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RESUMO

O setor téxtil ¢ um dos segmentos de maior tradicdo dentro do segmento industrial, e assume papel
relevante entre as industrias geradoras de efluentes de matriz complexa e de elevado potencial
poluidor. Esses efluentes contém elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos toxicos
ao homem e ao meio ambiente. Os processos e despejos gerados pela industria té€xtil variam a medida
que a pesquisa e o desenvolvimento produzem novos reagentes, novos processos € novas técnicas, ¢
também de acordo com a demanda do consumo por outros tipos de tecidos e cores. Numerosas
operagOes sdo necessarias a fim de dar ao tecido o maximo de propriedades, gerando assim, em cada
etapa, diferentes despejos. Como as leis ambientais estdo se tornando cada vez mais severas,
tecnologias e meios de descoloracdo e mineralizacdo cada vez mais eficientes sdo necessarios. Muitos
processos utilizados apenas transferem os poluentes de uma fase para outra em vez de elimina-los do
efluente. Portanto, novas tecnologias t€ém sido buscadas para a degradagdo ou eliminagdo destes
compostos como os Processos Oxidativos Avancados (POAs), que podem transformar substancias
persistentes e dificilmente elimindveis, em substincias ecologicamente inofensivas, biologicamente
degradaveis e muitas vezes a total mineralizagdo. O presente trabalho tem como objetivo geral a
degradacdo da cor e de compostos poluentes encontrados no efluente téxtil através da Oxidagdo
Avangada, utilizando o peréxido de hidrogénio como oxidante e a radia¢do ultravioleta como agente
ativador. O trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, realizada no Departamento de
Engenharia Téxtil da Universidade do Minho, Portugal, os trabalhos foram realizados com efluente
sintético, preparado em laboratorio com trés corantes reativos e o reator fotoquimico utilizava uma
lampada de vapor de merctrio de média pressao, de 150 W. O tempo médio de irradiagdo UV nos
ensaios foi de 60 minutos, ¢ amostras foram retiradas em tempos definidos para analise. Os ensaios
foram realizados em amostras com diferentes pHs (11, 7 e 3) em varias diluigdes (1:10, 1:5 e 1:3), e
utilizando diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio (45, 30 e 15 mg/L). Os resultados
mostraram uma remocao da cor superior a 90% depois de apenas 10 minutos de irradiagdo, para todas
as concentragoes de H,O, testadas a pH 11 na diluigdo 1:10. Nesta dilui¢do, uma remog¢ao dos
aromaticos de mais de 70% foi alcangcada com 30 minutos de tratamento utilizando-se 45 mgH,0O,/L
em todos os pHs testados. A segunda etapa do trabalho, realizada no Laboratério de Reuso de Aguas
do Departamento de Engenharia Sanitaria € Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina, foi
realizada com efluente industrial (bruto e apds tratamento bioldgico) em um reator fotoquimico com
uma lampada de vapor de mercurio de alta pressdo, de 250 W. Os ensaios com o efluente bruto foram
realizados em amostras com diferentes pHs (10, 7 ¢ 3) em diferentes concentragdes de perdxido de
hidrogénio (1000, 750, 500, 350 ¢ 250 mg/L). O tempo de irradiagdo UV nos ensaios foi de duas horas
e amostras foram retiradas em diferentes tempos para realizagdo das analises. Os ensaios com efluente
apos o tratamento biologico foi realizado sem modificagdo do pH, que era em torno de 7 e foram
testadas concentragdes de peroxido de 100, 150, 200, 250, 350 e 500 mg/L. A duragdo dos ensaios foi
de uma hora e amostras eram retiradas em tempos definidos para realizacdo das analises. Os resultados
apresentaram para o efluente bruto apds duas horas de tratamento, a pH 7 e utilizando-se 1000
mgH,0,/L, remogdes de 68% para a cor, 88% para os aromaticos, 32% para a turbidez, 71% para os
SST, 66% para a DQO e 72% para o COT. Para o efluente apds o tratamento biologico, utilizando-se
apenas 250 mgH,0,/L, foram obtidos apds uma hora de tratamento remocdes de 96% para a cor, 84%
para os aromaticos, 56% para o COT, 33% para a DQO e 90% para os SST. O processo UV/H,0,
mostrou ser efetivo no tratamento de efluentes da industria téxtil, com a grande vantagem da nao
geracdo de lodo durante o processo.

Palavras - chave: efluente téxtil, radiacdo UV, peroxido de hidrogénio, radical hidroxila, corantes
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ABSTRACT

The textile sector is one of the most traditional industrial segments and plays an important role among
complex industries that generate effluents and have a substantial polluting potential. These effluents
have a high organic content, intense coloration and chemical compounds toxic to humans and the
environment. The processes and discharges generated by the textile industry changes according to the
development of new reactants, processes and techniques, and also to the demand for other textiles and
colors. Numerous operations are necessary in order to give the textile adequate properties, generating
thus different discharges at each process step. Once environmental laws are becoming more and more
strict, more efficient de-dyeing and mineralization technologies become more necessary. Many
utilized processes just transfer the pollutants from one physical state to another, instead of eliminating
the effluent. Therefore, there is the need to find out new technologies for degradation and elimination
of these compounds, such as Advanced Oxidative Processes (AOP), which can transform substances
that are persistent and difficult to eliminate into environmental friendly and biodegradable and, many
times, completely mineralize them. This work aims the degradation of color and pollutant compounds
present in textiles effluent, by means of the Advanced Oxidation, using hydrogen peroxide as oxidant
agent and ultraviolet radiation as activating agent. This work was divided into two parts. The first
stage took place at the Department of Textile Engineering of the University of Minho, Portugal, where
experiments were done with synthetic effluent, prepared in a lab scale, with three reactive dyes and a
photochemical reactor using a medium-pressure mercury vapor lamp, 150 W. The second research
stage, which took place at the Laboratory of Water Reuse, at the Department of Environmental and
Sanitation Engineering of the Federal University of Santa Catarina, was done by means of an
industrial effluent (pre- and post-biological treatment) in a photochemical reactor with a high-pressure
mercury vapor lamp, 250W. Tests with raw effluent were done with samples in different pH values
(11, 7 and 3) in many hydrogen peroxide concentrations (1000, 750, 500, 350 and 250 mg/L). The UV
irradiation time was adjusted to two hours and samples were collected in different time frames in order
to make the analysis. The tests with the effluent post-biological treatment were done without changes
in the pH value, which was around 7, and peroxide concentrations of 100, 150, 200, 250, 350 and 500
mg/L were tested. The average UV irradiation time during tests was adjusted to 60 minutes, and
sampling was made in determined time frames for the analysis. The tests were done in samples in
different pH values (11, 7 and 3) in many dilution ranges (1:10, 1:5, 1:3), and using different hydrogen
peroxide concentrations (45, 30 and 15 mg/L). The results demonstrate a color removal higher than
90%, after 10 minutes irradiation, for all H,O, concentrations tested in a pH value of 11 and dilution
1:10. Within this dilution range, a removal of aromatic compounds higher than 70% was achieved
within 30 minutes treatment, using 45 mg H,O,/L in all pH values tested. The tests duration was
adjusted to one hour and samples were collected within determined times for the analysis. The results
for the raw effluent, after two hours treatment in a pH value of 7 and using 100 mg H,O,/L, displayed
color removal of 68%, 88% for aromatics, 32% for turbidity, 71% for TSS, 66% for COD and 72% for
TOC. Color removals of 96%, 84% for aromatic compounds, 56% for COT, 33% for COD and 90%
for TSS were obtained for the final effluent, after one hour biological treatment. The UV/H,0,
process proved to be effective on the treatment of effluents on the textile industry, with the advantage
of not generating sludge during the process.

Keywords: textile effluent, UV radiation, hydrogen peroxide, hydroxyl radical, dyes



CAPITULO 1 - Consideracdes Iniciais

1.1 INTRODUCAO E OBJETIVO GERAL

Nas tultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
freqiientes, principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento das
atividades industriais. Com estes ingredientes os problemas devido a agdo antropica tém
atingido dimensoes catastroficas, podendo ser observadas através de alteracdes na qualidade

do solo, ar e agua.

O setor téxtil ¢ um dos segmentos de maior tradicdo dentro do segmento industrial. A
qualidade da agua e do ar sdo aspectos ambientais associados ao processamento quimico-
téxtil, sendo caracterizado por uma grande diversidade de tecnologias e processos de
fabricag@o, com recurso a um universo de matérias primas - fibras de origem animal e vegetal,
fibras sintéticas, corantes, pigmentos, produtos quimicos - ¢ a um elevado consumo de agua;

esta colocado no topo das atividades poluidoras (Guise, 2003).

Dentro deste contexto, o setor té€xtil apresenta um especial destaque, devido a seu grande
parque industrial instalado gerar grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo

corretamente tratados, podem causar sérios problemas de contaminagdo ambiental.

Os efluentes téxteis se caracterizam por serem altamente coloridos devido a presenca de
corantes que ndo se fixam nas fibras durante o processo de tingimento. Os corantes sdo
moléculas organicas altamente estruturadas e de dificil degradacdo bioldgica. Sua
concentragdo ¢ menor do que muitos outros produtos quimicos encontrados nos efluentes, mas

sua cor ¢ visivel até em baixas concentracdes (Sarasa et al., 1998).

A poluicdo de corpos d’agua com estes compostos provocam, além da poluicdo visual,
alteracdes em ciclos bioldgicos afetando principalmente processos de fotossintese. Além deste
fato, estudos tém mostrado que algumas classes de corantes, principalmente azocorantes, e

seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (Kunz et al., 1998).

Devido a estas implicacdes ambientais, novas tecnologias tém sido buscadas para a
degradagdo ou imobilizacdo destes compostos em efluentes téxteis, como a Radiagdo

Ultravioleta. O potencial efeito sinergético devido a associagdo de fontes de radiacdo UV e



UV-Vis, com adi¢ao de quimicos oxidantes estd contemplado entre as atuais Tecnologias de

Oxidagao Avangada.

Através dos Processos de Oxidagdo Avancada (POAs), as possibilidades de aplicacdo dos
processos quimicos por oxidacdo sdo ampliadas consideravelmente em relacdo aos
procedimentos classicos. Os POAs podem transformar muitas substancias persistentes e
dificilmente elimindveis, em substancias ecologicamente inofensivas, biologicamente
degradaveis ou, pelo menos, em substancias que possam ser mais facilmente eliminadas por

processos fisico-quimicos convencionais (Figawa, 1997).

Os POAs representam uma area estratégica no que diz respeito ao tratamento de aguas
residuais contaminadas com compostos sintéticos de elevada toxicidade. A sua inser¢ao na
industria téxtil se justifica pela potencial aplicacdo em processos integrados, para promog¢ao
da biodegradabilidade dos efluentes ou como métodos de refinagdo final com vista a

reutilizacdo da agua.

Uma visao moderna com relagdo a efluentes industriais deve estar baseada nao somente no
tratamento deste (tecnologias end of pipe) e sim na busca constante da minimizacdo de
residuos gerados através de tecnologias limpas, ou seja, o pensamento deve se voltar para a

fonte do efluente dentro da fabrica e ndo somente como resolver o problema apos sua geracao.

Este trabalho faz parte de uma seqiiéncia de estudos com efluente téxtil do Programa de Pos-
Graduagdao em Engenharia Ambiental - UFSC, realizados anteriormente por Wolff (1997),
Melo Filho (1997), Prim (1998), Barthel (1998), Sales (1999), Alves (2000) e Hassemer
(2000), e tem como objetivo principal a degradagdo fotoquimica de efluentes té€xteis por meio
da radiagdo ultravioleta, utilizando o peroxido de hidrogénio como oxidante, sendo
considerado um Processo de Oxidagao Avangada - POA. O trabalho foi dividido em duas
etapas e em cada uma delas sera apresentado o objetivo, a metodologia utilizada nos ensaios,
a discussdo dos resultados e a conclusdo. Os resultados obtidos na primeira etapa serviram de

base para a continuagao dos estudos na segunda etapa.



1.2 HIPOTESES FORMULADAS
A pesquisa foi conduzida sob as seguintes hipoteses:

1. O processo UV/H,0, ¢ efetivo no tratamento dos efluentes das industrias téxteis;

2% A irradiacdo UV sozinha ndo promove a degrada¢do dos corantes € outros compostos

poluentes encontrados no efluente industrial;

3% Assim como nos efluentes sintéticos, a cor do efluente industrial é removida em pouco

tempo de irradiagdo UV, enquanto a DQO e COT necessitam de tempos maiores;

4%, Os subprodutos da oxidacdo podem ser toxicos.



CAPITULO 2 - Revisdo Bibliografica

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL

O setor téxtil ¢ um dos segmentos de maior tradi¢do dentro do segmento industrial, contando
com uma posicao de destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e carro-chefe do
desenvolvimento de muitos dos chamados paises emergentes, que devem a sua industria téxtil
o papel de destaque que exercem, hoje, no comércio mundial de manufaturas. No Brasil, a sua
importancia ndo ¢ menor, tendo desempenhado um papel de grande relevancia no processo de

desenvolvimento do pais.

A industria téxtil foi implantada no Brasil em cardter industrial apds a proclamacdo da
independéncia, mais precisamente no periodo que vai de 1844 até o final da 1* guerra
mundial; o processo de industrializa¢do ndo se deu de imediato, foi lento. Em 1864, o Brasil
ja tinha uma razoavel cultura algodoeira, matéria-prima basica da industria téxtil, mdo de obra

abundante ¢ um mercado consumidor em crescimento (IEMI, 2002).

2.1.1 Importancia do Setor Téxtil na Economia Brasileira

Com um faturamento total equivalente a 4,4 % do PIB brasileiro (que representa o valor
agregado de cada segmento econdmico) e empregando cerca de 1,9% da populacdo ativa,
certamente este ¢ um setor de grande relevancia para a economia do pais e com forte impacto

social, como mostra a Tabelal:

Tabela 1: Receita bruta e empregos gerados pelo setor téxtil no Brasil

Receita Bruta 2001 (US$ bi) Empregos 2001 (mil funcionarios)
Téxteis basicos 14,1 Téxteis basicos 332
Confeccionados 21,4 Confeccionados 1.192
Total da cadeia " 22,0 Total da cadeia 1.524
PIB Geral 503,3 Populagao Econ. Ativa 81.407
=Participagdo 4,4% =Participagdo 1,9%

(1) - receita bruta gerada pela indastria da confecgdo e as receitas estimadas com comercializagdo de fios,
tecidos e aviamentos ao varejo.

Fonte: IEMI, 2002



2.1.2 Participac¢ido do Brasil no Mercado Mundial de Téxteis

Como pais produtor de artigos téxteis, o Brasil exerce um papel importante no cenario
mundial, posicionando-se em 6° lugar na produg¢do de fios, filamentos e tecidos planos, em 2°
lugar no que se refere aos tecidos de malha e em 5° lugar em confeccionados, como mostra a
Tabela 2, considerando-se as informagdes fornecidas pelos paises membros da ITMF

(Internacional Textile Manufacturers Federation).

Tabela 2: Cendrio mundial de producao téxtil

Paises Produtores Producio (toneladas)
Fios/Filamentos Tecidos Malhas Confecgﬁes(l)

1. EUA 4.949.550 3.467.730 892.398 3.954.787
2. China 4.481.400 5.924.160 n.i. 5.331.744
3. Taiwan 4.074.724 3.186.354 211.603 1.376321
4. India 4.098.390 4.446.715 168.956 3.922.768
5. Coréia do Sul” 2.200.000 2.209.483 n.i. 891.665
6. Brasil® 1.750.331 1.090.710 505.002 1.286.826
7. Paquistio'” 1.626.664 1.092.518 n.i. 641.716
8. Japdo 1.098.473 654.580 111.252 631.490
9. México" 1.008.380 1008.437 n.i. 1.111.738
10. Turquia 1.005.000 926.790" n.i. 785.324
11. Alemanha 589.800 278.000 61.500 415.836
12. Russia 345.430 339.400 11.500 315.810
Outros 1.454.020 1.291.516 131.330 1.384.786
Total 28.682.162 25.916.393 2.093.541 22.050.810

(1) - estimativa
(2) - em tecidos de malha o Brasil ¢ o 2° maior produtor mundial
n.i. - ndo identificado

Fonte: (IEMI, 2002)

2.1.3 A Induastria Téxtil em Santa Catarina

O estado de Santa Catarina ¢ o segundo maior pdlo téxtil em volume de producdo do Brasil,
respondendo por aproximadamente 26% do valor da transformagdo industrial catarinense. O
setor ¢ formado por dois grupos, segundo as atividades, dentro das industrias de

transformagao (IBGE, 2003; IBGE, 2005):

1. Fabricagdo de produtos téxteis (7%) — responsavel pelo beneficiamento de fibras téxteis
naturais, fiacdo, tecelagem (inclusive fiacdo e tecelagem), fabricagdo de artefatos téxteis
(incluindo tecelagem), acabamento em fios, tecidos e artigos té€xteis para terceiros, fabricagao
de artefatos té€xteis a partir de tecidos (exceto vestuario) e de outros artigos téxteis, fabricagao

de tecidos e artigos de malha;



2. Confeccdo de artigos do vestuario e acessorios (19%) — responsavel pela confecgdo de
artigos do vestuario, e fabricacdo de acessorios do vestuario e de seguranga profissional

(exceto calgados).

No Vale do Itajai se encontra o maior polo téxtil da América Latina. A regido de Blumenau se
destaca como um dos maiores polos téxteis de malhas e tecidos de cama, mesa e banho.
Blumenau ¢ considerada a capital do podlo téxtil catarinense, tido como o segundo maior do
mundo, com mais de 120 grandes empresas e um total de 339 unidades. Em Brusque se
concentra um grande nimero de industrias direcionadas para os tecidos planos. Pode-se
afirmar que a historia da regido se confunde com a propria histéria da industria té€xtil no Brasil

(Carreira , 2006).

Em todo o Estado sd@o mais de 4.500 empresas, empregando 86.000 funcionarios. Apresenta
um volume de exportagdo de 11% e um ICMS de 6,7% do volume gerado no Estado (Sintex,

2004).

2.2 A INDUSTRIA TEXTIL E SEU PROCESSO

Em termos de produgdo e de ntimero de trabalhadores, a industria téxtil ¢ uma das maiores do
mundo. A facilidade de producdo ¢ muito grande, desde industrias com o processamento
totalmente automatizado até pequenas instalagdes artesanais, mas todas consumindo grandes
quantidades de 4gua, corantes e produtos quimicos utilizados ao longo de uma complexa

cadeia produtiva (Sanim, 1977).

Os produtos téxteis sdo derivados da manufatura de fibras que podem ser naturais ou
sintéticas. As duas principais fibras naturais (animais ou vegetais) sao a 1a e o algodao, ¢ as
principais fibras sintéticas (polimeros naturais ou sintéticos) incluem o poliéster, o rayon, o

nylon, o poliacrilico e as poliamidas.

A diversificagdo da matéria-prima tem como conseqiiéncia a geracdo de uma variedade
grande de produtos finais, os quais exigem também muitos produtos auxiliares, além de
constantes alteracdes de ordem operacional (tempo e produtos) no processo téxtil (Carreira,

2006).

Existem diferentes sistemas de producao téxtil. Essa diversidade de sistemas decorre do tipo

de produto final que se deseja fabricar. Apesar dessa diversificacao, ¢ possivel caracterizar o



processo téxtil como um conjunto de operagdes, o qual pode ser dividido em cinco etapas
distintas: beneficiamento (producdao das fibras), fiacdo (produg¢do do fio), tecelagem e
malharia (produgdo do tecido), acabamento (tingimento, amaciamento e/ou estamparia) € a

confeccdo (producdo da roupa).

2.2.1 Efluentes Téxteis

E incontestavel que a agua é o produto auxiliar de maior consumo na industria téxtil,
consequentemente um dos produtos mais importantes no processo produtivo. Na producao de
tecido de algodao, por exemplo, o consumo de dgua pode variar de 100 a 300 L/kg de tecido,
ressaltando-se que a maior parte deste volume ¢ consumido nos setores de lavagem,

alvejamento, tingimento, estampagem e secagem.

Numerosas operagdes sdo necessarias a fim de dar ao tecido o maximo de propriedades,
gerando assim em cada etapa diferentes despejos. A principal origem dos efluentes gerados
pelas industrias téxteis ¢ proveniente dos processos de lavagem, tingimento e acabamento.
Dado o grau de variedade de fibras, corantes auxiliares e produtos de acabamento em uso,
esses processos geram efluentes de grande complexidade quimica. Dependendo da origem, os
efluentes apresentam normalmente vazdes, cargas organicas, condutividade devida aos sais e
auxiliares de tingimento adicionados, e cor, elevadas, pH alcalino, com contaminagdo

principalmente na forma soluvel (Vandevivere et al., 1998; Ramos, 2002).

A composi¢ao de um efluente misto em uma industria de processamento téxtil, normalmente

apresenta as seguintes caracteristicas (Bitencourt, 2002):

e Cor intensa, devido a grande quantidade de corantes ndo fixados.

e Altas temperaturas, devido ao emprego destas, em algumas etapas do processamento.

e Concentragao de matéria organica equivalente a de esgoto doméstico.

e (Grande quantidade de DQO refrataria devido a corantes de alta massa molecular.

e Altas concentracdes de AOX (Organohalogenados Adsorviveis), sulfitos e metais
pesados encontrados nos alvejantes e haldgenos, enxofre ou metal pesado que se

encontram presentes muitas vezes nos corantes.

A cor forte é a caracteristica visual mais notoria do efluente téxtil; esta associada aos corantes,

principalmente aos corantes soluveis em agua. A coloragdo ¢ devida a presenca dos corantes



que ndo se fixam nas fibras durante o processo de tingimento e que posteriormente na

lavagem, transferem-se para o efluente.

2.2.2 Os Corantes

Os corantes e pigmentos organicos podem ser definidos como substancias intensamente
coloridas que, quando aplicadas a um material, lhe conferem cor. A importancia dos corantes
para a civilizacdo humana ¢ evidente e bem documentada. O primeiro corante organico

sintetizado com técnica mais apurada foi o Mauve, obtido em 1856, por William H. Perkin.

