducao de cor. Outro fator que deve
ser avaliado € a hipotese da menor quantidade de Rh facilitar a remogao de cor, sendo
que a propor¢ao molar entre o O3 e a Rh na condigao binaria foi 0,71 mmol, ou seja,
préoximas as condigdes individuais da Rh que foram de 8,06 para a solugao com pH
9,0 e 7,67 para a com pH 4,0. J&4 as misturas FviRh — 1:3R e Fv:Rh - 3:1F
apresentaram um consumo menor de O3 e sua descoloracdo também foi reduzida. E
notavel a redugédo no consumo de O3, sendo que estas amostras apresentaram razao
molar entre o corante e O3 de 1,78, valor consideravelmente menor quando
comparado a Fv:Rh —1:1 com valor de 6,47 e para Fv:Rh — 1:3 com 7,16. Desta forma
as reacbdes podem ter sido limitadas pela dificuldade em solubilizar o O3 e

principalmente pela redug¢ao da razao molar.

4.4.3 Consumo de O3 na redugao de COT

A Figura 32 apresenta os resultados de consumo de O3 na reagao de oxidagao

para reducao de COT.
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Figura 32: Os utilizado para remover COT.
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Pode-se observar na Figura 32 que o maior consumo de Oz na condigéo
individual foi para a solucdo de Rh com pH=4 e para as solugdes binarias o maior
consumo foi para a condigdo Fv:Rh — 3:1. Avaliando a Rh através da comparagao da
Figura 32 e dos resultados apresentados na Tabela 9, percebe-se que a condicao
acida favoreceu o consumo de O3, mas direcionou a reagdo mais para a
decomposicdo de COT do que para DQO, diferente da Fv que consumiu mais O3 na
condi¢gao com pH=9 removendo mais COT e DQO do que na condigao com pH=4. A
Fv apresenta a caracteristica mais atrativa para o Os se estabilizar e reagir
principalmente em situacbes com pH alcalino, que tem reagdes indiretas como
majoritaria. A Rh apresenta comportamento mais variavel e dependente do pH, sendo
que nas condigdes acidas ocorrem inicialmente as reagdes diretas que consomem
menos Os. Ao elevar o pH 0 mecanismo altera para as reacgdes indiretas, aumentando
o consumo e Os devido a solubilidade e facilitando a oxidagédo de dos compostos
organicos como o COT e DQO (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; POLAT; BALCI;
OZBELGE, 2015; RAJORIYA; BARGOLE; SAHARAN, 2017).
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As misturas binarias apresentaram diferencas significativas no consumo de
O3, sendo a mistura Fv:Rh — 1:1 a que apresentou menor consumo de O3 e apresentou
a maior reducao de COT, comparando com a condi¢ado Fv:Rh — 1:3. Porém a solugao
Fv:Rh — 1:3 gerou resultados melhores para a remocgéao de cor e DQO, considerando
que a unica variavel era a massa dos corantes. Estes resultados indicam que houve
uma seletividade do Os. No inicio das rea¢des de oxidagao ocorreu uma demanda
maior de O3 para remover a cor, reduzindo depois para oxidacdo de COT. A solucao
de Fv:Rh — 3:1 apresentou o maior consumo de Os entre as misturas binarias, que
pode ter ocorrido pela maior massa de Fv na solugédo, consequentemente contendo
mais grupos aminas. Neste ultimo caso, o Os reagido apresentou uma proporgao
menor comparada as outras condi¢des, sendo aproximadamente 2,9, onde a condi¢cao
Fv:Rh — 1:1 apresentou 3,07 e a Fv:Rh — 1:3 de 4,89, gerando resultados de COT e

cor inferiores.

A Figura 33 apresenta o grafico de consumo molar de Oz por mols iniciais de
corante, e por meio dele pode-se perceber que na condicdo Fv:Rh — 3:1, a quantidade
de Rh é superior as outras condi¢cdes binarias, elevando a dificuldade de remocao de
COT. Essa constatacédo pode estar vinculada ao fato da molécula de Rh apresentar
mais grupos alifaticos e estar em proporgcdao menor ao Os. Nesta condigao a Fv pode
ter ainda direcionado a oxidagao devido aos seus grupos amina, gerando um resultado
inferior (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010; POLAT; BALCI; OZBELGE, 2015;
PUNZI et al., 2015; VENKATESH; VENKATESH; QUAFF, 2017).