Os corantes sdo produtos quimicos normalmente aplicados em solucdo, os quais se fixam de
alguma forma em um substrato. As principais caracteristicas que sao desejaveis nos corantes
sdo a de serem estaveis a luz, apresentarem uma distribuicao uniforme, propiciarem um alto
grau de fixacdo e resistirem ao processo de lavagem. Essas caracteristicas essenciais aos
corantes somente foram conseguidas com o surgimento dos corantes sintéticos. Atualmente,
todos os corantes e pigmentos comerciais sao substancias sintéticas, com excecao de alguns

pigmentos organicos (Carreira, 2006).

Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados nas industrias téxtil, grafica e fotografica,
e como aditivos em derivados de petroleo. Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e
pigmentos sdo usados industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7 x

10° toneladas no mundo e 26.500 toneladas somente no Brasil (Kunz et al., 2002).

Tendo em vista que corantes, pigmentos € branqueadores Opticos sdo compostos complexos,
muitas vezes ¢ impossivel traduzi-los por uma formula quimica - alguns sdo misturas de
varios compostos € outros nao possuem estrutura quimica definida. Por esse motivo, a

nomenclatura quimica usual raramente ¢ usada, preferindo-se utilizar os nomes comerciais.

Para identificar os mesmos corantes, comercializados com diferentes nomes, utiliza-se o
Colour Index (CI), publicacdo da American Association of Textile Chemists and Colorists e
da British Society of Dyers and Colorists, que contém uma lista organizada de nomes e
numeros para designar os diversos tipos. Os numeros do Colour Index sdo atribuidos quando a

estrutura quimica ¢ definida e conhecida.

Exemplo:

Tipo de Corante: Disperso Antraquinona
Nome Sistematico: 1-(2-Hidroxietilamino)-4-metilaminoantraquinona



Nome Comum: Fast Blue FFR

Nomes Comerciais: Altocyl Brilliant-Blue B; Artisil Direct Blue BSQ; Calcosyn Sapphire
Blue R; Cibacete Brilliant Blue BG

CI Nome: Disperse Blue 3

CI Numero: 61505

Os corantes ¢ pigmentos podem ser classificados de acordo com a classe quimica a que
pertence ¢ com as aplicagdes a que se destinam. Pelo Colour Index, os corantes e pigmentos
podem ser classificados em 26 tipos, segundo os critérios das classes quimicas, e em 20 tipos,

além de algumas subdivisdes, do ponto de vista das aplicagdes.

A molécula de corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser dividida em duas
partes principais, o grupo cromdforo e a estrutura responsavel pela fixagdo a fibra (estruturas
aromaticas que absorvem luz visivel e que fixam os corantes para dentro das fibras). Existem
varios grupos cromoéforos utilizados atualmente na sintese de corantes, e sdo classificados
segundo sua fixacdo, como por exemplo, acidos, diretos, basicos, de enxofre e reativos. No
entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado pertence a familia dos
azocorantes, que representam cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados no mundo,
sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras té€xteis. As principais estruturas
quimicas cromodforas presentes nos corantes sdo compostas de grupos, como azo (-N=N-),
triazina e ftalocianinas, como também pela antraquinona (C=0) e metano (-CH=). A Figura 1

apresenta a estrutura tipica de alguns corantes utilizados na industria téxtil.

0
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Figura 1: Estruturas tipicas de alguns corantes utilizados na industria té€xtil (Almeida et al.,
2004)
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Os diversos tipos de corantes usados em operacdes de tingimento e estamparia, de acordo com
o tipo de material a ser tingido, possuem caracteristicas quimicas altamente variadas. O
mecanismo de fixacdo de cada corante ¢ condicionado pelas caracteristicas dos grupos
funcionais, da estrutura dos corantes e das propriedades quimicas e fisicas da fibra a ser
tingida. Numa simples operacdo de tingimento podem ser utilizados diversos tipos de corantes
pertencentes a diferentes classes, o que origina uma agua residual muito complexa e com

grande variabilidade.

Os corantes que ndo sdo completamente esgotados nas operacdes de tingimento, € 0s nao
fixados nas fibras removidos pelas lavagens pds tingimento, irdo contribuir para a cor e
permanecer no efluente final. A concentracdo de corante presente nos efluentes téxteis
proveniente do tingimento e estamparia pode variar de 10 a 25 mg/L, dependendo do tipo de

corante e processo utilizado (Ramos, 2002).

Na Tabela 3 encontram-se alguns valores estimados para a percentagem de corante fixado de
acordo com o tipo de fibra, para os principais grupos de corantes que apresentam maiores

perdas para o efluente.

Tabela 3: Percentagem de corante fixado e descarregado no efluente de acordo com o tipo de
fibra e classe de corante

Classe de corante | Tipo de fibra | Grau de fixacido (%) | Perdas para o efluente (%)
Acidos Poliamida 89 -95 5-20
Diretos Celulose 70 -95 5-30
Dispersos Poliéster 90 - 100 0-10
Reativos Celulose 60-70 10 - 50
Sulfurosos Celulose 60 —90 10-40

Fonte: Ramos, 2002

Corantes Reativos

Os corantes reativos sdo assim chamados devido a sua capacidade de formarem ligacdes
covalentes com a fibra téxtil (Figura 2). Desde o seu aparecimento no mercado, apresentam
uma aplicag¢do crescente, atualmente dominam 20-30% do consumo total de corantes. S@o
utilizados principalmente para o tingimento e estamparia de fibras celulosicas como o
algodao, viscose, linho, 12 e seda. Esses corantes sdo os mais populares na manufatura téxtil
devido principalmente as suas caracteristicas favoraveis quanto a rapidez na reacdo de
tingimento, solidez, estabilidade quimica, facilidade de operacdo e baixo consumo de energia

na aplicacdo. Os corantes reativos constituem a maior classe de corantes, os azdicos,
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possuindo uma grande variedade de cores. O maior problema com relagdo a esses corantes
esta na competicao entre a reacdo de tingimento com o substrato téxtil, e a reacdo do corante
com a agua. A taxa de fixacdo do corante varia entre 60 a 90%, portanto, grandes
concentragdes de corantes ndo fixados se encontram nos despejos (Martins, 1997; Kunz et al.,

2002).

S0;CH,CH;080;Na
pH=9-12
temp =30 -70°C

SO;CH=CH;

’/Ce]ulase \GH 0

[sitio croméforo | $0,CH,CH,0 — cehilose S0;CH;CH;0H

Figura 2: Interagdo dos corantes reativos do tipo vinil sulfonato com a fibra téxtil (Kunz et
al.,2002)

Infelizmente, os processos convencionais de tratamento de despejos téxteis, ndo removem
estes corantes de forma satisfatoria. A poluicdo de corpos d’agua com estes corantes
provocam, além da poluicao visual, alteragdes em ciclos biologicos afetando principalmente
processos de fotossintese. Além deste fato, estudos t€ém mostrado que algumas classes de
corantes, principalmente azocorantes, € seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou

mutagénicos.

Corantes Azéicos ou “Azo”

Os corantes azdicos sdo0 compostos que apresentam o grupo azo (-N=N-) em sua composi¢ao
(Figura 3), que se unem principalmente aos grupos benzeno e naftaleno, em alguns casos se
unem a heterociclos aromaticos. Os naftois, corantes mais comuns que possuem a ligagao azo,
sdo usados especialmente nas cores vermelho, amarelo e laranja. Sdo empregados em fibras
celuldsicas, e apresentam grau de dificil remocao no tratamento dos efluentes. A degradagao
biologica desses corantes ¢ feita em duas etapas: a primeira ¢ anaerobica para quebra da
ligacdo "azo" do corante; a segunda ¢ aerdbia para decomposicdo de compostos toxicos e

aminas aromaticas carcinogénicas formadas no processo.
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Figura 3: Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo cromo6foro de um
azocorante (Kunz et al., 2002)

Corantes Acidos

Sao corantes que tém esse nome, devido a presenca em suas moléculas de um ou mais grupos
de &cido sulfonico ou outros grupos de acidos. Contribuem para o baixo pH do efluente com
valores entre 3,5 e 6,0. Os mais comuns sdo: antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno,
xetonimine, compostos nitro e nitrosos. Sao corantes anidnicos soluveis na dgua, aplicados em
fibras nitrogenadas tais como: 13, seda, nylon e fibras acrilicas modificadas de banhos neutros

ou acidos.

Corantes Basicos ou Cationicos
Esses corantes possuem cores brilhantes, porém tém baixa fixacdo. S3o empregados
basicamente em fibras sintéticas como o acrilico, € em menor quantidade em fibras naturais

como o algodao, seda e 1a. Contribuem com despejos alcalinos as estacdes de tratamento.

Corantes Diretos

Usados sobre fibras celulodsicas, sao conhecidos como corantes substantivos. A maioria desses
corantes pertence as classes di, tri e poli azo. Sdo aplicados em banhos neutros ou
ligeiramente alcalinos, proximos a temperatura de ebuli¢@o, nos quais ¢ adicionado cloreto ou

sulfato de sodio.

Corantes “Vat” ou indigo

Obtido de Indigoferal - aplicado hd 5000 anos antes da introducdo do indigo sintético
comercial - ¢ um dos mais antigos corantes conhecidos, obtido de moluscos encontrados nas
pedras do Mar Mediterraneo. A principal caracteristica destes compostos € a presenga do
grupo cetona ou carbonil (C=0), o qual ¢ reduzido para forma COH. Sado aplicados

principalmente em fibras celuldsicas.
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Corantes Dispersos

Sao pigmentos e, portanto, insoluveis. Sio comumente utilizados no tingimento do polyester,
nylon e acrilico; sdo utilizados nos banhos sob a forma de dispersdo aquosa fina. Quase todos
os corantes dispersos sdo aminas primarias, secundarias ou terciarias dos trés tipos principais:

aminobenzeno, aminoantraquinona e nitrodiarilaminas.

Corantes ao Enxofre
Sdo corantes derivados de acido tiossulfonico, empregados geralmente para obten¢ao da cor
preta, e utilizado em fibras celulésicas. Produzem odor desagradavel ao efluente, e dificultam

a remogao final da cor do mesmo.

Corantes Pré- Metalizados

Esses corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na
posicdo “orto” em relagdo ao cromoéforo azo, permitindo a formagdo de complexos com ions
metalicos. Sao uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e poliamida. Neste tipo de
tintura explora-se a capacidade de interacdo entre o metal e os agrupamentos funcionais
portadores de pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas fibras protéicas. A
desvantagem ecoldgica deste tipo de corante esta associada ao alto contedo de metal (cromo)

nas aguas de rejeito.

Corantes a Cuba

E uma grande e importante classe de corantes baseada nos indigos, tioindigodides e
antraquinoides. Eles sdo aplicados praticamente insoliiveis em agua, porém durante o
processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solucgdo alcalina, transformando-se
em um composto soluvel (forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidacao pelo ar,
peroxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra. A maior
aplicacdo deste tipo de corante tem sido a tintura de algoddo, embora devido as suas
excelentes propriedades de fixacdo, outros materiais também té€m sido utilizados. Entretanto,
como a produgdo quimica de hidrossulfito de sédio pode causar problemas ecologicos, o custo

desta classe de corantes tem sido bastante alto.

Corantes Branqueadores
As fibras téxteis no estado bruto por serem compostas primariamente de materiais organicos,
apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por absorver luz particularmente na

faixa de baixo comprimento de onda. A diminui¢do dessa tonalidade tem sido diminuida na
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industria ou na lavanderia pela oxidagdo da fibra com alvejantes quimicos ou utilizando os
corantes brancos também denominados de branqueadores Opticos ou mesmo branqueadores
fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou
etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis
aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regiao de 430 a 440 nm quando

excitados por luz ultra-violeta (Guaratini e Zanoni, 2000).

Em relagdo aos corantes, ¢ importante salientar que muitos contém metais pesados em sua
composicdo, como por exemplo, alguns corantes ao enxofre que utilizam o dicromato de
potéassio como oxidante, gerando cromo hexavalente (soluvel em agua e muito téxico) no
despejo; outros utilizam um metal pesado no procedimento. Alguns corantes diretos também
possuem metais. Através de estudos junto a CETESB, levando em conta a DQO e a eficiéncia
de diversos tipos de corantes, chegou-se a um grau de potencial poluidor para os mesmos,
como se segue: 1° - ao Enxofre, 2° - Naftol, 3° - Reativo, 4° - Vat (indigo), 5° - Direto

(Martins, 1997).

As maiores perdas acontecem quando se usam os corantes ao enxoftre, os diretos e os reativos.

Nas industrias de Santa Catarina sdo exatamente estes os tipos mais comumente empregados.

Fatores técnicos e econdmicos tém uma importdncia fundamental no tipo de corante
atualmente utilizado na industria té€xtil moderna e exigido pelos consumidores. Cada vez mais
este tipo de produto tem de apresentar elevada estabilidade quimica, elevada solidez a luz, a
lavagem, ao ensaboamento, entre outros. Por estas razdes, a resisténcia cada vez maior dos

corantes, dificulta a sua degradacgdo e remocao dos efluentes téxteis.

Atualmente existe alguma pressdo sobre os fabricantes para desenvolverem corantes que
possam ser aplicados utilizando menor quantidade de substincias quimicas auxiliares,
especialmente sais, de forma a reduzir os problemas ambientais associados aos efluentes da

industria téxtil (Ramos, 2002).

2.2.3 Os Corantes e a Polui¢ao Organica

A qualidade da agua e do ar s@o aspectos ambientais associados ao processamento quimico-
téxtil. Sendo caracterizado por uma grande diversidade de tecnologias e processos de fabrico,

com recurso a um universo de matérias primas - fibras de origem animal e vegetal, fibras
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sintéticas, corantes, pigmentos, produtos quimicos - € a um elevado consumo de agua, esta

colocado no topo das atividades poluidoras.

Dois fatores sdo de imediato, indicadores do quanto € poluente a industria téxtil: o volume de

aguas residuais gerado e a complexa composicdo organica dos seus efluentes.

A caracterizacdo tipica dos efluentes pode ser descrita por vazdes e cargas de polui¢cdo muito
variaveis, ocorrem diferengas de coloracdo, pH e temperatura, conjugados com valores
elevados de DQO e baixa DBO, alguns sais inorganicos, compostos organicos de natureza

muito diversa, e por vezes, metais pesados.

Os corantes reativos azo, pelas suas caracteristicas de brilho e solidez, e por cobrirem um
largo espectro de tonalidades, predominam em quase todas as aplicacdes no processamento
téxtil. Nos processos de tingimento, uma grande fracdo ¢ perdida no efluente devido a
hidrélise do corante nos banhos de esgotamento alcalinos. Pela sua importancia no mercado,
estabilidade quimico-bioldgica e toxicidade, os corantes reativos do tipo azo representam a
classe de corantes de referéncia na maioria dos estudos subordinados a processos de

degradacdo de efluentes téxteis (Robinson et al., 2001).

E notada uma relagio proporcional entre a resisténcia e estabilidade dos corantes azo, ¢ a
complexidade de sua estrutura molecular nos processos de biodegradagdo aerébios. Contudo,
em condi¢des anaerobias, ¢ bem conhecida a redugdo por clivagem da ligacdo no grupo -
N=N-, a aminas aromaticas, que sdo geralmente identificadas como compostos quimicos que
apresentam em sua estrutura molecular um ou mais anéis aromaticos, que suportam um ou
mais substituintes amino. Atualmente se restringe a aplicagdo de corantes implicados na
formagdo destes produtos (Robinson et al., 2001; Ledakowicz et al., 2001; Pinheiro et al.,

2004).

A polui¢do atmosférica devida a volatilizacdo de compostos organicos, aparece nas diferentes
fases de tratamento prévio, secagem a 80-230 °C, tingimento, estamparia e acabamentos

(Alaton et al., 2002).

Na 4rea do tingimento e na estamparia, sdo gerados efluentes residuais fortemente coloridos e
com contaminagdo organica elevada, devido aos produtos auxiliares que sdo eliminados em
grande percentagem nos banhos de esgotamento, e na lavagem de pastas de estampagem

excedentes. Nas operagdes de pré-tratamento, nomeadamente de fibras naturais como o
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algodao e a 13, e nos processos de acabamento quimico téxtil, também estdo implicitos a

emissao de aguas residuais com importante contamina¢do de compostos organicos sintéticos.

A carga poluente de efluentes téxteis tem uma DQO média de 1700 mgO,/L. Os agentes de
engomagem, tensoativos, auxiliares de tingimento e acidos organicos perfazem cerca de 89%

sobre a DQO total, conforme a Tabela 4.

Tabela 4: Carga poluente das aguas residuais das industrias téxteis

Grupo de Produto Auxiliar % sobre a DQO Total
Agentes de Engomagem 57
Molhantes de Detergentes 18
Auxiliares de Tingimento 7
Acidos Organicos 7
Preparacdo da Fiacao 5
Redutores 3
Corantes e Branqueadores Oticos 1
Outros 1

Fonte: Silva Filho, 1994

Em resumo, a cor, a presenca de tensoativos, de compostos organohalogenados adsorviveis
em carvao ativado (AOX), e de substancias organicas persistentes e toxicas, englobam a

poluicdo orgénica das aguas residuais téxteis.

A importancia da identificagdo de contaminantes organicos em efluentes téxteis pode ser
justificada em duas vertentes, a primeira, na caracterizacdo do efluente bruto e na
monitorizagdo de sistemas de tratamento e controle de qualidade para descarga ou
recirculagdo de aguas residuais, e a segunda, na investigacao e desenvolvimento de processos
de despoluicao, no estudo de mecanismos de reacao, identificacdo e avaliagdo quantitativa e

toxicologica de produtos de degradagao.

2.2.4 Produtos Auxiliares

Um produto auxiliar pode ser definido como um quimico, formulagdo ou preparagdo, que
permite que o processo téxtil seja conduzido de forma mais eficiente, preenchendo os
requisitos pretendidos no produto final; a sua selecdo ¢ funcdo do sistema fibra-corante e do
processo em si, a qualidade e o aspecto economico sdo fatores relevantes. As fungdes

principais destes produtos consistem em:
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e Preparagdo e/ou melhoria dos artigos téxteis de forma a estarem aptos as condigdes
exigidas nos processos de coloracdo e acabamento (lavagem, branqueamento,
desengomagem, etc.);

e Alteracdo das condicoes de absorcdo dos corantes (penetrante ou retardante da
migracao dos corantes, efeito de bloqueio ou a¢do igualizante);

e Efeito estabilizador do meio reacional (por aumento da solubilidade dos corantes,
estabilizadores de dispersoes ou solugdes, espessantes de pastas de estampagem ou
banhos de tingimento, emulsioantes, minimizar os efeitos de impurezas, prevenir ou
promover oxidacdes ou reducdes, efeito espuma ou anti-espuma);

e Alteracdo do substrato téxtil (promovendo ou inibindo afinidade para o corante, efeito
lubrificante, protecdo para determinadas condigdes dos processos, como a
temperatura);

e Promocao da solidez dos tintos e estampados a luz, lavagem, etc.;

e Acabamento propriamente dito, como anti-fogo, hidréfobo, protecdo UV, etc.

Na Tabela 5 estdo indicados alguns auxiliares e sua aplicagdo no processamento téxtil.

Tabela 5: Produtos auxiliares utilizados no processamento téxtil e suas aplicacdes

Produto Aplicacio
Carriers:
o-fenilfenol, bifenilo, metilnaftaleno,
di e triclorobenzeno, tetracloroetileno, Tinturaria
salicilato de metilo, benzoato de butilo, Estamparia

derivados de N-alquilftalimida, benzaldeido,
acido benzdbico, entre outros.

Agentes de limpeza

Hidrocarbonetos alifaticos clorados . ~
Solventes usados em lavanderia para remogao

Tricloroetileno
. de manchas
Tetracloroetileno .
Solventes (estamparia)
Estamparia
Pentaclorofenol Preservante na engomagem e ensimagem
Espessante
Fenol Estamparia em nylon
. . Estamparia
Dietil licol
ietileno glico Solvente
, Acabamento com resinas termoendureciveis
Formaldeido ~
Agente de fixacao
Estamparia com pigmentos
Querosene paria com pig
Solvente
. . Estamparia com pigmentos
Acriloamida p p1g
Agente espessante
Polimeros fluorocarbonados Acabamento quimico téxtil
Alcool isopropilico (como agente molhante) | Produtos de hidrofobagdo e oledfobos
Xileno (mistura de isdmeros) Estamparia
Tolueno .
| Processos de revestimento com solventes
Butanona

Fonte: Guise, 2003
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Perante a diversidade de produtos, uma classificacdo sistematica dos auxiliares téxteis ¢
praticamente impossivel; quando se refere a sua caracterizagdo sao observadas as fungdes que
lhes sdo atribuidas. E de notar, que alguns compostos podem acumular mais que um

desempenho, ou quando aplicados em processos diferentes, proporcionar diferentes funcdes.

A aplicagdo destes produtos ¢ pratica comum na estamparia e tinturaria. Entre as duas
atividades, os objetivos no efeito final dos artigos téxteis diferem, e a introducdo de cor nas
fibras processa-se segundo tecnologias completamente distintas: uma coloragcdo uniforme ¢
pretendida no tingimento, enquanto que o desenho com uma ou varias cores ¢ obtido na

estampagem.

O tingimento pode ser processado em descontinuo por esgotamento, ou em continuo por
foulardagem ou impregnacdo, ou ainda semi-continuo, quando apds a impregnacao, a fixacao

do corante ¢ realizada por processos descontinuos.

Os processos em descontinuo tém por base a difusdo do corante no banho, a absorgdo
superficial e a difusdo na fibra, e finalmente a sua fixacdo. Este movimento até ao interior das
fibras, designado por substantividade do corante, depende da temperatura, agitagdo mecanica

e da composi¢ao do banho em produtos auxiliares.

No tingimento por impregnacao, o té€xtil ¢ impregnado com a solugdo ou dispersdo do corante
a uma dada concentragdo no banho sendo posteriormente espremido num foulard através dos
rolos espremedores. Nos processos continuos e semi-continuos, evita-se o esgotamento do
banho e pretende-se que ocorra uma reparticdo uniforme do corante no artigo, promovendo a
uniformizacdo do banho nas fibras. Ap6s o processo de tingimento € necessaria a eliminac¢ao
de corante depositado nas fibras por fixar e dos quimicos auxiliares excedentes. Desta forma,
os tratamentos posteriores de enxaguamento, ensaboamento ou os tratamentos alcalina-
redutores, praticados nas lavagens dos artigos tingidos, acrescem aos banhos residuais de
impregnacao ou de tingimento ndo completamente esgotados, a respectiva carga poluente.
Podem-se correlacionar os tipos de fibras e as classes de corantes utilizadas no tingimento,

com a emissdo de determinados grupos de poluentes, conforme ¢ apresentado na Tabela 6.
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Corante Descricao Poluentes Processo Fixacdo (%) | Tipo de fibra
‘ compostos anionicos acidos organicos, corantes
Acido aplicados em meio g > esgotamento/continuo 80-93 12, nylon
L por fixar, cor
4cido aquoso
;. compostos catiénicos corantes por fixar, cor. - .,
Basico POSC . porixar, cor, Esgotamento 97-98 acrilica, poliéster
soliiveis em agua agentes igualizadores
solventes, corantes por fixar,
compostos Anidnicos cor, sais, agentes fixantes celulosica,
Direto p, . , catidnicos, surfactantes, esgotamento/continuo 70 -95 proteinica,
solveis em agua . . .
agentes igualizadores, poliamida
produtos de acabamento
acidos orgénicos, carriers,
. .| solventes, corantes por fixar, - L
compostos insoluveis . acrilica, poliéster,
. , cor, fosfatos, lubrificantes, alta temperatura, .
Dlsperso em agua usados em . , 80—-92 acetato e triacetato,
. - dispersantes, agentes esgotamento/continuo S
dispersdo aquosa . . poliamida
igualizadores, produtos de
acabamento
ias solventes, cor, sais, solu¢ao ..
compostos anidénicos . proteinica,
Reativo soliveis em agua alcalina, corantes por fixar, esgotamento Pad- 60— 90 celulbsica
. surfactantes, produtos de batch (frio)/continuo Lo
(classe mais ampla) poliamida
acabamento
compostos organicos cor, solugdo alcalina,
Sulfuroso contendo enxofre ou agentes redutores e esgotamento/continuo 6070 Celulosica
sulfureto de sodio oxidantes, corantes por fixar
compostos insoliveis cor, solugdo alcalina, celulosica,
Cuba P em doua agentes redutores e esgotamento/continuo 80-95 proteinica (lae
g oxidantes, corantes por fixar seda)

Fonte: Guise, 2003

Na estamparia a transferéncia de cor para o substrato téxtil ¢ efetuada pelos processos ao rolo
de cobre, ao quadro automatico (quadro plano ou rotativo) e por transferéncia propriamente

dita, seguida pelas operagdes de lavagem, secagem e fixacao.

A estampagem por transferéncia, difere significativamente dos outros processos: consiste em
estampar um motivo sobre um suporte intermediario, sendo transferido para o tecido sob agdo
do calor (termo-estampagem), em condi¢des controladas de tempo e pressdo exercida. Sendo
aplicada a pequenas metragens, permite grande variedade de desenhos, ¢ de facil aplicacdo e ¢
uma tecnologia de pequeno investimento. Com base na sublimacdo dos corantes dispersos, ¢

utilizada na estampagem de fibras poliéster.

E possivel estampar por transferéncia segundo processos mais elaborados com recurso a um
meio umido, o que permite a aplicacdo a qualquer fibra, todavia, sendo necessario proceder a
lavagens do tecido pds-estampagem, ndo tem grande aceitacdo pois ndo apresenta vantagens

cm relagéo aos processos correntes.

Na estampagem ao rolo de cobre, os motivos sdo gravados em baixo relevo, num rolo que
depois de mergulhar na pasta, ¢ raspado para deixar apenas os sulcos de gravagdo

preenchidos. A transferéncia da pasta ¢ realizada por agdo de pressdo. Neste tipo de maquina
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pode-se atingir velocidades de produgdo na ordem de 50 m/min, sendo indicada para

producdes elevadas.

A estamparia ao quadro automatico dispde de maquinas em que podem ser associados ou
alternados os dois processos, rotativo e plano. O processo de estamparia ao quadro plano
aplica-se em maquinas planas e a transferéncia de cor faz-se por meio de réguas de raspagem
ou varetas de aco que se deslocam sob acdo eletromagnética. Um quadro plano, de forma
retangular, consiste basicamente numa tela de fibra sintética, fechada nas zonas onde a pasta

de estampagem ndo deve passar para o artigo téxtil.

2.2.5 Toxicidade do Efluente Téxtil

A toxicidade dos residuos téxteis ¢ uma das questdes mais relevantes no ambito dos impactos
ambientais, tanto para os 6rgdos ambientais quanto para a propria sociedade. Essa toxicidade
¢ mais relevante quanto mais se faz uso de corantes baseados em metais pesados, enxofre e
grupamentos azodicos, além evidentemente, de outros compostos, como os surfactantes, os
produtos auxiliares ndo degradédveis, e outros compostos como fenois, solventes aromaticos,

metileno, cloretos, entre outros.

Entre os diferentes tipos de corantes existentes no mercado, os que apresentam maior
toxicidade sdo os do grupo azo, pois o meio redutor se apresenta como um ambiente propicio
para a clivagem redutiva nos anéis aromaticos e conseqiiente formacdo de aminas aromaticas

com potencial carcinogénico e mutagénico (Pinheiro ef al., 2004).

Em contraposi¢ao as afirmacdes anteriores, alguns pesquisadores pregam que a toxicidade dos
efluentes téxteis somente existe em altas concentragdes de corantes (principalmente os

reativos) e de organoclorados (Salem, 1996, apud Carreira, 2006).

Muitos estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias capazes de
minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, de forma a permitir ndo somente
a remocdo de substancias contaminantes, mas também sua completa mineralizagdo. A
toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar intimamente relacionada com a
presenca de compostos recalcitrantes (ou refratdrios), que sdo compostos que ndo sao
biodegradados pelos organismos normalmente presentes em sistemas bioldgicos de
tratamento, nos usuais tempos de retengdo hidraulica aplicados sendo, entdo, langcados nos

corpos aquaticos receptores. Devido ao efeito de acumulacdo, podem atingir concentragdes



21

superiores a dose letal de alguns organismos, como invertebrados e peixes, levando a
ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e mutagénicos eventualmente
podem ser observados em seres humanos como resultado da bioacumulagcdo ao longo da

cadeia alimentar (Almeida et al., 2004).

2.2.5.1 Testes de Toxicidade

De uma maneira geral duas abordagens podem ser empregadas na avaliagao do risco ao meio
ambiente devido a presenca de agentes toxicos presentes em efluentes liquidos: controle
através do conhecimento das concentragdes de agentes toxicos e controle do efluente como
um todo. O controle do efluente como um todo estd baseado no conhecimento das
concentragdes ambientais do efluente, ou seja, de uma mistura complexa de componentes, €
da toxicidade dessa mistura. A enorme gama de fatores e interagdes em misturas complexas
pode ser reduzida a uma tnica variavel, ou seja, a toxicidade da mistura. Caso seja conhecida
a toxicidade e as concentracdes ambientais da mistura, pode-se realizar uma avaliacdo do

risco que o lancamento do efluente representa para a biota aquatica.

Os testes de toxicidade consistem basicamente na exposi¢do de organismos representativos,
sob o ponto de vista ecoldgico, a concentragcdes conhecidas do agente toxico por um periodo
de tempo determinado. A magnitude da resposta desses organismos ao agente ¢ avaliada
através de algum efeito sobre os organismos, que tenha também significado ecoldgico. Neste
sentido efeitos sobre funcdes bioldgicas fundamentais como reproducdo, crescimento,
mutagenicidade e morte, afetam diretamente as caracteristicas das diversas comunidades

aquaticas em suas inter-relagdes reciprocas, e entre elas e o meio ambiente (CETESB, 1992).

2.2.6 Metais Pesados no Efluente Téxtil

A presenca dos metais pesados nos efluentes téxteis pode ser atribuida tanto as moléculas de
corantes quanto aos produtos auxiliares envolvidos no processo de tingimento ou acabamento.
Além disso, deve-se também considerar que a matéria-prima como fibras, fios e tecidos,
podem conter residuos de metais. No caso dos corantes, existe uma classificacdo a parte, que

¢ a de corantes metalizados e nao metalizados.

A Tabela 7 apresenta a relacdo de alguns metais pesados com a fonte de contaminagdo no

processo fabril.
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Tabela 7: Metais pesados e sua fonte de contaminagao

Metal Fonte de contaminacio
Arsénio Fibras e 4gua industrial
Cédmio Impureza nos sais

Cromo

Cobalto Corante

Niquel

Cobre Corante, dgua industrial e fibras
Chumbo Corante e tubulagao
Estanho Produtos do acabamento final
Mercurio Corante e impurezas quimicas
Titanio Fibras

Zinco Corante, impurezas quimicas, agua industrial e tubula¢do

Fonte: Carreira, 2006

E importante lembrar que no processo bioldgico os metais pesados podem inibir a agdo dos
microrganismos ¢ interferir diretamente no desempenho do processo. Em processos
bioldgicos aerdbios, até certo limite de toxicidade, os microrganismos aerdbios apresentam

uma boa capacidade de adsor¢do de metais.

2.3 REMOCAO DA COR

A remocao da cor dos efluentes téxteis ¢ assunto de grande interesse nos Ultimos anos, nao s
pela sua visibilidade nos corpos receptores, como também pelo potencial de toxicidade de

certos corantes utilizados no processamento téxtil (Arslan et al., 2000).

Como ja citado, o problema da cor dos efluentes téxteis estd associado ao uso de corantes
soliveis em 4gua, como os corantes reativos e acidos, que sdo adsorvidos em pequena
quantidade, devidos sua baixa fixa¢ao sobre as fibras. O restante desses corantes se encontra,
portanto, nos efluentes das industrias. Sua concentragdo ¢ menor do que muitos outros
produtos quimicos encontrados nos efluentes, mas sua cor ¢ visivel mesmo em baixas

concentragdes (Sarasa et al., 1998).

A combinacdo da cor e de um grande contetido de sélidos suspensos resulta em uma alta
turbidez, causando um grande impacto negativo no ambiente aquatico devido a sua grande

forga poluidora.

Existem muitos processos para a descoloracdo dos efluentes téxteis: redugcdo com

hidrossulfito,  oxidagdo = com  hipoclorito, 0zbénio, ar Umido, e  outros;
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coagulagdo/floculacdo/decantagdo com sulfato de aluminio e sais férricos ou com
polieletrolitos; processos bioldgicos; processos com membranas; resinas de intercambio

10nico; adsor¢do sobre carvao ativado; radiacao ultravioleta; entre outros.

2.3.1 Remocao da Cor por Adsorc¢ao

O carvao ativado ¢ o adsorvente mais usado para a remog¢ao da cor dos efluentes téxteis. E
bastante efetivo para efluentes que contenham corantes reativos, basicos e 4cidos, mas

relativamente ineficaz na remog¢ao de alguns corantes como os dispersos, tinas e pigmentos.

As duas formas do carvao ativado sdo utilizadas no tratamento de efluentes téxteis: granular e
em pd. O uso do carvao ativado granular apresenta desvantagem devida sua forma lenta de
adsor¢do (1 a 2 m*/h.m%), seu custo, e também pelo fato de ser necessario um pré-tratamento
quando as concentracdes de soélidos suspensos forem maiores que 50 mg/L, pois podem se

acumular nos leitos de carvao e reduzir a eficiéncia da descoloracao (Sanim, 1997).

Um outro adsorvente promissor para a remog¢ao de corantes reativos € o “cucurbituril”, que ¢
um produto de condensagdo ciclica do glycoluril e formaldeidos. Experimentos mostraram
sua extraordinaria capacidade de adsor¢do para varios tipos de corantes téxteis (Karcher et al.,

1999).

O estudo de alguns agentes alternativos utilizando-se de biomassa como adsorvente também
tem despertado aten¢do recentemente. Alguns artigos tém sido publicados nos tltimos anos,
utilizando carvao ativado de coco, bambu, casca de eucalipto e quitosana como materiais

adsorventes (Kunz et al., 2002).

2.3.2 Remocao da Cor por Coagulacio-Floculagao

A remocao da cor do efluente téxtil por meio de técnica fisico-quimica acontece em trés

etapas distintas: coagulagdo, floculagdo e separagao de liquidos e sélidos.

Coagulacao - floculacdo: a coagulacdo ¢ conseguida mediante o uso de hidroxido de célcio e

sais metalicos polivalentes como o sulfato férrico, cloreto férrico e sulfato de aluminio. O
hidréxido reage com o sal metdlico para formar um hidréxido insolavel, volumoso, sobre o
qual se adsorve a cor. Sem duvida, esses complexos inorganicos nao sao totalmente efetivos

na remogao da cor residual de certos tipos de corantes (acidos e reativos), por isso, podem ser
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utilizados coagulantes do tipo polieletrélitos, os quais sdo usados sozinhos ou em combinagao

com sais metalicos.

Separagdo de liquidos e sélidos: os flocos sao removidos da fase aquosa por um dos seguintes

métodos: sedimentacdo por gravidade, flotagdo, centrifugacao e filtragao.

Se a remocao da cor for insuficiente, é resultado de uma fraca floculagdo devido a certos tipos
de corantes como os reativos e acidos. A remog¢do da cor ¢ praticamente completa para os
corantes de enxofre e dispersos pois coagulam bem e sedimentam facilmente, devido a boa

formacao e qualidade dos flocos.

Processos fisico-quimicos sozinhos nao podem alcancar resultados satisfatorios, mesmo com
a adicdo de coagulantes que podem aumentar a remog¢ao da cor consideravelmente, além
disso, esta alternativa envolve um grande consumo de reagentes e uma substancial produ¢ao
de lodo. A maioria das industrias téxteis ¢ equipada com tratamento que combina processos

biologico e fisico-quimico.

2.3.3 Remocio da Cor por Membranas

Esses processos incluem varias técnicas nas quais a pressdo ¢ utilizada para passar o efluente

por uma membrana semi-permeavel.

A utilizagdo de tecnologias de membranas como a microfiltragdo, ultrafiltracao, nanofiltracao
e osmose reversa (Tabela 8), tem-se tornado muito atrativa devido ao fato de possibilitarem o
reuso da agua no processo industrial. Isto ¢ especialmente interessante ao se analisar as
perspectivas futuras ndo muito animadoras de escassez, elevagdo dos custos para captagdo de

agua e legislacao cada vez mais restritiva para emissao de efluentes.

Tabela 8: Caracteristicas de alguns processos de separacdo por membrana com aplicagdes
industriais

Processo de Pressao aplicada Tamanho do .
| Retido
separacio (atm) poro (nm)
Microfiltragao 1.3 20— 1000 material em suspensdo e bactérias
(MF) (massa molecular > 500.000)

N coloides e macromoléculas
Ultrafiltragdo (UF) 2-7 520 (massa molecular > 5.000)
Nanofiltragdo (NF) 5-20 2-5 macromoléculas e sais divalentes

Osmo(s(;fzc)eversa 30-150 Nao detectavel |todo material soluvel e em suspensdo

Fonte: Kunz et al., 2002
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2.3.4 Remocio da Cor por Ozonizagio

O ozdnio ¢ muito efetivo na descoloragao de efluentes téxteis porque ele ataca as duplas
ligagdes presentes na estrutura quimica dos corantes, que estdo associadas a cor. O pH e a
condutividade praticamente permanecem constantes, enquanto a cor diminui gradualmente
durante a ozoniza¢do. A remog¢ao da cor de aguas altamente coloridas varia em funcao da

dosagem de ozonio e da qualidade do material colorido.

A classe do corante ¢ bastante significativa na determina¢do do comportamento do ozonio.
Para um menor tamanho, a estrutura quimica, se compacta, pode ter um impacto negativo na
taxa de reagdo. Dosagens razoaveis de 0zonio permitem uma boa eficiéncia na remog¢ao da cor
para corantes acidos, mordentes, cationicos, diretos, reativos e enxofre. Corantes dispersos e
tinas sdo mais dificeis de se remover, mesmo a altas concentragdes de 0zonio. Num primeiro
momento a ozonizagdo ¢ empregada principalmente para quebrar as moléculas de corantes,

facilitando depois o tratamento posterior (Hassemer, 2000).
A oxidagdao com o0zonio pode ocorrer de duas maneiras: direta ou indireta.

Oxidacdo direta: por meio deste processo a molécula de ozonio pode reagir diretamente com

outras moléculas organicas ou inorganicas via adi¢do eletrofilica (Figura 4). O ataque
eletrofilico do ozonio pode acontecer a atomos com densidade de carga negativa (N, P, O ou
carbonos nucleofilicos) ou a ligagcdes duplas ou triplas do tipo carbono-carbono, carbono-

nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio.

NO; + O3 - NO3 + O,

CN + 03 — CNO + O,

SO;" + 03 — SO + 0,

R,C=CR;+ O3 — RCHO; R,CO; RCOOH
(onde R = radical alquila ou H)

Figura 4: Exemplos de oxidagdo direta com ozdnio (Kunz ef al., 2002)

Oxidacao indireta: indiretamente o o0zOnio pode reagir através de reacdo radicalar

(principalmente *OH) que ¢ gerado pela decomposi¢ao do 0zénio, como mostra a Figura 5. O

radical hidroxila pode reagir através de trés mecanismos distintos: i) abstracdo de hidrogénio,
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ii) transferéncia de elétrons, e iii) adicdo radicalar (Figura 6). Os radicais secundarios

formados durante estas reagdes podem novamente reagir com o 0zOonio ou outros compostos.

0; + H,0 . H,0,+0;
H,0, » 2°OH

0; + OH — 0, + HO,'
0; + HO,' — 20, + 'OH

Figura 5: Reagdes de decomposicdo de ozonio formando espécies radicalares (Kunz et al.,
2002)

Cl,CH + "OH —* Cl;C* + H,0 (abstragiio de hidrogénio)

COy¥ + "OH —> €Oy~ + "OH (transferéncia de elétrons)

H
@ +‘OH —™> DH {adiggo radicalar)

Figura 6: Reacgdes iniciadas pelo radical hidroxila (Kunz et al., 2002)

Para o tratamento de efluente téxtil, portanto, o 0zonio se mostra muito atrativo. Geralmente,
os cromoéforos encontrados nestes efluentes sdo compostos organicos com grande conjugagao
de ligagdes duplas. Estas ligagcdes podem ser rompidas pelo ozonio (direta ou indiretamente)

formando moléculas menores descolorindo assim o efluente.

No entanto, um inconveniente muitas vezes encontrado nos estudos de degradagdo com
0zonio € o aumento da toxicidade de alguns intermedidrios de reagdo, o que torna necessario o
acompanhamento do processo através de testes de toxicidade (Kunz et al., 2002), como

também a viabilidade econdmica do processo, sabendo-se do alto custo da ozonizacao.

2.3.5 Remogio da Cor por Biodegradagao

A grande motivacao nos estudos de biodegradacao pode ser expressa pela busca continua de
microrganismos versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um grande ntimero de
poluentes a um baixo custo operacional. Na pratica, isto ¢ muito dificil, principalmente em
funcao da diversidade, concentracdo e composicao de espécies quimicas presentes em cada

efluente.
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O Bacillus subtillis foi adaptado em meio de cultura artificial com a finalidade de biodegradar
corantes do tipo "azo" sob condi¢des anoxicas € constatou-se que, sob estas condigdes, estas
bactérias, que ndo tém capacidade fermentativa, utilizam o nitrato ou nitrito como aceptor
final de elétrons, possibilitando a oxidagdo biologica de corantes "azo”. Partindo desta
hipétese, podera ocorrer 0 mesmo em sistemas de tratamento biologico por lodos ativados que
possuem tanque anodxico. Este fato foi observado na remogao de cor neste tipo de tanque na
empresa Santista Téxtil S/A - Unidade de Americana, demonstrando a possibilidade de

microrganismos estarem agindo na remocgao de cor (Ramos, 2002).

Recentemente tém-se aumentado o interesse nos fungos de decomposi¢do branca, como
Phanerochaete chrysosporium, Pleorotus ostreatus, Trametes versicolor, Trametes hirsuta,
Coriolus versicolor, Pycnoporus sanguineus, Pycnoporus cinnabarinus, Phlebia tremellosa,
Neurospora crassa e Geotrichum candidum, que tém a capacidade de mineralizar além da
lignina, pelo menos parcialmente e em alguns casos completamente, uma variedade de
poluentes resistentes a degradagado, apresentando como vantagens a sua eficiéncia mesmo em

baixas concentracoes e a sua seletividade.

O sistema lignolitico destes fungos ¢ representado principalmente pelas enzimas lignina e
manganés peroxidase, as quais sdo produzidas em meios contendo fontes limitadas de carbono
e nitrogénio. Estas enzimas tém a capacidade de despolimerizar a lignina e uma grande

variedade de outros compostos.

Especialmente para efluentes téxteis, alguns estudos tém sido realizados explorando a
capacidade destes fungos de degradar e mineralizar corantes. Os fungos foram capazes de
mineralizar alguns azocorantes, sendo a capacidade de descoloragdao diretamente relacionada

com a natureza dos grupos substituintes dos anéis aromaticos (Kunz et al., 2002).

As enzimas lignoliticas intervém direta ou indiretamente no processo de degradacdo da
lignina, tendo uma vasta aplicagdo na industria do papel. Devido ao fato de possuirem a
vantagem de serem capazes de degradar uma vasta gama de compostos, assumem cada vez
mais, uma importancia crescente em diversas dreas, nomeadamente no tratamento de efluentes

e degradacdo de compostos quimicos potencialmente toxicos neles presentes.

As enzimas peroxidases e fenoloxidases sdo produzidas por diversos microrganismos, fungos
e plantas e catalisam diversas reagdes de oxidacdo/reducdo e pertencem ao grupo das

oxidoredutases. As peroxidases necessitam da presenga de peroxido de hidrogénio no meio
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para catalisarem as reacdes. Dentro do grupo das peroxidases, as enzimas mais utilizadas na
descoloragao de efluentes téxteis sdo: a manganés peroxidase, a peroxidase da lignina, a
cloroperoxidase e a “horseradish peroxidase”. As fenoloxidases também sdo oxidoredutases,
no entanto catalisam rea¢des de oxidagdo de compostos fendlicos e ndo necessitam da
presenca de peroxido de hidrogénio como co-substrato na reagdo, mas necessitam de
oxigénio. Neste grupo incluem-se as tirosinases e as lacases. Existem estudos promissores da
aplicacdo das lacases no tratamento de efluentes téxteis com vista a remocao de cor, pois
alguns corantes té€xteis bem como seus produtos da degradacdo podem funcionar como

substratos a ser utilizados por esta enzima (Ramos, 2002).