O consumo de O3 dos ensaios de redugao de COT foi monitorado ao longo do
tempo para avaliar o consumo de O3 conforme mostra a Figura 34. Observa-se que 0
consumo de Os comparativamente ao inicio do processo tem um comportamento
diferenciado a partir de 0,5 min e reacdo. Nas condicbes em que existe apenas um
corante o consumo de O3 € mais expressivo, atingindo o equilibrio de forma mais lenta.
Entretanto, ao avaliar as misturas de corante, pode-se perceber que apresentam um
consumo mais moderado de O3, que pode ter ocorrido pela dificuldade de dissolugao
do Oz no meio, devido a maior quantidade de mols dos corantes.
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Figura 33: Comparagédo molar entre os corantes e Os.
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Figura 34: Consumo de O3 ao longo do tempo de oxidagao.
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A determinagdo da quantidade de Os em uma reacdo é importante
principalmente quando é comparado o método de ozonizagdo com outras técnicas
oxidativas como por exemplo o H202, onde €& conhecida a massa adicionada na
reacdo. A Tabela 14 apresenta o resultado de alguns artigos com processos

semelhantes para fins de comparagao da quantidade de O3 utilizada.

Tabela 14: Comparagao do consumo de O3 na remogao de COT.

RODAMINA B400% RODAMINA 6G ORANGE 4

Autor BARGOLE: (:fo;ﬁ f)t
SAHARAN, 2017) "

Tempo (min) 4 120 60
Corante (mg) 235,2 250 240
Massa molecular 580,65 479,02 781,87
O3 (mg) 85 6000 3000
Razao O3/ Corante 0.3613 o4 12,5
(mg/mg)
Remocao COT % 16,5 73,19 76,25

A diferenga no consumo de Os € significativa entre os resultados apresentados
na Tabela 14. Avaliando as diferengas entre os resultados deste trabalho e os
apresentados pela literatura quanto as quantidades de O3 utilizadas, verifica-se que a
Rodamina 6G utilizou aproximadamente 70 vezes mais O3 e o Orange 4 utilizou
aproximadamente 35 vezes, sendo que as massas de corante utilizadas sao
semelhantes. Esta diferenca esta associada a forma de quantificar o O3 consumido,
ou seja, a literatura apresenta que o O3 gerado pelo equipamento foi consumido nas
reagoes de oxidacdo, mas apenas uma fracao € utilizada e o restante é descartado.
Avaliando a reducao de COT, pode-se perceber que a diferenga foi de 4,4 e 4,6 vezes
para a Rodamina 6G e Orange 4 respectivamente, sendo que esta diferenca pode ser

reduzida, elevando o tempo de oxidacao realizada neste estudo.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi adotado um método experimental que permitiu determinar
a quantidade de O3 efetivamente consumida nas reag¢des de oxidacdo dos corantes
selecionados e suas misturas. O reator utilizado se mostrou efetivo, apresentando
uma reducdo de Os de 76% se comparado com o método onde é utilizado o frasco
lavador para oxidar a Rodamina. Quando se avaliou os resultados deste trabalho com
os apresentados na literatura, foi possivel verificar a redugdo significativa da
quantidade de Os utilizado para oxidar Rodamina, onde a literatura apresenta um
consumo superior. Estes resultados mostram que se elevar o tempo de oxidagado em
até 20 minutos atingiria percentuais de redugdo de COT acima dos apresentados na
literatura.Os resultados comprovam que estudos de novas configuragdes envolvendo
R-HC com sistema de reaproveitamento de Os ou diferentes conformagdes que
aumentem o tempo de contato com a solugdo podem trazer aumento da eficiéncia do
processo, tornando o processo de tratamento de efluentes industriais mais atrativo

comercialmente.

A avaliacdo da oxidacdo dos corantes mostrou que ocorre seletividade do
corante pelo Oz devido a estrutura molecular e pela influéncia do pH. Esta seletividade
€ explicita quando se compara a redug¢ao da cor com a DQO e COT, sendo que em
pH acido ocorre a maior redugao de cor, enquanto a maior redugao de DQO ocorre
em pH alcalino. Por meio dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que
a oxidacao dos efluentes poderia ser mais eficiente se ocorresse em duas etapas,
sendo a primeira na condicdo acida para acelerar a remogao de cor e segunda em

condicao alcalina para mineralizar e remover DQO.