Outros fungos produzem enzimas que agem sobre compostos recalcitrantes especificos
aumentando sua biodegradabilidade ou removendo-os por precipitagdo, como a enzima
tirosinase, obtida através de cogumelos Agaricus bispora. A tirosinase atua sobre
grupamentos fenolicos presentes na estrutura dos corantes e catalisa duas reagdes distintas: a
o-hidroxilagao de monofendis a catecois e a desidrogenagao dos catecdis a o-quinonas. Como
as quinonas sdo instaveis em solucdo aquosa, sofrem polimerizacdo ndo-enzimatica através de
reacdes oxidativas nucleofilicas. O produto desta polimerizacdo possui coloragdo escura e

dependendo do substrato empregado na reagdo, precipita apds algumas horas.

A utilizacdo de bactérias como Pseudomonas sp e Sphingomonas sp, também tém sido
reportadas na degradacdo de corantes. Estes microrganismos sdo particularmente Uteis para
degradacdo de azocorantes, pois tem a capacidade de realizar a clivagem redutiva nas ligacdes

azo deste tipo de composto, fato este que geralmente esta associado a enzima azoredutase.

Outra alternativa recente ¢ a utilizacdo de agentes quelantes naturais, produzidos por alguns

fungos e bactérias (Kunz et al., 2002).

2.4 ASPECTOS GERAIS SOBRE O TRATAMENTO DOS EFLUENTES TEXTEIS

Aos processos fisico-quimicos e bioldgicos que sdo atualmente pratica comum nas
tecnologias de tratamento de 4guas emergentes da industria téxtil, estdo inerentes, algumas

limitagcdes no ambito da sua aplicabilidade, eficiéncia e encargos.

Os métodos com base fisica e quimica, como por exemplo, adsor¢do e precipitagdo por
coagulagao/floculacao, viabilizam apenas a transferéncia da carga poluente para uma outra

fase, ja a separa¢do por membranas forma um concentrado com alta carga poluente.
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Com os tratamentos biologicos sdo proporcionadas algumas solugdes que sao relativamente
eficazes do ponto de vista econdmico, todavia, na presenca de substancias organicas de
elevada estabilidade quimica, persistentes, nocivas e inibidoras da atividade da populacdo

microbiana, estes processos revelam a sua fragilidade.

Segundo Chen et al., (2002), o tratamento de efluentes através de processos associados em
que sdao envolvidas duas etapas — um tratamento quimico e um tratamento bioldgico —

apresenta maior vantagem em relagdo a aplicacdo dos processos isolados.

A chave para a eficiéncia destes sistemas ¢ a selecdo de tratamentos que se complementem
entre si: uma primeira oxidacdo quimica pode conduzir a formagdo de fragdes moleculares
cuja biodegradacao seja efetiva; em alguns casos da degradacdo quimica podem resultar
produtos de maior toxicidade, dificultando o tratamento bioldgico posterior; por outro lado, a
selecdo da oxidagdo biologica para pré-tratamento pode ser favoravel para eliminar produtos
biogénicos, que poderiam interferir no processo quimico, implicando at¢é em um maior

consumo de oxidante.

Pela integracdo de métodos oxidativos, quimicos e bioldgicos, serd possivel encontrar uma
solucdo sustentavel para o beneficio do tratamento de efluentes caracterizados pela presenga
de substancias recalcitrantes e inibidoras; ou de efluentes biodegradéveis, mas que apresentam
baixos teores daquelas substancias, ou ainda, quando se verifica na degradacao bioldgica a

acumulacdo de produtos intermediarios inibidores do metabolismo (Ledakowicz e Solecka,

2000).

A cloragdo, e também a oxidacdo com 0zdnio, tornaram-se pratica alternativa até ao inicio dos
anos setenta, quando se reconheceu a formagao de trihalometanos (THM) e aldeidos neste

tipo de tratamento (Langlais ef al., 1991).

A aplicacdo de tecnologias por radiagdo UV no tratamento e desinfec¢do de dguas residuais
para consumo remonta ao inicio do século XX. A primeira unidade com um sistema UV, com
capacidade de 200 m’/dia data de 1906-1909, tendo sido instalada em Marselha, Franca.
Existem outras referéncias a estes sistemas na Europa e nos Estados Unidos, todavia, a partir
dos anos trinta verificou-se um retrocesso desta tecnologia, as instalagdes foram desativadas
possivelmente devido a razdes econdmicas, dificuldades na manutengdo do equipamento e

envelhecimento das lampadas UV.
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Durante a década de cinqiienta, verificou-se uma retomada no interesse sobre as tecnologias
com base na oxidacgao por radiacdo UV. Atualmente na Europa, estdo em pratica mais de 3000
unidades no tratamento de 4guas; a sua aplicagdo esta essencialmente restrita a desinfecc¢ao de

aguas para consumo ¢ a sistemas de purificagcdo de dguas para uso farmacéutico ou medicinal.

O potencial efeito sinergético devido a associagdo de fontes de radiagdo UV e UV-Vis, com
adicdo de quimicos oxidantes estd contemplado entre as atuais Tecnologias de Oxidagdo
Avangada. A aplicagdo generalizada de processos fotoquimicos a escala industrial, na
despoluicdo de efluentes e na degradagdo de poluentes organicos ainda ¢ reduzida, mas pode

ser considerada em franco desenvolvimento.

2.5 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA

Os Processos de Oxidagdo Avangada — POAs — t€ém-se destacado nos ultimos anos como uma
tecnologia alternativa ao tratamento de varias matrizes ambientais. A grande vantagem desses
processos reside no fato deles serem um tipo de tratamento destrutivo, ou seja, o contaminante
ndo ¢ simplesmente transferido de fase, mas sim, degradado através de uma série de reagdes

quimicas (Higarashi ef al., 2000).

Os POAs sdo caracterizados por um suporte comum que reside na formacgdo de radicais
hidroxila, HO+, um agente com elevado poder oxidante (E° = 2,3 V), extremamente reativo e
de reduzida seletividade, capaz de atuar sobre uma grande diversidade de poluentes organicos.
Esses radicais sdo formados pela estimulagdo de oxidantes fortes como o peroxido de

hidrogénio (H,0,) e 0 0z6nio (O3).

Por meio dos Processos de Oxidacao Avangada, as possibilidades de aplicacao dos processos
quimicos por oxida¢do sdo ampliadas consideravelmente em relacdo aos procedimentos
classicos. Podem transformar muitas substancias persistentes e dificilmente elimindveis, como
por exemplo, hidrocarboneto clorado, carvao ativo pulverizado, policloreto de bifenila,
defensivos agricolas, adsorventes de organohalogenados, DQO refrataria, formadores de
complexos, etc, em substancias ecologicamente inofensivas, biologicamente degradédveis e
muitas vezes a total mineraliza¢do, ou seja, apresentando como produtos finais do tratamento

0 CO,, H,0 e ions inorganicos (Figawa, 1997; Higarashi et al., 2000).
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A reducao consideravel do teor de COT, da DBO e de niveis de toxicidade que se tem
constatado através dos POAs, aumentam as expectativas na eficiente eliminacao de poluentes

organicos persistentes, recalcitrantes e de dificil biodegradacao.

As diversas variantes dos Processos de Oxidacdo Avancada distinguem-se pelo oxidante
empregado e pelos processos utilizados para a sua ativagdo. Para estimular a formagao de

radicais, utilizam-se principalmente agentes ativadores, catalisadores e efeitos fotoinduzidos.

Empregando-se o 0zonio como oxidante, a formacdo de radicais pode ser intensificada por
meio de radiagdo ultravioleta, de catalisadores de leito fixo ou da combinagdo com peroxido
de hidrogénio. Empregando-se o perdxido de hidrogénio como oxidante, a formagdo de

radicais ¢ estimulada através da radiagdo ultravioleta e/ou da adi¢do de agentes ativadores.

O ozo6nio ¢ um oxidante muito poderoso. Pode, mesmo sem ativa¢do, desde que o pH seja

adequado, estimular até certo ponto a formacao de radicais.

O perdxido de hidrogénio ¢ um oxidante bem mais fraco do que o o0zonio. A formacao de
radicais com o peréxido de hidrogénio, ndo € possivel sem a ativagdao. Muitas vezes, quando
se utiliza o peroxido de hidrogénio, at¢ mesmo em oxidacdes nas assim chamadas areas
classicas, exigem uma ativagdo como suporte, para que se obtenham indices de conversdes
satisfatorias. Em comparacao ao 0zonio, as instalagdes técnicas necessarias para o emprego de

peroxido de hidrogénio sao mais simples.

Os POAs podem ser empregados isoladamente ou em combinag¢@o com um tratamento prévio
ou posterior. Caso sejam empregados de forma isolada, ¢ necessario proceder, via de regra, a
uma oxidagdo completa das substancias de forma a torné-las inofensivas do ponto de vista
ecologico, ou seja, uma peroxidagao. Combinando-se tal processo com um tratamento prévio
ou posterior, visa-se em geral, apenas a transforma¢do oxidativa dos componentes em
substancias biologicamente degraddveis ou em substancias mais facilmente eliminaveis por
processos fisico-quimicos convencionais, ou seja, uma oxidagdo parcial. Os POAs sdo
empregados de forma isolada principalmente para a peroxidacdo de substancias de aguas
pouco contaminadas, como ¢ o caso, por exemplo, de 4guas poluidas com compostos
organohalogenados (hidrocarbonetos clorados) e defensivos agricolas. No caso de efluentes
com grau de polui¢do mais elevado ou complexo, o dispéndio na etapa de oxidagdo pode ser

consideravelmente reduzido através de uma combinagdo com outras etapas de tratamento,
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como por exemplo, o bioldgico e/ou a coagulagdo/floculacao/sedimentagao (Kunz et al.,

2002).

2.5.1 Areas e Etapa de Aplicacio

Areas de aplicaciio: A Tabela 9 apresenta um panorama das areas de aplicagdo dos POAs.

Na avaliacao das possibilidades de aplicacdo, ¢ preciso considerar se hd necessidade de um

tratamento preliminar ou posterior, ou de uma combina¢do com outros processos.

Tabela 9: Areas de aplicagio dos processos de oxidagio avancada

A e . Lencol freatico Efluentes de processos e de Agua de
Substancia nociva . e . ~
contaminado industrias infiltracio
Compostos organicos Residuos provenientes
halogenados volateis, da industria: quimica, Industria: quimica, metalurgica, Aterros
adsorventes de metalurgica, elétrica, grafica, de material elétrico, de tintas. o
, R .. sanitarios
organohalogenados BTEX- grafica, de tintas. Industria em geral
aromaticos Industria em geral
Carvao ativado pulverizado, | Usinas de gas, refinacao

~ Usinas de gés, refinag@o de carvdo
fenol de carvdo

Residuos provenientes
de: fabricas de municao,

TNT . . Fébrica de muni¢do
areas de treinamento
militar
. , Estagdes ferrovidrias, o .
Defensivos agricolas . Industria quimica
agricultura
Induistria: quimica, farmacéutica,
eletronica, de cosméticos. Industria Aterros
DQO/COT . o
em geral. Lavagem de automoéveis e sanitarios
lavanderias
Formadores de complexos, Industria: quimica, metalirgica e
cianetos eletro/eletronica
. Industria: téxtil (lavanderias),
Tintas

papel/celulose, couro, cosméticos

Indistria: couro, papel/celulose. Agua

Odor, ar e efluentes . ]
proveniente de lavadores de gas

Fonte: Figawa, 1997

Etapa de aplicacdo: A etapa indicada para a aplicagao do processo depende da origem das

aguas contaminadas, ou seja, das substancias nocivas nelas contidas. Como o POA ¢
freqiientemente uma etapa de um processo global de tratamento, deve-se dar a devida

importancia as instrugdes relativas a etapas de tratamento prévio ou posterior.

2.5.2 Oxidacao Fotoquimica

Por reagdo fotoquimica, entende-se qualquer reacdo quimica provocada pela absorcdo de

radiacdo ultravioleta, visivel ou infravermelho.
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O termo fotodegradagao ¢ definido pela IUPAC (Glossary of terms used in Photochemistry,
Recommendations, 1996), como a transformag¢dao quimica de uma molécula a fracdes de
menor peso molecular, geralmente, através de um processo de oxidacdo; ao conceito de
fotodegradagdo sdo associados os processos de oxidacdo por radiacdo UV utilizados na

destrui¢do de poluentes organicos (Guise, 2003).

A oxidagao fotoquimica, ou foto-oxidacao, pode ocorrer pelos seguintes processos:
e Perda de um ou mais elétrons de uma espécie quimica como resultado da sua foto-
excitacao;
e Reacdo de uma substancia com oxigénio, sob a influéncia de radiagdo. Se o oxigénio
permanece como parte do produto este processo também se pode denominar foto-
oxigena¢do. Reacdes em que nem a substincia nem o oxigénio sdo levados a niveis

eletronicos excitados, sdo designadas por reacdes de oxidagdo fotoiniciadas.

O processo fotoquimico pode ser dividido nas seguintes etapas:

e Absor¢ao de radiacdo: interagdo entre um foton ou quanta de energia e uma espécie
atdbmica/molecular conduzindo a ocorréncia de estados eletronicos excitados;

e Reagdo fotoquimica primaria: na seqiiéncia da absorcao de radiacdo, estdo envolvidos
estados eletronicos excitados como singleto (S1) e tripleto (T1). E considerada
independente da temperatura;

e Reacido fotoquimica secundaria (Dark Reactions): ocorrem a partir dos intermediarios
ou produtos das reagdes primarias — radicais livres, radicais anidnicos ou catidnicos,

ions ou elétrons.

Os fotoiniciadores sao compostos que por absor¢ao de radiagdo se transformam em radicais
livres capazes de iniciarem reacdes fotoquimicas secundarias. Designam-se por
fotosensibilizadores, os compostos que transferem a energia absorvida na excitacdo a outras
moléculas ou ao oxigé€nio, formando o oxigénio molecular singleto. No mecanismo

fotoquimico estes compostos ndo sao consumidos.

2.5.3 Fotocatalise Homogénea e Heterogénea

A aplicacdo da fotocatalise no tratamento de efluentes téxteis tem sido relativamente pouco
estudada, no entanto varios artigos tém sido publicados estudando-se a degradacdo de

corantes isolados (Kunz et al., 2002).
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Os POAs com base em reacdes de oxidagdo fotoquimica conforme o numero de fases ou

estados fisicos implicados, podem ser classificados em sistemas homogéneos e heterogéneos.

Nos sistemas heterogéneos um catalisador semicondutor é utilizado; neste caso, o catalisador

constitui uma fase separada dos reagentes e produtos (fase heterogénea). A reacdo quimica
ocorre na interface entre as duas fases e a velocidade da reacdo ¢ proporcional a area
respectiva. Em geral, o catalisador ¢ um solido, enquanto que os reagentes € os produtos se

distribuem em fases fluidas.

Diversos oxidos e sulfuretos semicondutores (TiO,, ZnO, Fe,0s, ZnS, CdS, etc.) tém sido
estudados, mas devido as suas propriedades, excepcional importancia ¢ atribuida ao didxido
de titanio (TiO;); em geral, ¢ utilizado em suspensdes aquosas ou num suporte fixo e inerte
(vidro, teflon, fibras, carvao ativado, etc.) em reatores de configuracdo especifica (Guise,

2003).

O TiO; metalizado, por exemplo, com platina ou palddio, aumenta a sua atividade
fotocalitica; a combinagdo com catalisadores metdlicos parece promover a eficiéncia em

determinados processos de degradagdo oxidativa.

Nos sistemas homogéneos a rea¢do fotoquimica ocorre numa fase Unica. Utilizam-se como

reagentes oxidantes: 0zonio, perdxido de hidrogénio, ou a sua mistura, ou ainda o Reagente de
Fenton como geradores de radicais, na presenca ou auséncia de irradiacdo luminosa

(Higarashi et al., 2000).

A fotocatalise também pode ser conduzida em fase homogénea, o catalisador e os reagentes

estdo dispersos na mesma fase, verifica-se quando se utilizam fotosensibilizadores.

Na regido do espectro VUV (vaccum ultraviolet), com limite at¢ 190 nm, a excitacao
molecular resulta na maioria dos casos, na cisdo homolitica das ligagdes quimicas. Os
processos VUV englobam sistemas simples com base em fontes de radiagdo com espectros de
emissdo do tipo da lampada de Xe, a comprimento de onda de 172+12 nm; tém sido apenas
aplicados em fases homogéneas aquosas € com problemas de contaminacdo de poluentes

organicos em baixos teores.

Nestas condi¢des, a fotolise da d4gua ¢ uma fonte de radical hidroxila:

H,O+hv — % H, + HOe (1)
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A grande vantagem deste tipo de processo reside na sua simplicidade e por excluir o consumo

de reagentes. Porém, devido a limitagdes associadas a configuragao, geometria de reatores e

de fontes de radiacdo especifica para esta aplica¢do, a aposta neste processo ndo tem sido

muito grande.

A Tabela 10 apresenta os sistemas fotoquimicos homogéneos e heterogéneos utilizados nos

POAs.

Tabela 10: Sistemas fotoquimicos homogéneos ¢ heterogéneos utilizados nos POAs

Homogéneos Heterogéneos
Com Irradiacio Sem Irradiacio Com Irradiacio Sem Irradiacio
05;/UV 03/H,0, Catalisador/UV Eletro-Fenton
H,O,/UV O;/OH Catalisador/H,O,/UV
O3/H202/UV HzOz/Fez+
VUV

Fonte: Higarashi et al., 2000

2.5.4 Processos de Degradacao Foto-Oxidativos

Os processos de degradacao foto-oxidativos comprovaram sua eficécia no tratamento:

De pesticidas e compostos organicos volateis, BTEX-aromaticos e fendis em aguas
subterraneas poluidas;

De corantes em efluentes da fabricagdo de papel e do acabamento téxtil;

De adsorventes de organohalogenados e substancias ativas especiais em efluentes da
industria quimica e farmacéutica;

Para melhoria da decomposi¢ao biologica de efluentes da industria quimica;

De adsorventes de organohalogenados e DQO refrataria em aguas de infiltracdo;

De formadores de complexos em efluentes da usinagem e transformacao de metais;
Para a despoluicdo de efluentes da usinagem e transformacdo de metais (com, ao

mesmo tempo, oxidacao e nao formagao de adsorventes de organohalogenados).

A concepgao de reatores fotoquimicos e de novas fontes de radiagdo UV-Vis, e a preparagao e

tratamento de fotocatalisadores sdo vertentes paralelas da investigacdo conduzida nesta area,

com vista a sustentabilidade dos processos de tratamento via foto-oxidagdo (Topudurti et al.,

1998).
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2.5.4.1 Processo TiO,/UV-Vis

E muito comum o uso de didxido de titdnio como catalisador semicondutor, dada a sua grande

eficiéncia, insolubilidade em fase aquosa e atoxicidade.

Baseado na absorcdo pelas particulas do catalisador TiO» (Epand-gap = 3,2 €V), de fétons de
energia suficiente para que se verifique a promog¢ao de um elétron da BV (banda de valéncia)
para a BC (banda de condugdo), sdao gerados centros oxidantes (lacunas), na banda de

valéncia:
TiO, + hv — TiO; (€7he) + TiOs (h'by) 2)

Estes centros de potencial suficiente para oxidar moléculas de solvente (H,O ¢ HO’, meio
aquoso), ¢ também moléculas de substratos adsorvidos na superficie do semicondutor,

. . . . . . A e +
produzem radicais hidroxila e radicais organicos (HRe .4s):

TiOs (h'by) + HaOugs — TiOs + HO#ygs + H (o) 3)
TiOs (h'yy) + HOags — TiOs + HO%,q, 4)
TiO, (h"yy) + HRHags — TiO; + HO g, (5)

A presenca de oxigénio molecular € necessaria ao processo oxidativo, pois atua como receptor
de elétrons. Sendo a carga negativa promovida para a banda de conduc¢do, pode migrar para a
superficie do catalisador; estes centros redutores sdo locais de redu¢do do oxigénio molecular

a radicais superdxido ("O,’), que em meio acido ainda é protonado a radical peroxila, HO,":
TiO, (e'bc) +0,;, — TiO, + .02_ (6)

A Figura 7 apresenta o esquema da foto-excitacdo de particulas do semicondutor com
evidéncia para as reagdes que sdo desencadeadas a sua superficie e que promovem a

degradacgdo de compostos organicos (HRH).
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[HR-" +°07, HO;', HOJoo)

N Produtosqy

CO, H20,...
Mineralizacdo,...

Figura 7: Representacdo esquematica do mecanismo de oxidacao fotoquimica em suspensdes
de particulas semicondutoras de didxido de titdnio, TiO, (Guise, 2003)

Os poluentes orginicos podem ser oxidados enquanto adsorvidos por transferéncia eletronica,
ou entdo, por rea¢do com os radicais hidroxila em fase aquosa, onde se podem desencadear

reacgdes sucessivas com os radicais livres e intermedidrios formados no processo:
HOe«+HRH — HRe+ H,0 (7)

A adicdo complementar e controlada de peroxido de hidrogénio pode aumentar de forma
significativamente a formacdo de radicais hidroxila com efeito positivo na velocidade da
fotodegradagdo. A reacdo quimica representada pela equacgdo (8) ou a dismutacao do peroxido

a superficie do catalisador sdo explicagdes possiveis para este efeito (Aris et al., 2002):

T102 (e'bc) + HzOz — T102 + HO™ + HOe (8)

Parametros Interferentes e Eficiéncia do Processo

O pH do meio ¢ interferente no processo, pois as propriedades da interface solido-liquido
dependem da sua variacdo, afetando a reversibilidade e eficiéncia dos processos de adsor¢ao-
dessor¢do, e a separagdo entre os pares elétrons-lacunas na superficie das particulas. A

possibilidade da recombinacdo entre os pares elétrons-lacunas (Figura 7) representa um



38

inconveniente na medida em que reduz os centros ativos, € por conseqiiéncia, o rendimento

quantico do processo.

A velocidade de degradacdo ¢ afetada pela concentragdo inicial de poluentes organicos,
intensidade da radiagdo e comprimento de onda, concentragdao de oxigé€nio, temperatura e pela
adicao de agentes oxidantes. Sendo um processo de superficie, a configuracdo do reator
fotoquimico, a natureza do catalisador, a sua concentracdo, tamanho das particulas e as

caracteristicas da superficie afetam a 4rea efetiva de contato.

A presenga de substancias orgénicas intervenientes de forma competitiva na adsorcdo a
superficie do catalisador, de ions inorganicos cloreto, perclorato, nitrato, sulfato e fosfato,
borato e bicarbonato, e de aceitadores de elétrons como peroxido de hidrogénio e persulfato

de amonio, podem afetar a extensdo da fotodegradacdo (Saquib e Muneer, 2003).

O espectro de absor¢do do TiO, permite a sua excitacdo sob efeito de radiacdo UV-C (200-
280 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-A (315-400 nm). S3o conhecidos estudos de

fotodegradagdo de compostos organicos sob efeito da radiacao solar (Chen ef al., 2002).

A fotocatalise com TiO, pode apresentar vantagem sobre um tratamento bioldgico, dada a
maior resisténcia perante poluentes de elevada toxicidade; tém sido obtidos resultados de

oxidacao destes produtos a niveis convenientes, mesmo quando se trata de micropoluentes.

A aplicagdo de processos bioldgicos/fotoquimicos associados estd presente num estudo
realizado por Li e Zhao (1997), apud Guise (2003), sobre a degradacdo dos corantes: reativo
Cibacron Red FB, disperso Dispersal yellow C-4R e direto Solophenyl Orange T4RL. No
sistema combinado de tratamento bioldgico aerdbio e um reator fotocatalitico com suspensodes
de TiO,, foi observada a descoloracdo total das solugdes sintéticas, com reducdo de DQO
superior a 90%; os autores assinalam a eficiéncia e a vantagem econdmica desta estratégia,
em que a oxidacdo fotocatalitica poderd ser utilizada como um afinamento da qualidade dos

efluentes téxteis tratados por via biologica.

Desvantagens e Limitacoes

O elevado custo inerente a este processo tem dificultado a sua implementac¢ao na industria. As
limitagdes da aplicacao de suspensdes de TiO, residem na dificuldade da sua recuperagdo ou
remog¢ao apos o tratamento, e da sua eficacia advir do contato fisico efetivo com a substancia

a ser degradada.
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A presenca de espécies co-dissolvidas idnicas e ndo iOnicas, podem inibir ou reduzir a
velocidade da reacdo fotocatalitica do poluente organico, através da co-adsorcdo daqueles

interferentes.

O problema da separacao do catalisador ¢ excluido em reatores de suporte fixo, no entanto, hé
evidéncias para melhores resultados quando a fotodegradacdo ¢ conduzida em suspensdes

aquosas.

Lizama et al. (2001), apud Guise (2003), avaliaram a eficiéncia do processo TiO,/UV na
fotodegradacdo de corantes reativos azo e antraquinona, num reator com catalisador em
suspensao ou imobilizado em suporte de vidro; o estudo cinético indicou maior velocidade de

remogao de cor, COT e DQO no sistema com fotocatalise em suspensao.

2.5.4.2 Processo O;/UV

A combinagdo do ozonio e irradiagdo ultravioleta permite a degradagdo por oxidacdo até

mesmo de substancias muito estaveis do ponto de vista quimico.

Considerando um sistema reativo complexo, os radicais hidroxila sdo gerados em meio

aquoso pela decomposicdo do peroxido de hidrogénio, formado através da fotolise do ozdnio:

Os+hv — O+ 0O, (9)
O+ + H,0 — H,0, (10)
H202+ hv — 2 HOe- (11)

O peroxido ¢ apontado como o principal produto da decomposi¢ao por irradiagdo do ozdnio,
mas a reacdo deste oxidante com compostos orgéanicos insaturados também pode produzir
peroxido de hidrogénio; em meio aquoso, podem ainda ser consideradas as reagdes de

iniciagdo com os anions hidroxido (HO") e peroxila (HO,):

0; + HO; — "0y + HOy' (12)

03 +HO™ — .Oz_ + HOZ. (13)

No sistema O3/UV sdo formados radicais livres segundo diferentes seqiiéncias de reagdes. Na

explicagdo dos mecanismos de fotodegradagdo de compostos organicos, HRH, sdo avangadas
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as reacdes de propagacdo em que sao formadas espécies de radicais organicos contendo

oxigénio:

03 +°0y — 03 +0, (14)
‘O3 + H+(aq) 2 HO;y (15)
‘0 +H'yq 2 HOY (16)
HO;" — HO*+ 0O, (17)
HO++ HRH — HRe+ H,0 (7)
HRe + O, — HRO; (18)
HRO," — ‘O, + HR" (19)
HRO,  — ...produtos de degradagio... (20)

O radical organico peroxila, HRO,, ¢é assinalado como a espécie propagadora da

transformagao oxidativa, que conduz a eliminagao dos produtos HRH.

Se as concentragdes dos radicais hidroxila e peroxila forem suficientemente elevadas, ¢

possivel a ocorréncia da reagdo de finalizagdo:
HO+ + HO,” — H,O + 0, (21)

Em termos operacionais, o efluente ¢ saturado com o0zdénio e submetido a irradiagdo
ultravioleta. O 0zo6nio absorve radiagdo UV a comprimentos de onda A < 310 nm, mas para
que um processo com base neste sistema seja eficiente, deve ser utilizada a faixa de

comprimento de onda menor ou até a 254 nm, correspondente a0 maximo de absorcao.

A adicdo controlada de peroxido atua como fonte adicional de radicais livres, podendo

melhorar a eficiéncia do método.

Aplicacao do Processo
Pode ser utilizado no tratamento de grandes volumes de efluente, na degradacao de poluentes
organicos toxicos e nocivos. A eficiéncia deste processo tem sido comprovada na degradagao

de poluentes em teores na faixa dos ppm e ppb até niveis ndo detectaveis.
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E reconhecido que a ativagdo do ozdnio por fotdlise promove a sua eficacia. Esta tecnologia
pode beneficiar os processos de tratamento biologico por aumento da biodegradabilidade de

produtos recalcitrantes.

Desvantagens e Limitacoes
Os custos de instalacdao e de consumo de energia elétrica sao desfavoraveis. A necessidade de
um controle rigoroso da geracdo do 0zodnio in sifu em sistemas fechados e com garantia do seu

consumo total por razdes de seguranga e de protecdo ambiental, ¢ um inconveniente.

A dificuldade dos processos de transferéncia de ozonio gasoso para as matrizes liquidas,

devido a baixa solubilidade em agua, ¢ uma limitagao no desenvolvimento desta técnica.

A presenga de sais ou de bicarbonatos e carbonatos, que podem atuar como seqiiestradores
dos radicais livres e afetar a eficiéncia da remog¢do dos poluentes sdo problemas associados

com a interferéncia da composi¢ao da dgua a ser tratada.

2.5.4.3 Processo O3/H,0,/UV

Este processo nao ¢ mais do que uma co-oxidagdo, em que se combinam o 0zOnio € o
peroxido de hidrogénio, sob radiagdo UV. Em solu¢do aquosa, o mecanismo de um processo

de oxidacao quimica O3/H,0,, engloba as seguintes reagdes em cadeia:

H,0, + H,O 2 H;0" + HOy (22)
0;+H,0, 5 0,+HO++HO, (23)
03 + HO, ™5° “05"+ HOy' (24)
'Oy +H'ay @ HOyY (16)
0;+°07 » 05 +0, (14)
‘05 +H'yy @ HO5 (15)
HO;" — HO++ 0, (17)

O radical hidroxila € a espécie mais reativa deste sistema. A adi¢do do peroxido de hidrogénio
resulta num aumento da velocidade de oxidagdo devido a predominancia do referido radical.

Com a combinacao de radiagdo UV, o efeito é incrementado pela ativagdo fotonica do ozonio
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e do peroxido presente (equagdes 9 a 11). O ataque do substrato organico ¢ processado num

percurso similar ao processo O3/UV (equagdo 7).

2.5.4.4 Processo H;O,/UV

A fotolise do perdxido de hidrogénio com rendimento quantico de dois radicais hidroxila por
quanta de radiagdo absorvida (equacao 11) ¢ a fonte geradora da espécie oxidante HOe, que

atua diretamente nos compostos organicos.

A irradiacdo a comprimentos de onda inferiores a 365 nm e com intensidade adequada

provoca a cisdo da ligagdo O-0O do peroxido, sendo entdo iniciada a cadeia de reagdes:

HO- + H,0, — H,O+HO, (25)
HOz. + HOz. — H202 + 02 (26)
HOz. + HQOs — H20 + 02 (27)

Com o comportamento de um 4cido fraco, o oxidante dissocia-se em meio aquoso com

constante de acidez K, de 2,4.10"> mol.L™":
H,0, + H,0 2 HO, + H;0" (28)

Em fun¢do das absortividades molares de H,O, e de HO;', e tendo presente a relagdo entre a
constante de acidez K, e o pH, explica-se que a velocidade de decomposi¢ao do peroxido de
hidrogénio dependa do pH, apresentando um maximo a 11,6 quando o pH iguala o valor de

pKa:
log (IH20,| / [HO'|) = pKa — pH (29)

Os anions peroxido, sob efeito de radiagao UV, podem também conduzir a formagdo de

radicais, segundo as equagdes quimicas:
HO; + hv — HO< +°0 (30)

'O+ H,0 — HOe+HO (31)

A sequéncia de reagdes envolvidas num processo de oxidagdo com base no sistema

fotoquimico H,O,/UV, est4 esquematizada na Figura 8.
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Figura 8: Representagdo esquematica do mecanismo de oxidacao fotoquimica em processos
UV/H,0; (Guise, 2003)

Neste mecanismo de fotodegragdo sdo diferenciados trés percursos reativos, dependendo da
natureza quimica do poluente organico, a iniciagdo decorre via abstragdo do atomo de

hidrogénio, adi¢ao eletréfila ou por transferéncia eletronica.

Abstracdo de Hidrogénio

Na reagdo representada pela equacdo quimica (7), o radical hidroxila, pouco seletivo e via
abstragao a partir de ligacdes C—H, promove a formagao de radicais HRe. Apds transformagao

ao radical do tipo HRO;', este segue as seguintes reagdes:

HRO, — HR'+ 0y (32)
HRO," — HRe+ O, (33)
HRO, — RO + HO- (34)

A abstra¢do de hidrogénio por HRO;" deve ser admitida como a iniciagdo de uma cadeia de

reacdes que também envolvem a oxidacdo de compostos organicos HRH:
HRO, + HRH — HRO,H + HR- (35)
Em meio aquoso, o 4nion radical ‘O,", produz peréxido segundo a equagio quimica:

2°0, +2H;0" — 3H,0, (36)
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Neste processo, a presenca de oxigénio ¢ importante, onde, os radicais organicos HRe

iniciardo a polimerizacao do substrato organico insaturado.

Adicdo Eletréfila

O radical hidroxila HOe participa em reagdes de adi¢ao a sistemas-n insaturados conduzindo a
formagdo de radicais organicos que reagem num esquema semelhante ao representado na

Figura 8.

A adicdo eletrofila tem particular interesse no estudo dos mecanismos de oxidagdo de

compostos fenolicos clorados e hidrocarbonetos insaturados.

Transferéncia Eletronica

A conversao de radicais hidroxila a anion hidroxido revela importancia quando, devido a
substitui¢do ou por efeitos estereoquimicos, as reacdes de abstracao de hidrogénio e de adi¢do

eletrofila sdo desfavorecidas:
HO++RX — HO +*RX" (37)

A dimerizacdo de radicais hidroxila a peroxido de hidrogénio pode suceder se a sua
concentragdo for suficientemente elevada. Na presenga de excesso de perdxido, poderd

verificar-se:
H,O, + HO* — HOz. + H,O (38)

Ao radical formado ndo ¢ atribuido poder oxidante para promover a degradacao, sendo a sua
concentragdo dependente do pH do sistema, ¢ possivel controlar o efeito indesejavel da

decomposi¢ao de agente oxidante.

Importancia e Eficiéncia do Processo

O peroxido de hidrogénio sendo um produto quimico de elevada solubilidade em agua,
disponivel no mercado e de manuseio expedito, quando comparado com os critérios
excepcionais utilizados na geragdo de 0zonio, atribui-lhe caracteristicas atrativas na fungao de

agente oxidante.

E uma tecnologia livre de formagio de lodos ou outros residuos, permitindo a redugio de
COT e DQO em niveis e em tempos de reagdo adequados. Os produtos da oxidacdo sdo

geralmente compostos oxigenados de baixo peso molecular que sdo facilmente biodegradados
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ou, em alguns casos, 0s compostos organicos sao reduzidos a didéxido de carbono e agua. Por
utilizar uma metodologia simples, tem sido referenciada como um dos POAs que emerge mais
competitivo e com maior eficiéncia para o tratamento de efluentes provenientes da industria
téxtil. Estudos recentes sobre a cinética de descoloragdo e mineralizacdo de misturas sintéticas
de corantes com adi¢do de produtos auxiliares, ¢ de efluentes téxteis, t€m obtido resultados

promissores (Guise, 2003; Malik e Sanyal, 2004).

O tempo necessario para o processo de fotodegradag¢ao depende da intensidade de radiagao
utilizada, diminuindo quando a intensidade aumenta, e da estrutura molecular do substrato

organico.

A velocidade de oxidagdo do poluente ¢ limitada pela velocidade de formagao de radicais
hidroxila, por conseguinte, a chave para promover a eficiéncia do processo ¢ otimizar as
condigdes no sentido da aceleragdo da fotdlise do perdxido de hidrogénio. Assim, a
concentragdo do oxidante e o pH, sdo parametros criticos que interferem na cinética e na

eficiéncia da degradagao.

Sendo as dguas residuais geralmente caracterizadas por teores elevados de sais inorganicos
interferentes (ex: anion carbonato), pH alcalino, e elevadas cargas organicas, ¢ importante
encontrar a quantidade necessaria de agente oxidante, ndo sé por motivagdo econdmica, mas
também, pela evidéncia do efeito inibidor que um grande excesso de perdxido podera

implicar.

Desvantagens e Limitacoes

Além do investimento inicial inerente aos reatores fotoquimicos e fontes de radiagdo, os
custos desta tecnologia englobam o consumo de agente oxidante e energia elétrica sendo
condicionados pela intensidade de radiacdo UV e tempo de tratamento, necessarios para a

remocgao dos poluentes.

O baixo coeficiente de absor¢cdo molar do peréxido de hidrogénio para o comprimento de
onda 254 nm ¢ uma desvantagem: a velocidade de degradagdo ¢ limitada pela velocidade de
formacao dos radicais hidroxila; sendo a absortividade do peroxido baixa, e se as matrizes
contiverem substancias que atuem como filtros absorvendo a radiacdo incidente, o processo

de fotodegradacao ¢ dificultado.
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E de mencionar o inconveniente da presenca de carbonatos e de bicarbonatos, devido as
reagOes quimicas laterais (equagdes 39 e 40). O radical formado ndo tem o poder oxidante e a

reatividade que caracteriza o radical hidroxila.

HCO; + HO+ — "CO;y + H,0 (39)

CO;* + HO* — ‘CO5; +HO (40)

2.5.4.5 Processo Foto-Fenton

Ao conhecido Reagente de Fenton, constituido pela mistura de peréxido de hidrogénio e de

um sal ferroso, ¢ atribuido o poder resultante da decomposi¢do catalitica do peroxido, em

meio &cido (pH = 3):
H,0; + Fe*' (o) — Fe&’(oy + HO + HO» (41)

Segundo o mecanismo adotado o ciclo 6xido-redutor de catalise, regenera ferro (II) por reagdo

com o peroxido de hidrogénio em excesso:

Fe’'ug + Hi0, 2 [FeOOH™ ]+ H' g — Fe™' (g + HOY + H' (o) (42)

Fe¥'(ag + HOY — Fe’'oq) + 02+ H'gg) (43)

Hé um aumento do poder oxidante, quando se submete o Reagente de Fenton a condi¢des de
irradiacdo UV-Vis — reagao de Foto-Fenton. Nestas condigdes, a eficiéncia do reagente na
producdo de radicais livres, decorre da foto-redugdo do ferro(Ill) a ion ferroso, da fotdlise de

quelatos de ferro (III) com ligantes organicos intermediarios (L"), e da fotolise do peroxido de

hidrogénio:

H202+hv — 2HO' (11)
[Fe’ (OH)]* + hv — Fe*'(oq + HO» (44)
[Fe’ (L))" + hv — Fe*’(oq + Lo (45)

As espécies radicais atuam diretamente no substrato organico, promovendo a cadeia de

reacoes do mecanismo de degradacdo.
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Eficiéncia do Processo

O interesse da aplicacdao do sistema classico de Fenton em processos de fotodegradacao tem
sido abordado no ambito do tratamento de elevados niveis de polui¢do orgéanica, em lixiviados
de aterros, dguas provenientes da industria de produ¢do de azeite, aguas de unidades agro-
industriais, residuos de laboratérios e centros de pesquisa, efluentes téxteis de processos de
branqueamento com perdxido de hidrogénio e de corantes (Arslan e Balcioglu, 2001; Aplin e

Waite, 2000).

Os produtos quimicos necessarios ao sistema oxidativo sdo indcuos, a abundancia do ferro e o

baixo custo, s30 aspectos atrativos.

E fundamental para estabelecer o processo Foto-Fenton com eficiéncia, controlar as
caracteristicas do efluente (condi¢cdes de pH, estrutura e concentracdo dos poluentes
organicos, constituintes inorganicos e temperatura), e definir as concentracdes do Reagente de

Fenton.

Recentemente, o estudo do processo tem avancado com dados interessantes relativamente a
influéncia da presenca de ligantes organicos oxalato, no sistema Fe/H,O,/UV (Aplin et al.,

2001).

A fotolise de tris(oxalato)ferrato(Ill), a pH = 3, quando combinado com o peréxido de

hidrogénio ¢ considerada como uma fonte continua de Fe*'/H,0,: o radical oxalato
intermediario reage com oxigénio molecular para gerar o radical ‘O;’, este em meio acido
aquoso forma peroxido de hidrogénio (equacdo 36). Os complexos de ferro(Ill) produzidos
nas reacdes (46) e (47), podem por sua vez catalisar a decomposicdo do perdxido ainda

presente para produzir radicais hidroxila.

[Fe* (C204):]7 + hv — [Fe*'(C,04)2]* + 'C04 (46)
Fe*"(C,04) + H,0, — [Fe*'(C,04)]" + HO + HO» 47)
[Fe* (C204):] + 'C204 — [Fe? (C204),]" + 'CL04 + C,045 +2C0, (48)
‘C,04 — CO,+°COy (49)
"C,04 + 0y — 2C0O,+ 0y (50)

.COQ- + 02 — C02 + .02_ (51)
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Esta demonstrado que a combinagdo de oxalato com o sistema Foto-Fenton acelera a
decomposi¢cdo do peroxido; a redugdo de complexos ferro(Ill)-oxalato e a reagdo entre
ferro(Il)-oxalato e o oxidante, sdo mais rapidas que as reagdes equivalentes com o ferro ndo
complexado. Por outro lado, a presenga de ligantes oxalato aumenta a solubilidade do ferro,

reduzindo o risco de precipita¢ao deste elemento (Aplin e Waite, 2000; Aplin ef al., 2001).

O tris(oxalato)ferrato(Ill) absorve num largo espectro (~200-580 nm), enquanto que os
hidroxocomplexos de ferro(Ill), [Fe’*(OH)]*", absorvem até ~400 nm. Geralmente, as
misturas de ferro(Ill) e de peroxido de hidrogénio, apresentam absorc¢ao até proximo de 400-
550 nm. Assim, o processo Foto-Fenton/UV-Vis tem langado expectativas no beneficio da

aplicacdo com recurso a fonte de radiagdo solar (Guise, 2003).

Se o efluente absorver fortemente no intervalo de comprimento de onda 200-300 nm, o
processo sera indicado, pois o sistema formado por compostos de Fe/H,O, absorvendo
também na regido 300-400 nm ou A > 400 nm, assegura a foto-atividade precursora da

formacao de radicais hidroxila.

Limitac¢des do Processo

E necessario um controle muito rigoroso do pH, pois o processo requer que o mesmo esteja
entre 2 e 4 (ideal = 3). Para um pH > 4, pode acontecer a floculagdo e precipitagdao do ferro,

sendo um fator de finalizagdo do processo. Este requisito podera dificultar a aplicagdo
industrial téxtil, com efluentes de matrizes complexas e por vezes com niveis de alcalinidade

elevados (Aplin et al., 2001).

A geragdo de lodos ¢ apontada como principal desvantagem do ponto de vista ambiental, e
penalizadora na avaliagdo de custos, por acrescer a necessidade de tratamento do residuo

solido e deposicao controlada.

Outra desvantagem do processo Foto-Fenton (Fe/H,0,/UV), reside no fato de ndo apresentar
acdo prolongada, cessando logo que todo o perdxido se tenha decomposto. Este fato podera

conduzir a formagao de intermedidrios que poderdo persistir no meio.
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2.5.5 Cinética de Descoloraciao no Processo H,O,/UV

A degradagao da cor ¢ devida a ag¢do da radiacao UV e do radical hidroxila gerado na fotolise
do peroxido de hidrogénio. A concentracdo de perdxido de hidrogénio ¢ um pardmetro

importante para ajustar e controlar a descoloracdo dos efluentes téxteis no processo H,O,/UV.

A importancia do estudo cinético ¢ determinar a velocidade de degradacdo da cor, para numa

fase posterior permitir o dimensionamento de um reator para um sistema piloto de tratamento.

Na expressao da velocidade cinética, a velocidade de reagdo, r, pode ser descrita da seguinte
maneira, segundo El-Dein ef al. (2001) e Neamtu et al. (2002), que mostra o caminho cinético

da degradagdo dos corantes:

d[C]
dt

Em que C representa a concentragdo de corante, k™ a constante de velocidade aparente de

r=- =k [C] (52)

pseudo-primeira ordem e t, o tempo de exposi¢do. A constante k’ ¢ calculada usando uma

regressdo linear aos dados experimentais.

Integrando a Equagdo 52 com a concentragdo inicial C=C, para t=0, obtemos a equacio que

representa a evolucao temporal da concentragdo de corante:

C=Ce ! (53)

0

Admitindo que nas condigdes experimentais pode-se aplicar a lei de Lambert-Beer (Anexo 2)

entre a concentragdo de corante (C) e a absorbancia das solugdes (A) tem-se que:

A=A (54)

A foto-oxidagdo ¢ considerada uma reagdo de primeira ordem em relacdo a concentracdo de
corante, ¢ pode ser confirmada através da linearidade dos pontos dos dados experimentais,

pela plotagem do grafico LN(A/Ay) x tempo (Neamtu et al., 2002).