A investigacado da oxidacao das condigdes de misturas binarias de corantes
foi importante para verificar a seletividade do O3 por determinado composto organico,
ou seja, pela presenca de aminas e SOs. A diferenga entre as quantidades de corante
alterou significativamente o consumo de Os, redugao de cor e COT. A determinagao
das possiveis reacdes ocorridas sera objeto de novos estudos, porém pode-se avaliar
que nas condigdes com mais Fv do que Rh utilizou-se menos O3 e gerando resultados
mais eficientes, sendo que isso pode ser comparado com as condicdes em que
somente um corante estava presente na solugdo, onde a Rh consumiu maior

quantidade de Oas.
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Através da quantificacdo do Os na oxidagdo dos corantes em condigdes
monocomponente e misturas bicomponentes, pode-se afirmar que para obter um
controle otimizado em um sistema de tratamento de efluentes o ideal é trabalhar de
acordo com a cinética de cada corante. Isso significa que da mesma forma que se tem
um padrao de tingimento de uma determinada cor, deve haver um padrao especifico
de oxidagao para este efluente. Esta metodologia de tratamento reduziria o porte dos
equipamentos de Os, além da dimensao e da complexibilidade dos sistemas de

transferéncia do Os.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos e dos desafios que surgiram ao longo da
elaboracao deste trabalho € possivel realizar algumas sugestdes para trabalhos

futuros. As sugestdes serao apresentadas logo abaixo:
PROCESSOS:

e Dimensionar um R-HC com um sistema de troca térmica para que ele possa
operar com temperaturas abaixo de 30 °C;

e Optar por trabalhar com volumes maiores de solugéo, essa elevagao ira ajudar
no processo de controle do gerador de Os. Trabalhar com pouca solugdo ou
com baixa concentragdo exige que o equipamento trabalhe no minimo de sua
capacidade e em muitas vezes a capacidade minima sera muita para os
ensaios;

e Adicionar ao sistema sensores de Os, temperatura, pH e O2 dissolvido. Estes
parametros obtidos de forma instantdnea poderdo ajudar a entender o
comportamento da degradagéo e o mecanismo seguido;

e Instalar sistemas de controle de pressdo para monitorar a pressao antes e
depois do Venturi. Esta pressdo sera importante para regular o sistema de
cavitacao hidrodinamica;

e Utilizar Tubo Venturi com a garganta mais fechada, isso € necessario para

ocorra uma boa sucgao do Os e para obter (Cv) menores.

SOLUGOES:

e Os resultados mostraram que o O3 é seletivo quando ha misturas de corantes.
Desta forma, sugere-se realizar estudos com solugbes de receitas de
tingimento pronta, entretanto individuais. E com isso determinar a cinética e a
quantidade de O3 para oxidar cada receita de tingimento;

e Optar por trabalhar com concentragdes reais para que a partir destes

resultados ja seja possivel dimensionar sistema individuais para cada receita;
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Realizar estudos de cromatografia com o equipamento de HPLC-MS para
tentar identificar os intermediarios formados na degradagao dos corantes;

Avaliar a influéncia do terc-Butil em uma solugdo de degradacdo de corante,
sendo que pode ser avaliada com o HPLC-MS e FTIR. Essa avaliacédo é
importante para garantir que o O3 ndo seja consumido por ele e se proceder
essa técnica podera ajudar na identificagcdo dos mecanismos de oxidagao. Logo
isso podera ser primordial para dimensionar o processo para alguns corantes

especificos.
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ANEXOS

1.A Escolha dos materiais e equipamentos do R-HCs

A escolha dos materiais foi realizada com base no processo de oxidagao e em
um menor custo por se tratar de um protétipo. Buscou-se utilizar materiais poliméricos,
inox e Viton® para que suportasse a oxidacio pelo Os, além de um tanque em acrilico
para que fosse possivel verificar instantaneamente a reducao de cor e uma saida de
gases para aferir a quantidade de Os. O sistema foi composto pelos itens descritos
abaixo:

e Motobomba (NAUTILUS) 1/4 de cavalo vapor- CV com eixo em inox e caixa do rotor

em polimero
e Venturi em polimero 2"
e Tanque em acrilico 100 mm
e Rotametro (100-3000 L/h) em polimero transparente para agua
e Manbmetro de pressao (0-10 bar)
e Mangueira de saida dos gases em PP 10 mm
e Redutor em PVC de 100 mm para 50 mm
e Anéis de Viton® de 100 mm
e Unido em PVC de 50 mm
e Joelho em PVC de 50 mm
e Redutor em PVC de 50 mm para 40 mm
e Unido em PVC de 40 mm
e Valvula de esfera soldavel em PVC de 40 mm
e Valvula de Esfera VS soldavel em PVC de 32 mm

e Joelhoem PVC de 40 mm



Redutor em PVC de 40 mm para 32 mm
Adaptador em PVC de 40 mm

Té em PVC de 32 mm

Joelho em PVC de 32 mm

Luva LR em PVC de 32 mm

Té LR em PVC de 32 mm

Valvula esfera em PVC de 32 mm
Flange em PVC de 32 mm

Mangueira de entrada do Osem PVC flexivel trangada 1/4"
Anel de reforgo do head space em nailon
Parafusos rosqueaveis em inox

Haste rosqueavel em inox

Té para gases em aluminio de 1/4"
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