2.6 PRINCiPIOS DA RADIACAO ULTRAVIOLETA

2.6.1 Radiac¢ao Eletromagnética

Radiagdo ¢ a emissdo de particulas ou energia em forma de ondas. Consistem da interagdo de

campos elétrico e magnético que se propagam no vacuo com velocidade de 299.792 km por
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segundo. E gerada por meio de excitagdo termal, por processos nucleares (fusdao ou fissao) ou
por bombardeamento através de outra radiagdo. A radiacao eletromagnética ndo necessita de

um meio para se propagar € varia em comprimento e freqiiéncia.

O espectro eletromagnético ¢ dividido em regides em fung¢do do comprimento de onda e

freqiiéncia da radiacdo, como mostra a Figura 9.
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Figura 9: Espectro Eletromagnético (Oliveira, 2003)

O comprimento de onda ¢ a distancia de pico a pico de uma onda, e usualmente ¢ expresso em
centimetros ou nandmetros. A freqliéncia refere-se ao niumero de oscilagdes por segundo,

geralmente expressa em Hertz (Hz) ou ciclos por segundo.

A energia da radiacdo eletromagnética ¢ expressa em termos de Joules ou Eletro volts. A

forca eletromagnética refere-se a energia em fungao do tempo e € expressa em Watt (W).

A radiag@o pode ser dividida em dois tipos: radiacdo ionizante e ndo ionizante. A diferenga

entre os dois tipos ¢ baseada no nivel de energia de cada radiagao.

A radia¢do ndo ionizante ¢ definida como uma radiacdo com suficiente energia para causar
excitacao dos elétrons dos dtomos, ou das moléculas, mas insuficiente energia para causar a
formagdo de ions (ionizagdo), ou seja, a energia torna-se disponivel em quantidade suficiente

para excitar atomos e moléculas, mas ndo ¢ suficiente para remover elétrons de seus orbitais.
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A ionizagao ¢ definida como sendo a remocdo de elétrons de um atomo formando ions
positivos ou negativos. A radiacao ionizante possui uma quantidade de energia muito superior

a energia da radiacdo ndo ionizante.

No espectro eletromagnético, a radiagdo ndo ionizante, encontra-se na regido da luz visivel,

ultravioleta, infravermelha e freqiiéncia de radio (Oliveira, 2003).

2.6.2 Luz e Radiacao Ultravioleta

A luz pode ser caracterizada como uma parte do espectro de ondas eletromagnéticas que
cobre uma grande faixa de comprimentos de ondas, desde ondas de radio (A > 1 m) até raios
X (L < 10° m). A radiagio oOptica, ou luz visivel, apresenta conjuntamente as propriedades
quanticas de raios e de onda eletromagnética, e encontra-se entre a luz ultravioleta e a

infravermelho, como ilustra a Figura 10.
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Figura 10: Localizacdo do espectro visivel dentro do espectro eletromagnético (adaptado de
Oliveira, 2003).

Para comprimentos de onda curtos, como a luz ultravioleta, a radiacao eletromagnética tende
a um comportamento corpuscular (fétons) governado pela fisica quantica (Chang, 1977, apud

Oliveira, 2003).
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A quantidade de energia que os foOtons concentram ¢ inversamente proporcional ao

comprimento de onda da luz, de acordo com a equagao 52:
EX = (h.C/L).A (55)

Em que:
E\ = energia associada a um determinado comprimento de onda (kcal/einstein)
h = constante de Planck (1,583 x 10~ kcal.s)
C = velocidade da radiagio eletromagnética no vacuo (3 x 10'7 cm/s)
A = comprimento de onda da radiagdo eletromagnética (nm)

A = niimero de Avogadro (6,023 x 10* fotons/einstein)

A unidade “einstein" corresponde a quantidade de energia concentrada em cada mol de fotons
envolvido em determinada reagdo fotoquimica. O efeito de um foton sobre determinada

molécula depende, evidentemente, da quantidade de energia que ele concentra.

De acordo com a equacao (55), em que h, A e A sdo constantes, a energia concentrada em um

foton ¢ inversamente proporcional ao comprimento de onda da radiagdo emitida.

Por isso, a radiag¢do infravermelha, com comprimento de onda superior a 1200 nm e baixa
energia associada, praticamente ¢ incapaz de causar alguma modificagio quimica nos
compostos. Seu principal efeito ¢ o aumento de temperatura por intermédio da conversao

associada a radia¢do em calor.

Por outro lado, se a absor¢do de um fo6ton por uma molécula promove fotolise, a energia dos
fotons ¢ suficiente para romper uma ligagao especifica ou varias ligagdes entre os atomos que
compdem a molécula fragmentada. O termo fotdlise refere-se a interacdo da radiagdo
luminosa com as moléculas, provocando ruptura das ligagdes quimicas, fragmentando-as. As
modificac¢des fotoquimicas ocorrem comumente associadas as radiacdes com comprimento de

onda entre 1200 e 200 nm (Gongalves ef al., 2003).

O espectro ultravioleta pode ser dividido em 4 partes, como mostra a Figura 11.
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UV vacuo Uuv-C UV-B UV-A

100 nm 200 nm 280 nm 315 nm 400 nm

Figura 11: Espectro ultravioleta e seus comprimentos de onda (Oliveira, 2003)

As ondas menores que 250 nm causam a dissocia¢do do oxigénio molecular do 0zonio; ondas
menores que 160 nm podem causar a dissociagdo do nitrogénio molecular o qual reage
formando 6xido de nitrogénio; ondas menores que 290 nm causam a decomposi¢do de

hidrocarbonos clorados.

Em relacdo aos efeitos bioldgicos, a luz ultravioleta ¢ dividida em trés faixas:

e UV-A (315 a 400 nm): é a menos perigosa, devido a baixa energia. E a faixa utilizada
para causar fluorescéncia em materiais sendo muito utilizado em fototerapia e cAmaras
de bronzeamento. A chamada “luz negra” encontra-se nesta faixa.

e UV-B (280 a 315 nm): ¢ a mais destrutiva forma da luz UV, porque tem energia o
suficiente para gerar danos em tecidos bioldgicos e em quantidade minima para ndo
ser completamente absorvido na atmosfera. A UV-B ¢ conhecida como causadora do
cancer de pele.

e UV-C (100 a 280 nm): ¢ a faixa aplicada como germicida. Os fotons de luz nesta faixa
tém tanta energia, que a mesma ¢ completamente absorvida no ar em poucas centenas

de metros. Ao colidir com o oxigénio a troca energética causa a formagao de ozonio.

2.6.3 Lampadas UV

A fonte primaria de radiagdo ultravioleta ¢ o sol, mas também pode ser emitida por ldmpadas
incandescentes e fluorescentes, solda elétrica, magarico de plasma, telas de computadores,

equipamentos a laser, entre outras.

Lampadas de baixa pressao e baixa intensidade de radiaciao

As lampadas de baixa pressao emitem de 80 a 90% da energia no comprimento de onda de
253,4 nm, podendo ser consideradas monocromaticas. A energia emitida neste comprimento
de onda, representa de 30 a 50% da poténcia nominal da lampada, sendo o restante dissipado

na forma de calor. Ha no mercado lampadas com poténcias variando de 4 a 60 W. A mistura



54

de vapor mercurio-argonio encontra-se a uma pressao de 0,007 mmHg em seu interior e sua

temperatura 6tima de trabalho ¢ de 40°C.

Lampadas de baixa pressao e alta intensidade de radia¢ao

Basicamente, sdo lampadas muito semelhantes as descrita anteriormente, a exce¢ao da mistura
mercurio-indio que substitui o mercurio-argdnio do caso anterior. Sua capacidade de emitir
radiacdo UV a 254 nm ¢ de 2 a 4 vezes superior a das lampadas convencionais de baixa
pressdo. A pressdo no interior das lampadas dessa natureza pode ser de 0,001 a 0,01 mmHg.
Esse tipo de lampada ¢ mais eficiente e mais resistente do que as ldmpadas da baixa pressao e
baixa intensidade, em fun¢do da mistura mercurio-indio manter um nivel constante de &tomos

de mercurio na forma de vapor.

Lampadas de média pressio e alta intensidade de radiacio

Este tipo de lampada opera sob pressdes entre 100 e 10000 mmHg, proximas da pressao
atmosférica, dentro de uma faixa de temperatura ideal de 600 a 800 °C. Sob tais condigdes,
praticamente todo o mercurio existente em seu interior € vaporizado. As lampadas de média
pressdo e alta intensidade sdo policromaticas, emitindo radiacdes com comprimento de ondas
de 180 a 1370 nm. A poténcia nominal varia de 0,7 a 5 kW. Estas lampadas geram quantidade
de UV de 50 a 100 vezes superiores as geradas pelas lampadas de baixa pressdo e baixa

intensidade (Gongalves et al., 2003).

2.7 LEGISLACAO AMBIENTAL

A constitui¢do brasileira de 1988, no artigo 225 do capitulo VI, define que “...todos t€m
direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado”. Para que isso possa acontecer, a
legislacdo ambiental tem que assegurar a todos, mediante o equilibrio ambiental, o direto a
qualidade de vida. O ambiente ¢ um bem de uso comum e sua defesa ¢ de responsabilidade do

Poder Publico e da propria comunidade (Carreira, 2006).

As leis sdo estabelecidas em primeira estancia pela Unido e na seqiiéncia, pelos estados e
municipios que buscam o aperfeicoamento das respectivas leis magnas, quanto as
caracteristicas e as necessidades de cada regido, apresentando sempre um carater de maior

especificidade em relagdo as leis federais.

O Codigo das Aguas foi o primeiro decreto a focar os recursos hidricos (Decreto N° 24.643),

que estabeleceu regras para o aproveitamento dos recursos hidricos com fins energéticos,
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ainda vigente no pais. No que diz respeito ao controle das cargas poluidoras dos efluentes
industriais, foi regulamentada em seguida, a portaria GM 0013, de 15/01/1976. O
detalhamento dessa portaria veio posteriormente através da Resolugdo N° 20 do CONAMA,
de 18/06/1986, que contribuiu com a classificagdo das dguas territoriais em termos de aguas
doces, salobras e salinas. Uma nova versao dessa Resolucao foi aprovada pelo CONAMA, a

N°357 de 17/03/2005.

Condigdes e padrdes de lancamento de efluentes segundo a Resolucao 357 do CONAMA de

2005, que se pode relacionar aos efluentes téxteis:

- Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua, apos o devido tratamento ¢ desde que obedecam as

condicdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolucdo e em outras normas aplicaveis;

- Nas 4guas de classe especial ¢ vedado o langamento de efluentes industriais, mesmo que

tratados;

- Nas demais classes de dgua, o langamento de efluentes devera, simultaneamente: atender as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, e ndo ocasionar a ultrapassagem das

condicdes e padrdes de qualidade de dgua estabelecidos para as respectivas classes;

- O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos
aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade estabelecidos pelo
orgdo ambiental competente. Os critérios de toxicidade devem-se basear em resultados

ecotoxicoldgicos padronizados, utilizando organismos aquaticos, e realizados no efluente;

- Para langamentos em aguas doces (salinidade igual ou inferior a 0,50%): na classe II nao
serd permitida presencga de corantes artificiais que ndo possam ser eliminados por coagulagao,
sedimentacao e filtracdo convencional (cor < 75 mg/L Pt); na classe III a cor deve ser menor

ou igual a 75 mg/L Pt.

A legislagdo estadual (Lei N° 5.793, de 15/10/1980 e Decreto N° 14.250, de 05/06/1981)
confirma a Resolug¢ao 357 do CONAMA e fazem pequenas ressalvas ou alteracdes; os limites
de padrdes de lancamentos sdo mostrados na Tabela 11, conforme a Resolugdo CONAMA e

Decreto Estadual.
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Tabela 11: Padrées de lancamento segundo CONAMA 357/2005 e Decreto Estadual

14.250/81
Resolu¢io CONAMA | Decreto Estadual N°

Parimetro Unidade N° 357 de 14.250 de

17/03/2005 05/06/1981
pH - entre 5e¢9 entre 6e 9
Temperatura °C inferior a 40 inferior a 40
Materiais sedimentaveis mL/L 1,0 1,0
Oleos minerais mg/L 20 20
Oleos vegetais e gorduras animais mg/L 50 30
Materiais flutuantes - auséncia Auséncia
Arsénio total mg/L 0,5 0,1
Bario Total mg/L 5,0 5,0
Boro total mg/L 5,0 5,0
Cadmio total mg/L 0,2 0,1
Chumbo total mg/L 0,5 0,5
Cianeto total mg/L 0,2 0,2
Cobre total mg/L 1,0 0,5
Cromo total mg/L 0,5 5,0
Estanho total mg/L 4,0 4,0
Ferro dissolvido mg/L 15,0 15
Fluoreto total mg/L 10,0 10,0
Manganés dissolvido mg/L 1,0 1,0
Mercurio total mg/L 0,01 0,005
Niquel total mg/L 2,0 1,0
Nitrogé€nio amoniacal total mg/L 20,0 10,0
Prata total mg/L 0,1 0,02
Selénio total mg/L 0,30 0,02
Sulfeto mg/L 1,0 1,0
Zinco total mg/L 5,0 1,0
Cloroférmio mg/L 1,0 0,05
Dicloroetano mg/L 1,0 0,05
Fenois totais mg/L 0,5 0,2
Tetracloreto de carbono mg/L 1,0 0,05
Tricloetano mg/L 1,0 0,05

Fonte: CONAMA (2005) e Decreto Estadual (1981)

Conforme o Decreto Estadual (1981), o valor maximo para langamento da DBOs ¢ de no

maximo 60 mg/L. Este limite somente podera ser ultrapassado no caso de efluente de sistema

de tratamento de aguas residudrias que reduza a carga poluidora do despejo, em termos de

DBOs5 20°C, em no minimo 80%.

Com relagdo a toxicidade aguda, deve-se destacar que o Estado de Santa Catarina efetuou a

regulamentacgdo do artigo 12 da Resolugdo 020/86 do CONAMA, que ndo admite a presenga

de toxicidade nos efluentes que cause impacto no corpo receptor. A regulamentacdo foi

através da Portaria N° 017/02 — FATMA, de 18/04/2002, em que estabelece o fator de
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diluicao (FD) para as diversas atividades industriais. Esse fator representa a primeira diluicao
efetuada em uma determinada amostra de efluente que nao provoque efeitos toéxicos graves
(morte, imobilidade ou inibi¢do de crescimento, ou ainda, luminescéncia) aos organismos-
teste. No caso especifico do segmento téxtil, o limite maximo estabelecido para o FD ¢ 2,
tanto para Daphnia magna (microcrustdiceo) como para Vibrio fisheri (bactéria

bioluminescente), que sao usados como organismos-teste nos ensaios de toxicidade.
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CAPITULO 3 - Oxidacio Fotoquimica em Efluentes Sintético e
Industrial

Este capitulo refere-se a primeira etapa do trabalho, realizada em Portugal, onde se aplicou o
processo UV/H,0, principalmente em efluentes sintéticos, e foi iniciado o estudo com
efluentes industriais. Serdo mostrados os objetivos, as metodologias utilizadas nos
experimentos, os resultados obtidos e discussao dos mesmos, e as conclusdes dos trabalhos
realizados. Os resultados obtidos nesta etapa servirdo de base para os estudos da segunda

etapa.

3.1 OBJETIVOS

Esta etapa da pesquisa contempla os seguintes objetivos:

Avaliar a remocao da cor do efluente téxtil sintético através do processo UV/H,0»;

Determinar a melhor dosagem de H,O, em fun¢do da melhor remocao de cor;

Determinar o melhor pH para o processo oxidativo;

Analisar a evolucdo do pH, da aromaticidade e da alcalinidade durante o processo
fotoquimico;

- Avaliar a cinética de degradacao da cor.

3.2 METODOLOGIA

Esta etapa do trabalho foi realizada no Laboratério de Investigacdo de Quimica e Ambiente,
do Departamento de Engenharia Téxtil da Escola de Engenharia da Universidade do Minho -
UMINHO, na cidade de Guimaraes (Portugal), onde se estudou a foto-oxidagdo de efluentes
téxteis, sintético e industrial, utilizando o perdéxido de hidrogénio como oxidante. Os

experimentos foram realizados no periodo de setembro de 2003 a fevereiro de 2004.

3.2.1 Reator Fotoquimico

Os ensaios de degradagao fotoquimica foram realizados em um reator UV de laboratério, da
marca Heraeus, modelo Noblelight System 2, apresentando um volume util de 1000 mL. Esse

sistema dispde de uma fonte de radiagdo policromatica UV/Visivel, assegurada por uma
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lampada de vapor de mercurio de média pressao, modelo Heraeus TQ 150, de 150 W de

poténcia (especificacdes técnicas no Anexo 1).

Essa lampada apresentava maximos de emissdo entre 366 e 546 nm. Para esse tipo de fonte
luminosa, ¢ necessario conhecer a absor¢ao de radiacdo nesta faixa de comprimento de onda.
Para isso foi realizado o ensaio actinométrico por Guise (2003), em estudo anterior com o
mesmo reator, onde o tris(oxalato)ferrato(Ill) de potassio foi utilizado como actindometro,
devido ao largo espectro de aplicagdo, incluindo a faixa ultravioleta, elevada sensibilidade e
procedimento actinométrico simples. O complexo de ferro(Ill) submetido a radiacdo ¢
reduzido a ferro(Il). A actinometria foi conduzida dosando o ferro(Il) em tempos definidos,
sendo utilizado o método espectrofotométrico que tem por base a formagdo do complexo de
ferro(Il) com 1,10-fenantrolina, [Fe(phen)3]2+, de cor vermelha e com maximo de absor¢ao a
510 nm. Do ensaio actinométrico, para o volume total da solucdo irradiada de 0,700 L e o
namero total de moles de ferro(II) formado, foi calculado o fluxo radiante de 3,08.10° mol.s™

(ou o equivalente a 0,111 einstein.h™).

O reator era fechado por um tubo de quartzo que apresentava na sua configuragdo parede
dupla, permitindo o uso de filtros fotoquimicos ou a sua associacdo a um sistema de
refrigeracdo, de forma a evitar o sobreaquecimento da lampada. A lampada era suportada por
este tubo que era mergulhado no reator permitindo a irradiacdo do seu interior de forma
uniforme. As paredes exteriores do reator eram de vidro, material selecionado como medida
de segurancga, para absorver a radiacdo residual. Duas aberturas laterais, esmeriladas,
permitiam o monitoramento das reagdes através de sondas, a adicdo de reagentes e a

recirculagdo do liquido.

Para que a amostra ficasse em constante agitacdo durante os ensaios, o reator foi instalado
sobre um agitador magnético. O volume de amostra adicionada no reator era de 0,85 L. A

Figura 12 mostra a fotografia do reator.
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Figura 12: Reator fotoquimico utilizado nos experimentos

Sistema de Seguranca

Como medida de seguranca foi projetada uma caixa de protecdo de chapa metélica de ago
pintada de preto, onde o reator fotoquimico foi instalado permitindo trabalhar em condigdes
controladas. Dimensionada com previsdo da instalacdo elétrica no interior para ligacdo do
agitador magnético, foram também asseguradas aberturas na face posterior para passagem do
cabo de ligacdo da lampada e das mangueiras para os sistemas de refrigeragdo, circulacao e

amostragem da mistura reacional.

Sistemas de Circulacio e de Refrigeracao

A selecdo da mangueira para o sistema de circulacdo das solu¢des submetidas a oxidacao
fotoquimica obedeceu a critérios de resisténcia a radiacdo UV, caracteristicas do material
quimicamente inerte ¢ menor permeabilidade. Adotou-se mangueira corrugada, em FEP
(Perfluoropropileno — alta densidade, translucido, semi-flexivel, resistente na faixa de
temperatura de -270°C a +205°C, e quimicamente inerte), estabelecendo-se assim as ligagdes
com adaptadores esmerilhados colocados nas duas aberturas do vaso reator, que assegurava a
recirculacdo continua da solugdo ¢ a retirada das amostras através de uma torneira em PTFE

(politetrafluoroetileno) que se encontrava no exterior da caixa de seguranca.

O sistema de refrigeracdo foi realizado através de um banho termostatico com bomba de
recirculagdo (Heto Lab Equipment, modelo DT-1 Thermostat), que permitiu manter a

temperatura no interior do reator a 20+£1°C. Para evitar a formagao de depositos na base do
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tubo de esfriamento do reator, utilizou-se agua destilada. A Figura 13 mostra o piloto

utilizado na pesquisa, mostrando os sistemas de seguranca, circulagdo e refrigeracao.

Reator e agitador na

interor da cama

Figura 13: Piloto - sistemas de seguranga, circulagdo e refrigeracao

3.2.2 Procedimento Experimental

Os ensaios para a degradacdo fotoquimica foram realizados em batelada com efluente téxtil
sintético e industrial. O efluente no reator ficava recirculando através de uma bomba (modelo
ProMinent-CFG) com uma vazdo de recirculacdo de 0,059 L/min. A intervalos de tempo
regulares, amostras eram coletadas para determinar o pH, a alcalinidade, a aromaticidade ¢ a
cor (analisada a comprimentos de onda previamente fixados, para determinar a taxa de
descoloracdo). As amostras a serem irradiadas foram preparadas imediatamente antes dos
testes. Nos ensaios com peroxido de hidrogénio, o mesmo era adicionado a amostra, que em
seguida era colocada no reator. O peréxido de hidrogénio utilizado era da MERCK, 1,13

kg/L, 35%, extra puro.
Descrigdo das analises realizadas e dos métodos analiticos utilizados nesta etapa:

e pH: método potenciométrico, medido através de equipamento CRISON-S;

e Alcalinidade Total: método titulométrico com solucdo de H,SO4 0,02N, medida

através de um Titulador Automatico CRISON-S;
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e Condutividade: método da ecletrometria, medida através de um Condutivimetro

CRISON-525;

e DQO total: método colorimétrico de refluxo fechado descrito no Standard Methods

(APHA, 1998);

e Cor e Compostos Aromaticos: método colorimétrico, medidas por meio da leitura da
absorbancia em espectrofotometro modelo UNICAN UV/VIS SPECTROMETER
UV2. A cor foi medida no comprimento de onda de maior absor¢do do efluente na
faixa do Visivel (400 a 800 nm) e os compostos organicos (aromaticidade) em 280
nm, na faixa UV (200 a 400 nm). Quando o valor da absorbancia era maior ou igual a
1,7, a amostra era diluida para leitura no espectrofotdmetro (valor de absorbancia
maior que 2 ndo tem valor analitico). A eficiéncia de remocao (%) desses parametros
foi calculada em relacdo a absorbancia inicial do efluente: [(Ainicial = Afinal)/Ainicial X

100].

3.2.2.1 Efluente Téxtil Sintético

O efluente téxtil sintético utilizado nos ensaios foi preparado com uma tricromia de corantes
reativos na concentragdo total de 0,166 g/L, hidrolisados. A partir dessa “solucdo mae”, que
apresentava concentracdo muito superior a concentragdo de corantes encontrada nos efluentes
téxteis (cerca de 5 a 10 vezes), eram feitas as diferentes amostras de efluentes a serem
estudadas, através das diluicdes. A Tabela 12 mostra a composi¢ao do efluente sintético, que
simula um tingimento com corantes reativos, cores médias, para malhas 100% algodao. Os
corantes utilizados na preparagdo do efluente foram os reativos comerciais da DyStar:

Remazol Black 5B, Levafix Golden Yellow E-G e Levafix Brilliant Red E4BA.

Tabela 12: Composicao do efluente téxtil sintético

Produto Concentracio (g/L)
NaCl 45,0
Na2C03 3,6
Levafix Golden Yellow E-G 0,048
Levafix Brilliant Red E4BA 0,038
Remazol Black 5B 0,080
Soda Caustica 0,92
Persoftal L 0,9
EDTA 0,3
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Os produtos depois de pesados foram introduzidos em um baldo volumétrico e misturados
com agua destilada, até completar 1000 mL. A solucdo preparada foi entdo aquecida a 80°C

durante uma hora para a hidrolise, e o volume refeito apos o seu resfriamento.

Os ensaios fotoquimicos foram realizados em amostras de efluentes com diferentes pHs (11, 7
e 3) em varias diluigdes (1:10, 1:5 e 1:3), e utilizando diferentes concentragdes de peroxido de
hidrogénio (45, 30 e 15 mg/L). O tempo médio de irradiagdo UV nos ensaios foi de 60
minutos, e amostras eram retiradas (30 mL aproximadamente) para serem analisadas com 3,
6,9, 12, 15, 30, 45 e 60 min de irradiagdo. O pH da amostra foi ajustado ao valor desejado
com H,SO4 ou NaOH.

3.2.2.2 Efluente Industrial

Apesar de ndo ser o foco principal dessa etapa, teve-se a oportunidade de se realizar alguns
ensaios com efluente industrial. Esses ensaios foram realizados para poder se observar o
comportamento desse efluente no processo UV/H,0; e poder se obter algumas comparagdes
com o efluente sintético. O efluente industrial foi cedido pela “Estamparia Téxtil Adalberto
Pinto da Silva Ltda”, localizada na cidade de Santo Tirso, regido de grande concentracao de
industrias téxteis ao norte de Portugal. Como o efluente foi coletado apos o processo de
tingimento, a concentragdo de corantes era muito alta e foi necessario fazer diluigdes para se
estudar a descoloragdo. Os ensaios foram realizados nas dilui¢des 1:10, 1:20, 1:30, 1:40 ¢
1:50, utilizando diferentes concentragoes de peroxido de hidrogénio (45, 100 e 150 mg/L). O
tempo médio de irradiagdo UV nos ensaios foi de 60 minutos, e amostras eram retiradas para
serem analisadas com 3, 6, 9, 12, 15, 30, 45, 60 ¢ 90 minutos de irradia¢do. As dilui¢des
foram preparadas com agua destilada. As analises e métodos utilizados foram os mesmos do

efluente sintético.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.3.1 Efluente Téxtil Sintético

As principais caracteristicas do efluente téxtil sintético se encontram na Tabela 13.



Tabela 13: Caracteristicas do efluente téxtil sintético

Parametros Valores + desvio padrio
pH 12,50 £ 0,13
Alcalinidade (g/L CaCOs3) 2,22 +0,21
Condutividade (mS/cm) 81,15+ 4,45
DQOyo1a1 (Mmg/L O5) 1209 + 84
A-254nm 3,031 +0,19
A-280nm 2,707 £ 0,12
Absorbancia | 3.436nm 1,273 0,16
A-525nm 1,819 + 0,08
A-596nm 2,227+0,18
A-620nm 2,286+ 0,28
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As absorbancias foram lidas nas faixas UV e Visivel. Na faixa do Visivel, onde os valores das

absorbancias s3o relacionados com a concentracdo de corantes (Lei de Lambert-Beer), foram
feitas varias leituras em diferentes comprimentos de onda para saber qual o comprimento de
onda de maior absorc¢do, que representa a cor desse efluente, e também se ter uma idéia do
tipo de corante utilizado, pois cada corante apresenta um comprimento de onda de maior
absorc¢do especifico. Através da tabela acima, observa-se o maximo de absor¢do na zona do

Visivel de 620 nm, que corresponde ao maximo de absor¢do do corante Remazol Black 5B,

que ¢ um corante tipo diazo, contendo dois grupos reativos vinil sulfonato.

O efluente foi submetido a irradiagdo UV e a Figura 14 mostra as absorbancias ap6s uma hora

de irradiagdo nas faixas UV e Visivel.

Figura 14: Absorbancias nas faixas UV e Visivel do efluente sintético em fungdo do tempo de
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Pode ser observado que houve diminui¢ao das absorbancias nas faixas de maior absor¢ao do
efluente (525 a 620 nm), onde se observa a cor, e que na faixa UV praticamente
permaneceram as mesmas; apos uma hora de irradiacdo houve uma reducdo da absorbancia
em 620 nm de 56,8%, mas permanecendo ainda com valores muito altos, ou seja, ndo foi

suficiente para remover toda a cor do efluente.

Chu e Ma (1998), apud Alaton et al. (2002) e Aleboyeh et al. (2003), observaram que certos
corantes podem ser foto-descoloridos diretamente na presenca da irradiagdo UV, como

também observado em nosso estudo.

As lampadas de vapor de merclrio emitem radiagdo UV em comprimentos de onda
aproximadamente a 254 nm, portanto quanto menor a absorbancia nesse comprimento de
onda pelo efluente, melhor serd a irradiacdo UV através do mesmo. Sabe-se que a maior
desvantagem do processo UV/H,0O, é a pequena absor¢cdo do peroxido na regido UV,
portanto, a quantidade de radiagdo UV absorvida pelo peroxido mostra um papel importante
na formacdo do radical hidroxila na solu¢ao (Shu et al., 2004). Como os valores das
absorbancias do efluente foram muito altos, com isso a penetra¢do da irradiacdo ¢ pequena,
optou-se por fazer os ensaios em amostras de efluente diluidas para avaliar o impacto da
concentragdo dos corantes na taxa de descoloragdo, podendo-se ter uma melhor percepcao da
diminui¢do da cor. As dilui¢des estudadas foram 1:10, 1:5 e 1:3 e a Figura 15 mostra a

varredura de absorc¢ao espectral para essas trés diluigdes.
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Figura 15: Espectro de absorcao do efluente sintético e das dilui¢des testadas
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No efluente sem diluicdo, observam-se altos valores de absorbancia para o efluente na faixa
do Visivel, onde analisamos a cor, e que esses valores diminuem em fun¢do do aumento das
dilui¢des, podendo assim se estudar melhor a descoloragdo. O comprimento de onda de maior
absorc¢do do efluente nesta faixa foi de 620 nm correspondendo a uma absorbancia de 2,286.
Na faixa UV, onde podem ser analisados os compostos aromaticos, os valores das
absorbancias sdo muito mais altos, sendo também necessaria dilui¢cdo para se observar a sua

diminuicao.

3.3.1.1 Dilui¢ao 1:10
O efluente foi diluido 10 vezes e a Tabela 14 mostra as suas principais caracteristicas.

Tabela 14: Caracteristicas do efluente té€xtil na dilui¢do 1:10

Parametros Valores + desvio padrao
pH 11,50+ 0,17
Alcalinidade (g/L CaCOs) 0,248 + 0,08
Condutividade (mS/cm) 9,83 +£0,09
DQOyo1a1 (Mmg/L O5) 107 £23
A-254nm 0,335+ 0,015
A-280nm 0,292 + 0,007
Absorbancia | 3 .436nm 0,134 = 0,008
A-525nm 0,196 + 0,004
A-596nm 0,246 + 0,005
A-620nm 0,251 + 0,005

Com a dilui¢do encontramos menores valores das absorbancias, que foram lidas nas faixas
UV e Visivel, podendo-se observar melhor a descoloracdo. O efluente diluido foi entdo
submetido a irradiacdo UV para se observar a degradacdo da cor. A Figura 16 mostra o

espectro de absor¢do das amostras coletadas até 60 minutos de irradiacdo UV.
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Figura 16: Espectro de absorcdo na fotoirradiagcdo do efluente sintético na diluigcdo 1:10, em

diferentes tempos de irradiagdo UV

Com o efluente diluido 10 vezes observa-se que ap6s meia hora de irradiacio UV

praticamente toda a cor foi removida. Isto ¢ observado através da diminuicdo das

absorbancias na faixa do Visivel. Na faixa UV também se pode observar uma diminui¢ao das

absorbancias indicando que houve uma diminui¢do dos aromaticos no efluente. A Figura 17

mostra a remog¢ao da cor nos comprimentos de onda de maior absor¢ao do efluente para esta

dilui¢ao.
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Figura 17: Remocao da cor nas faixas de maior absor¢ao do efluente, na dilui¢do 1:10

Na faixa de maior absor¢ao do efluente, 620 nm, mais de 90% de remog¢ao de cor foi

alcangcada ap6s 15 minutos de irradiagdo UV. Podemos concluir com esse resultado que a

irradiagcdo UV sozinha foi capaz de descolorir o efluente sintético nesta dilui¢do. A Figura 18

mostra a fotografia do resultado deste ensaio.
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Figura 18: Cubetas com amostras do efluente diluido 1:10 e com 3, 6, 9, 15, 30 e 60 minutos
de irradiagdo UV, respectivamente

Para avaliar a evolugdo da degradagdo da cor utilizando o processo UV/H,0,, ensaios foram
realizados testando as diferentes concentragdes do oxidante nos diferentes pHs, definidos
anteriormente. A medida da absorbancia foi lida nas faixas UV e Visivel em vérios
comprimentos de onda (254, 280, 312, 392, 436, 525, 596, 620 e 860 nm). As Figuras 19, 20

e 21 mostram os resultados dos ensaios.
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Figura 19: Redugdo das absorbancias (UV/Vis) em fun¢do do tempo de irradiagdo UV e

concentragdo de H,O,, pH 11, diluigdo 1:10
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Figura 20: Reducao das absorbancias (UV/Vis) em fun¢do do tempo de irradiacdo UV e

concentragdo de H,O,, pH 7, dilui¢do 1:10
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Figura 21: Reducao das absorbancias (UV/Vis) em funcao do tempo de irradiagao UV e

concentragdo de H,O,, pH 3, diluicdo 1:10
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Pode ser observado que apds o processo UV/H,O, houve um aumento na velocidade de
degradacdo, aumentando quanto maior a concentragdo de peroxido. Nos comprimentos de
onda de maior absorc¢ao (525, 596 e 620 nm), onde se observa a cor, pode ser observado que
um tempo de irradiacdo UV em torno de apenas 6 minutos foi necessario para a total remogao
da cor, nos ensaios onde foram utilizados 30 e 45 mg/L de peréxido. Na faixa UV a
diminui¢do das absorbancias foi menor em relacdo a faixa do Visivel, no mesmo tempo de
irradiacdo, indicando assim que para a redu¢do dos aromaticos, um tempo maior de irradiagdo
¢ necessario. Nos ensaios realizados em pH 7, a diminui¢do das absorbancias foi menor em
funcdo do tempo de irradiagdo para todas as concentragdes de peroxido testadas em relagao
aos pHs 11 e 3. Podemos concluir portanto, que o pH interfere na eficiéncia do processo,
sendo os melhores resultados encontrados em pH alcalino e dcido. Como o efluente apresenta
o pH em torno de 11, podemos dizer que esse ¢ o pH ideal para o processo, pois ndo ha

necessidade de se adicionar mais um produto quimico para abaixar o pH do efluente.

A Figura 22 mostra os resultados da degradagdo da cor na faixa de maior absor¢ao do efluente

(620 nm), nos pHs testados, nas diferentes concentragdes de peroxido.
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Figura 22: Degradagdo da cor (620 nm) em fun¢do do tempo de irradiagdo UV, pH e
concentracao de H,0,, diluigado 1:10
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Pelos graficos acima se observa que nos ensaios sem o perdxido, o melhor resultado se
encontra em pH 3, mas que com o processo UV/H,O, a medida que se aumenta a
concentragdo de H,O, os resultados melhoram em pH 11. O tempo de irradiagdo necessario
para se obter uma boa remocgao da cor foi muito baixo, principalmente nos pHs 11 e 3, como
visto anteriormente. A Figura 23 mostra a eficiéncia de remog¢do da cor (620 nm) nos

primeiros 6 minutos de irradiagao UV.
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Figura 23: Remocdo da cor (620 nm) em fun¢do da concentragdo de H,O; e pH, nos
primeiros 6 min de irradiagdo UV, dilui¢do 1:10

Como pode ser observado, a remog¢ao da cor nos ensaios sem peroxido de hidrogénio em 6
minutos de irradiagdo foi maior em pH 3 (88%). Nos ensaios com UV/H,0,, a remogao da cor
foi aumentando em funcdo do aumento da concentragdo de peroxido nos pHs 11 e 7,
permanecendo praticamente constante em pH 3 (erro padrao de 1,42). Utilizando 30 mg/L de
perdxido em pH 11, a remocao da cor foi total (98%) com apenas seis minutos de irradiagdo,

indicando assim a efetividade do processo.

Shu et al. (2004), estudaram a descoloragdo do corante Acid Black 1 pelo processo UV/H,0,
e obtiveram 90% de remocdo de cor, utilizando um reator com uma lampada de 560 W,
utilizando 240 mgH,0,/L em 10 minutos de irradiacdo. Shu e Chang (2005) estudaram a
descoloracdo do corante Direct Blue 199 pelo processo UV/H,0, e obtiveram eficiéncias de
remocao 89,6 e 87,9% utilizando lampadas de 560 e 280 W, respectivamente, em 30 minutos
de irradiagdo, e utilizando 4000 mgH,O,/L, a pH 8,9. Em nosso estudo, o mesmo resultado foi
encontrado, utilizando uma concentracdo de peroxido bem menor ¢ com uma lampada de
menor poténcia. Essa diferenca provavelmente ¢ em funcdo do tipo de corante utilizado e da

concentragdo inicial do corante na solugdo que no nosso caso era baixo em funcao da diluicao.
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A cor do efluente, poluido com corantes organicos, reduz quando ocorre a quebra ou divisao
das ligagdes —C=C— e -N=N- como também dos anéis aromaticos e heterociclos. A absor¢ao
da luz pelas moléculas associadas muda da regido do Visivel para a regido UV do espectro

eletromagnético ap6s a reducdo da cor (Slokar e Le Marechal, 1998; Kurbus et al., 2002).

Pela Figura 22 verifica-se que apos 15 minutos de irradiacdo UV a concentragdo residual de
corante € praticamente constante para as trés concentragdes de H,O, testadas, ou seja, ndo ha
mais remog¢do de cor a partir desse tempo. Em funcdo disso, para avaliar a cinética de
degradac¢do da cor foi feito o ajuste mono-exponencial dos dados experimentais neste tempo.
Assim, nas representacdes graficas apresentadas na Figura 24, consideram-se apenas os
primeiros 15 minutos de irradiagdo e mostra-se o ajuste mono-exponencial da degradacao da
cor para as condigdes experimentais. Os valores cinéticos de k (taxa de descoloragio), desvio
padrio e R* (coeficiente de correlagdo) foram calculados através de andlise estatistica de

regressao ANOVA (Programa Excel) e estdo apresentados na Tabela 15.
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Figura 24: Ajuste mono-exponencial aos dados experimentais de remog¢ao da cor em fungao
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Tabela 15: Constantes cinéticas da degradagdo da cor nas concentracdes de H,O, testadas,
dilui¢do 1:10, pHs 11, 7¢ 3

H,0, (mg/L) k (min™) Desvio padriio R’

pH 11

0 0,1794 0,0064 0,9974

15 0,2358 0,0185 0,9878

30 0,2629 0,0370 0,9625

45 0,3966 0,0467 0,9798
pH 7

0 0,0399 0,0031 0,9885

15 0,1015 0,0026 0,9987

30 0,1165 0,0067 0,9934

45 0,1759 0,0085 0,9954
pH 3

0 0,2081 0,0317 0,9567

15 0,1944 0,0366 0,9358

30 0,2035 0,0514 0,8925

45 0,1203 0,0396 0,8352

Tal como apresentado por Chu e Ma (1998), apud Alaton ef al. (2002) e Aleboyeh et al.
(2003), quando do estudo da fotolise direta de varios corantes, como 0s azos ¢
antraquinonicos, observou-se em nosso estudo uma cinética de primeira ordem, em fung¢ao da
linearidade dos pontos plotados na Figura 24, indicando que o modelo cinético proposto pela
equacdo 54, esta de acordo com os nossos dados experimentais. A adicdo do perdxido de
hidrogénio conduziu a um aumento na eficiéncia de remogao da cor, principalmente no pH
11, para todas as concentragdes de H,O, estudadas, obtendo-se remocgdes superiores a 90%
em poucos minutos de irradiacdo UV. A taxa de descoloracdo (k’) foi maior quanto maior a
concentragdo de H,O,, sendo a maxima alcangada em pH 11 com 45 mgH,0,/L (k’ = 0,3966)

para as condigdes testadas, como pode ser verificada pela Tabela 15.

Paralelamente foi analisada a formacao e/ou a redugdo da aromaticidade (compostos com
grupos aromaticos) através da leitura da absorbancia no comprimento de onda 280 nm (faixa
UV). A Figura 25 mostra a evolucdo dessa absorbancia nos trés pHs testados, em funcao da

concentracao de H,O,.
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Figura 25: Reducao das absorbancias em 280 nm (compostos aromaticos) em fun¢do do
tempo de irradiagdo UV e concentragdo de H,O,, diluigdo 1:10, pHs 11,7 e 3

Os resultados mostram que no inicio do processo fotoquimico houve um leve aumento dos

compostos aromaticos, mas que em seguida comegou o seu decaimento.

Para a redu¢do dos compostos aromaticos ja se mostra necessario um tempo maior de
irradiacdo como mostram os resultados. Em pH 3 a redugdo foi praticamente a mesma
utilizando ou ndo o perdxido, e ndo houve variagdo significativa apds 30 minutos de
irradiagdo. A redu¢do da aromaticidade apds uma hora de tratamento foi em torno de 87%
para todas as concentragdes de peréxido nos pHs 7 € 3; em pH 11 a remogao foi de 77 e 83%
para 30 e 45 mg/L de H,O,, respectivamente. Apds meia hora de irradiagdo, com 45 mg/L de

H,0,, a reducdo foi de 71, 79 e 82% nos pHs 11, 7 e 3 respectivamente.

A diminuicao da absorbancia em 280 nm indica que houve uma fragmenta¢do dos compostos
aromaticos transformando-os em compostos menores e geralmente sem cor, depois das

interagdes entre os radicais OHe ¢ as estruturas-matriz dos corantes (Arslan et al., 2000).

O processo UV/H,0, ndo somente favorece a descoloragdao, como também favorece um grau

de destruicdo dos anéis aromaticos das moléculas dos corantes (Malik e Sanyal, 2004).
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A evolucao do pH foi estudada durante o processo fotoquimico, nos efluentes com diferentes
pHs iniciais: 11, 7 e 3, nas concentracdes de perdxido testadas. A variagdo do pH durante a
degradac¢do da cor depende dos tipos de corantes utilizados na solugdo. A Figura 26 mostra a

evolucao do pH durante os ensaios em fungdo do tempo de irradiacdo UV e concentragao de

perdxido.
pH11 —e—0mg/L H202 pH7 —e—0mg/LH202
n7 | —m— 15 mg/L H202 75 —=— 15 mg/L H202
16 ‘ 30 mg/L H202 735 30 mg/L H202
L 45 mg/L H202 45 mg/L H202
15 4 72
I % T
o 14 ! T~ =3 7,05 —
13 e 69
———
12 6,75
1n1 , , . . : : , 6.6 T T T T ‘ T )
0 20 30 40 50 60 70 0 1 20 30 40 50 60 70
Tempo de irradiagdo UV (min) Tempo de irradiagdo UV (min)
—e—0mg/LH202
pH3 g
30 —m—15mg/L H202
057 30 mg/L H202
3 45 mg/L H202
2,95 /\’\
I ] —
L 29

2,85 \
28 ;- —

2v75 T T T T T T 1
0 0 20 30 40 50 60 70
Tempo de irradiagcao UV (min)

Figura 26: Evolucdo do pH em funcdo do tempo de irradiacdo UV e concentracdao de H,O»,
dilui¢do 1:10, pHs 11, 7 ¢ 3

O decréscimo do pH durante o processo esta em acordo com outros trabalhos encontrados na
literatura, e a razdo desse decréscimo pode ser explicada por dois fatores: a formagdo de
produtos intermedidrios, em geral, acidos organicos, e a producdo do anion peroxila (HO;) e

H" durante o processo (Bali ez al., 2004).

A alcalinidade também foi medida e a Figura 27 apresenta os resultados ap6s uma hora de
tratamento nos ensaios realizados, nas diferentes concentragdes de perdxido, nos pHs 11 e 7.

A alcalinidade apresentou pequena varia¢do durante o processo fotoquimico.
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Figura 27: Alcalinidade ap6s uma hora de tratamento em func¢ao do pH e concentracao de
H,0,, dilui¢ao 1:10, pHs 11 e 7

Alaton et al. (2002), estudaram a oxidacdo avancada (UV/H,0O,) com efluente sintético
diluido 15 vezes nos pHs 3, 7 e 11 utilizando diferentes concentra¢des de peroxido (170, 340,
680 e 1360 mg/L) em uma hora de irradiagdo UV. A concentracdo 6tima de perdxido
encontrada foi de 680 mg/L onde se alcangou a completa remogao da cor com 10 minutos de
irradiacdo, € a remocao quase que total da aromaticidade (UV 280nm) depois de uma hora de
oxidacdo, em pH 7. Nao houve variacdo significante da descoloragdo apds 30 minutos de
oxidacdo, como também observado em nosso estudo, onde obtivemos mais de 90% de

remocao da cor em apenas seis minutos de irradiagdo, utilizando-se 30 mgH,O,/L, a pH 11.

3.3.1.2 Diluicao 1:5

O mesmo procedimento de andlises foi realizado com o efluente diluido 5 vezes. Como o
comportamento do decaimento da absorbancia ¢ praticamente o mesmo nas varias dilui¢des e
nos diferentes pHs, foram testadas as concentragdes de perdxido de hidrogénio nesta diluicao
somente em pH 11, onde foram obtidas as melhores remog¢des em menor tempo de irradiagdo.
O efluente foi submetido a irradiagdo UV, e a Figura 28 mostra o resultado visual do ensaio
do efluente diluido 5 vezes com uma hora de irradiacdo , mostrando que houve uma redugao

de cor apenas com a irradiacao UV.
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Figura 28: Cubetas com amostras do efluente diluido 1:5 e com 9, 15, 30, 60 e 90 minutos de
irradiagcdo UV, respectivamente

O efluente foi submetido ao processo UV/H,0, para se observar a evolucao das absorbancias

nas faixas UV e Visivel. A Figura 29 mostra a redug¢do das absorbancias em uma hora de

irradiagcdo UV, nas diferentes concentragdes de oxidante testadas.
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Figura 29: Reducao das absorbancias (UV/Vis) em funcao do tempo de irradiagao UV e

concentrag¢do de H,O,, dilui¢ao 1:5, pH 11
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Como ja esperado, houve uma maior reducdo das absorbancias nas faixas de maior absor¢ao
do efluente na faixa do Visivel, onde se observa a cor, nos ensaios com e sem peroxido, e esta
visualizado melhor na Figura 30. A redugdo das absorbéncias na faixa UV, onde se observa os
aromaticos, foi menor no mesmo tempo de irradiagdo em relagdo a cor, indicando que o
processo promove a descoloracdo do efluente em poucos minutos e que neste mesmo tempo
0s aromaticos nao sdo removidos, para todas as concentragdes de peroxido testadas,

necessitando de tempos maiores para sua redugao.
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Figura 30: Eficiéncia de remoc¢ao da cor (620 nm) em fun¢do do tempo de irradiacdo UV e
concentragdo de H,O,, dilui¢ao 1:5, pH 11

Nesta dilui¢do ja foi necessario aproximadamente 12 minutos de irradiagdo para se obter uma

remocao de cor de mais de 90% para todas as concentragdes de H,O, testadas.

Com 30 e 45 mgH,0O,/L a eficiéncia de remog¢do da cor foi a mesma. Apds 9 minutos de
irradiagdo UV, se alcangou uma eficiéncia de remocdo da cor de 94% para estas
concentragdes de peroxido, mostrando a efetividade do processo na remog¢dao da cor nesta

solucao.

A Figura 31 mostra o ajuste mono-exponencial da degradagdo da cor em fun¢do do tempo de
irradiagcdo UV para a diluigdo 1:5, nos primeiros 15 minutos de irradiagdo, para se observar a
cinética de degradacdo da cor. Os valores de k (taxa de descoloracdo), desvio padrio e R?
(coeficiente de correlacdo) foram calculados através de andlise estatistica de regressdao

ANOVA (Programa Excel) estdo apresentados na Tabela 16.
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Figura 31: Ajuste mono-exponencial aos dados experimentais de remog¢ao da cor em fungao

do tempo de irradiacdo UV e concentracao de H,O,, diluicdo 1:5, pH 11

Tabela 16: Constantes cinéticas da degradacdo da cor nas concentragdes de H,O, testadas,

diluig¢do 1:5, pH 11

H,0; (mg/L) kK (min™) Desvio padrao R’
0 0,1568 0,0070 0,9960
15 0,1882 0,0111 0,9931
30 0,2168 0,0235 0,9773
45 0,2288 0,0242 0,9783

A degradacao da cor mostrou seguir uma cinética de primeira ordem, como esperado, pois na
dilui¢do 1:10 ja se tinha encontrado esse resultado. A adicdo do perdxido de hidrogénio
conduziu a um aumento na taxa de descoloragdo, aumentando quanto maior a concentragdo de
H,0,, obtendo-se remogdes de cor superiores a 90% com 12 minutos de irradiagdo UV. Nas
condigdes testadas, a maior taxa de descoloragdo foi obtida com 45 mg/L de perdxido, onde o

valor de k’ foi de 0,2288, conforme a Tabela 16.

Juntamente com a cor, foram feitas as leituras da absorbancia em 280 nm, onde se observa os
compostos aromaticos. A Figura 32 mostra a reducdo desses compostos em fungao da

concentragdo de H,O, e tempo de irradiagdo UV.
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Figura 32: Redugdo das absorbancias em 280 nm (compostos aromaticos) em funcao do
tempo de irradiacdo UV e concentragdo de H,O,, diluigdo 1:5, pH 11

A remocdo dos compostos aromaticos ap6s uma hora de irradiagao foi em torno de 45% para
todas as concentragdes do oxidante testadas. Apos meia hora, a remogao foi de 33 e 38%
utilizando-se 30 e 45 mgH,O,/L, respectivamente. A descoloragdo foi efetiva em pouco
tempo de irradiagdo, ndo sendo suficiente para a remocdo dos aromaticos, necessitando de

tempos maiores de oxidagdo como também maiores concentragdes de peroxido.

A Figura 33 mostra o comportamento do pH e da alcalinidade durante uma hora de irradiagao

UV, em funcdo das concentragdes de peroxido testadas.
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Figura 33: pH e alcalinidade em fung¢ao do tempo de irradiagdo UV e concentracdo de H,O,,
dil 1:5, pH 11

Como ja visto na dilui¢do 1:10, a variagdo do pH durante o processo UV/H,0, foi pequena,

ocorrendo uma leve diminui¢do ao longo do tempo, o mesmo ocorrendo com a alcalinidade.
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Nos ensaios com o efluente diluido 3 vezes foi utilizado o mesmo procedimento aplicado a

diluicdo 1:5, portanto os ensaios foram realizados somente em pH 11. O efluente foi

submetido a irradiagdo UV e UV/H,0, ¢ os resultados da evolugdo das absorbancias nas
faixas UV e Visivel se encontram na Figura 34.
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Figura 34: Reducao das absorbancias (UV/Vis) em fun¢do do tempo de irradiacdo UV e
concentragdo de H,O,, diluigdo 1:3, pH 11

Pode ser observada uma maior reducdo das absorbancias na faixa de maior absorcao do

efluente, onde se observa a cor, e estd visualizada melhor na Figura 35, nos ensaios com e

sem peroxido. A reducdo das absorbancias na faixa UV, onde se observa os aromaticos, ¢

menor no mesmo tempo de irradiagdo em relagdo a cor, indicando que o processo UV/H,0;

promove a descoloracdo do efluente em poucos minutos € que neste mesmo tempo a reducao

dos aromaticos ¢ pequena. Também pode ser observado que a irradiacdo UV sozinha ndo

promove a redugdo dos compostos aromaticos.
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Figura 35: Eficiéncia de remog¢ado da cor em fun¢do do tempo de irradiagdo UV e
concentragdo de H,O; para a diluigdo 1:3, pH 11

Nesta diluicdo, o tempo de irradiagdo UV necessario para uma eficiéncia de remocao em
torno de 90% foi de aproximadamente 12 minutos para todas as concentragdes de peroxido de
hidrogénio testadas. Apds 30 minutos de irradiagdo UV praticamente toda a cor foi removida

em todos os ensaios.

A Figura 36 mostra o ajuste mono-exponencial da degradagdo da cor em fun¢do do tempo de
irradiagdo UV para a diluigdo 1:3, nos primeiros 15 minutos de irradiagdo, para se observar a
cinética de descoloragdo. Os valores cinéticos de k (taxa de descoloragio), desvio padrio e R?
(coeficiente de correlacdo) foram calculados através de andlise estatistica de regressdao

ANOVA (Programa Excel) e estdo apresentados na Tabela 17.
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Figura 36: Ajuste mono-exponencial aos dados experimentais de remog¢ao da cor em fungao
do tempo de irradiacdo UV e concentracao de H,O,, diluicdo 1:3, pH 11
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Tabela 17 Constantes cinéticas da degradacdo da cor nas concentracdoes de H,O, testadas,
dilui¢do 1:3, pH 11

H,0, (mg/L) | k (min™) Desvio padriio R’
0 0,0958 0,0046 0,9955
15 0,1909 0,0187 0,9812
30 0,2024 0,0117 0,9934
45 0,1980 0,0155 0,9880

Pela Figura 36, observamos também que os resultados indicam uma tipica degradacdo de
primeira ordem, através da linearidade dos pontos plotados. Os resultados mostraram que as
constantes de degradagdo k’ para todas as concentragdes de peroxido testadas apresentam os
valores muito proximos, indicando que a degradacdo de cor foi praticamente a mesma, onde

se obteve uma remocao de cor de 90% em apenas 9 minutos de irradiagdo.

Os resultados indicam que o processo foi capaz de oxidar o grupamento azo (N=N),
reduzindo a cor e a concentragdo dos corantes na solucdo, estando de acordo com estudos

realizados por Aratjo et al., (2005), na degradacao de dois corantes reativos azo.

A Figura 37 mostra a redu¢do dos compostos aromaticos (absorbancia a 280 nm), em funcao

do tempo de irradiagdo UV e concentra¢des de H>O».
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Figura 37: Redugdo das absorbancias em 280 nm (compostos aromaticos) em fung¢do do
tempo de irradiagdo UV e concentragao de H,O,, dilui¢do 1:3, pH 11

A redugdo dos compostos aromaticos (absor¢do em 280 nm) durante o processo oxidativo foi
praticamente a mesma para todas as concentragdes de peroxido de hidrogénio testadas, como

pode ser observado na figura acima. A redugado foi de 50% apds uma hora e de 33% apo6s meia
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hora de irradiacdo UV. Observa-se que no inicio do processo houve um aumento da
aromaticidade para todos os ensaios, mas que ap6Os alguns minutos de oxidagdo comegou o

seu decaimento. A irradiacdo UV sozinha ndo promoveu redugdo dos aromaticos.

Galindo e Kalt (1999) demonstraram que o processo UV/H,0; ¢é capaz de destruir totalmente
a estrutura cromofora dos corantes azo e que a reacdo depende da estrutura basica da molécula

e da natureza dos grupos auxiliares ligados aos nucleos aroméaticos dos corantes.

A Figura 38 mostra a evolugdo do pH durante o processo fotoquimico, e a alcalinidade apos

uma hora de tratamento.
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Figura 38: pH e alcalinidade em fung¢do do tempo de irradiagdo UV e concentracdo de H,O,,
diluicao 1:3, pH 11

Como ja visto anteriormente, a variagdo de pH durante o processo UV/H,O, ¢ pequena,
ocorrendo uma leve diminui¢do ao longo do tempo. Os valores da alcalinidade também nao

sofreram grandes varia¢des durante o processo.

Como forma de melhor avaliacdo dos resultados dos ensaios realizados com efluente sintético,
a Tabela 18 apresenta um resumo dos principais resultados obtidos, nos pHs testados, nas

diferentes concentracdes de peroxidos e diluigdes.
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Tabela 18: Principais resultados obtidos nos ensaios realizados com efluente sintético

Parametros | Tempo pH 11 | pH7 | pH3

(% de uv Concentracgdo de H,O, (mg/L)

remogdo) | (min) | 15 30 45 | 15 30 45 | 15 30 45

Diluicdo 1:10

Cor 6 86 98 98 46 54 67 92 91 95

(620nm) 12 96 99 100 | 71 73 86 96 95 96
15 97 99 100 | 78 82 93 97 95 96

Arométicos 15 19 46 56 30 34 50 43 61 71

(280nm) 30 39 60 71 58 65 79 74 79 82
60 66 76 83 88 87 89 85 87 88
Diluigdo 1:5

A S B

(620nm) 15 93 97 97

iy 15 1 16 19

A(r;g(l)‘;‘fr‘gfs 30 18 33 38
60 45 44 49
Diluigao 1:3

o o8 n

(620nm) 15 95 94 95

i 15 17 10 15

A{;&fgfs 30 | 33 34 31
60 54 48 53

Pelos resultados obtidos podemos concluir que o aumento da diluicdo, ou a diminui¢ao da
concentracao inicial de corante, nao favoreceu uma melhora no aumento da remocgao da cor,
sendo praticamente a mesma em todas as diluigdes testadas nos mesmos tempos de tratamento
e nas mesmas concentragdes de peroxido. Os melhores resultados de remocdo de cor se
encontram em pH 11 e 3, sendo o pH 11 mais favoravel pois ndo ha necessidade de se baixar
o pH do efluente antes do processo oxidativo. Com 12 minutos de irradiagdo UV foi
alcancada mais de 90% de remocdo da cor para todas as concentragdes de peroxido testadas,

empH 11.

J& os compostos aromaticos tiveram um comportamento diferente, alcangando melhores
reducdes quanto maior a diluicdo; podemos afirmar que para a remocdo dos aromaticos ¢
necessario maior tempo de irradiagdo quando comparado a remog¢ao da cor. Se o objetivo do
tratamento for a remocdo dos compostos aromaticos, deverdo ser utilizados no processo

fotoquimico maior concentragao de peroxido e maior tempo de irradiagao UV.
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O uso combinado do peréxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta mostrou-se efetivo para a
remo¢ao da cor em solugdes de corantes reativos, indicando que os radicais hidroxilas
formados no processo sdo capazes de oxidar o grupamento azo (N=N), reduzindo a cor e a
concentragdo dos corantes reativos na solu¢do, como também sdo capazes de romper os anéis

aromaticos favorecendo também a redug@o dos compostos aromaticos.

3.3.2 Efluente Téxtil Industrial

O efluente téxtil industrial foi coletado no final do esgotamento do banho de tingimento de
tecidos 100% algodao, no qual estavam sendo utilizados trés corantes reativos. Foram
coletadas amostras na saida do tanque de tingimento de tecidos com cores escuras (Efluente

A), e com cores claras (Efluente B).

3.3.2.1 Efluente A
As principais caracteristicas desse efluente se encontram na Tabela 19

Tabela 19: Caracteristicas do efluente A

Parametros Valores
pH 12
Alcalinidade (g/L CaCOs) 2,36
Condutividade (mS/cm) 124
DQOtotal (mg/L 02) 2073
A=254nm 0,75
A=280nm 0,64
A=312nm 0,74
Absorbanci A=392nm 0,34
(103 3£z§sll gilliida A=436nm 0,33
para leitura) A=525nm 0,51
A=596nm 0,66
A=620nm 0,58

Em func¢do de o efluente ser coletado ap6s o processo de tingimento, os valores das
absorbancias se encontram muito altos, pois a concentracdo dos corantes ndo fixados ¢
bastante grande nesta etapa do processo. Observa-se que o comprimento de onda de maxima
absorc¢do na zona do Visivel do espectro ¢ de 596 nm, indicando provavelmente a presenca de
corantes reativos do tipo Remazol Black 5B. O efluente industrial foi entdo submetido a uma
hora de irradiagdo UV e o resultado com os valores das absorbancias sao mostrados na Figura

39.
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Figura 39: Absorbancias nas faixas UV e Visivel em func¢do do tempo de irradiagdo UV para
o efluente industrial A

Observa-se que ndo houve reducdo das absorbancias apds uma hora de irradiagdo UV para
todos os comprimentos de onda e que esses valores sdo muito altos, optou-se entdo em fazer
diluicdes para se poder observar a degradacao da cor. O efluente foi entdo diluido 10 vezes e
foi submetido a uma hora de irradiagdo UV. A Figura 40 mostra a evolugdo espectral desta

dilui¢do.
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Figura 40: Espectro de absor¢ao do efluente A em fungdo do tempo de irradiagdo UV,
diluigdo 1:10

Com a diluicdo pode-se observar que a irradiagdo UV promoveu um abatimento das
absorbancias, como observado também nos estudos de Alaton ef al. (2002), mas ainda
permanecendo com os valores altos. Na faixa do Visivel observa-se uma maior reducio dos
valores das absorbancias, mas nao o suficiente para remover a cor do efluente, mesmo apos 60
minutos de irradiagdo. Ensaios com maiores dilui¢des foram realizados (1:20, 1:30, 1:40 e

1:50) para se alcancar menores valores de absorbancias.
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No processo UV/H,0; os ensaios foram realizados com 45 mgH,0,/L em 90 minutos de
irradiacdo. Os resultados dos ensaios nas dilui¢cdes estudadas e com o processo oxidativo se
encontram na Figura 41. Os graficos apresentam os valores das absorbancias no comprimento

de onda de 596 nm, regido de maior absorcao do efluente.
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Figura 41: Absorbancias em 596 nm em fun¢ao do tempo de irradiagao UV, e eficiéncia de
remocao de cor ap6s 60 min de irradiacdo, nas dilui¢des testadas e com 45 mgH,0,/L

A remocao da cor (absorbancia a 596 nm) utilizando somente a irradiagdo UV apo6s uma hora
foi praticamente a mesma para as dilui¢des 1:10, 1:20 e 1:30 (em torno de 50%), aumentando
nas diluigdes 1:40 (74%) e 1:50 (90%); apds uma hora de irradiacdo ndo houve variacao
significativa nos valores das absorbancias. No processo UV/H,0,, com 45 mgH,0,/L, o
aumento das eficiéncias ndo foi significativo no mesmo tempo de irradiacdo nas dilui¢cdes
1:10 e 1:20, como pode ser observado pela figura acima, mostrando com isso que doses
maiores de oxidante sdo necessarias para se alcancar melhores resultados. A Figura 42 mostra
visualmente os resultados dos ensaios na dilui¢do 1:50 com e sem peroxido em 90 minutos de

irradiacdo UV onde se observa melhor a remog¢do da cor, ja que ¢ uma amostra bastante
diluida.

-(1) )

Figura 42: Cubetas com resultados dos ensaios na dilui¢ao 1:50: (1) - efluente, 9, 15, 30, 60 ¢
90 min UV; (2) - efluente, 3, 9, 15, 30 e 60 min de UV com 45 mgH,0,/L
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Nos ensaios em que se utilizou o peroxido, a velocidade de degradagdao da cor foi maior,
sendo observado visualmente nos resultados com 60 minutos de tratamento com e sem
peroxido, onde mostra que a cor praticamente removida neste tempo com 45 mgH,0,/L, para

esta diluigdo.

Paralelamente se analisou os compostos aromaticos que sdo observados pela absorbancia a
280 nm (faixa UV), e a Figura 43 mostra a sua evolugdo nas dilui¢cdes estudadas e com 45

l’ngHzoz/ L.
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Figura 43: Absorbancias em 280 nm (compostos aromaticos) em fun¢ao do tempo de
irradiacdo UV e dilui¢des estudadas

Como mostram os resultados ndo houve redugdo dos compostos aromaticos em todas as
dilui¢des testadas e também com a utilizacdo de 45 mgH,0,/L, indicando que concentragdes

maiores de oxidante sdo necessarias para que os compostos aromaticos sejam reduzidos.

Os resultados dos ensaios em relagdo ao parametro pH nas dilui¢cdes estudadas e com 45

mgH,0,/L se encontram na Figura 44.
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Figura 44: Evolucao do pH em funcao do tempo de irradiacao UV nas diluigdes testadas e
com 45 mgH,0,/L
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Em relacdo ao pH se observa que com o aumento das diluigdes houve uma maior diminuigao
durante o processo, principalmente nos ensaios com peroxido. Essa diminui¢do ¢ em fungdo
da formacao de anions organicos na forma de seus &cidos correspondentes formados durante o

processo fotoquimico.

A Figura 45 mostra os resultados dos parametros condutividade e alcalinidade que também
foram mensurados, apos uma hora de irradiagdo UV. Esses parametros praticamente nao
sofreram alteragdes durante o processo fotoquimico para todos os ensaios nas diferentes

diluigdes, e que os valores diminuiam a medida que se aumentava a diluicao.
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Figura 45: Resultados da condutividade e alcalinidade nas dilui¢des testadas e com 45
mgH,0,/L, ap6s uma hora de irradiagdo UV

Como forma de melhor avaliagdo dos resultados dos ensaios realizados com o efluente

industrial A, a Tabela 20 apresenta um resumo dos principais resultados obtidos nos ensaios.

Tabela 20: Principais resultados obtidos nos ensaios realizados com o efluente industrial A,
nas diluigdes testadas e com 45 mg/L de perdxido

Diluicdes Remogao de cor - 596nm (%)
I5Smin UV | 30min UV | 60 min UV | 90 minUV
1:10 18,8 33,8 51,1 52,2
1:20 20,2 31,6 46,8 57,0
1:30 14,7 29.8 52,8 60,0
1:40 23,7 44,7 74,0 88,7
1:50 354 62,2 89,7 97,3
1:10 + H,O, 20,8 26,5 49,1 53,6
1:20 + H,O, 28,1 38,0 53,0 58,5
1:50 + H,O, 42.5 76,5 96,4 98,5
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Os resultados apresentados mostram apenas a remog¢ao da cor, pois ndo houve remog¢ao de
compostos aromaticos nos ensaios realizados para este efluente. Pelos resultados obtidos
podemos concluir que o aumento da dilui¢do, ou a diminui¢do da concentragdo inicial de
corante, ndo favoreceu uma melhora no aumento da remocdo da cor, principalmente nas
diluigdes 1:10, 1:20 e 1:30, mesmo aumentando o tempo de irradiagdo UV e utilizando o
perdxido. Apds uma hora de irradiacdo UV foi obtida uma remocdo de cor de 50% para todas
essas diluicdes com e sem peroxido. Nas diluicdes maiores, houve uma maior remog¢ao da cor,
mas ndo havendo diferenca nos ensaios com e sem peroxido. Portanto, para este efluente,
concentragdo maior de perdxido € necessario para se obter maior remog¢ao de cor em menor de

tempo de oxidagdo, como também para reducdo dos compostos aromaticos.

3.3.2.2 Efluente B

As principais caracteristicas do efluente B se encontram na Tabela 21.

Tabela 21: Caracteristicas do efluente B

Parametros Valores
pH 11,0
Alcalinidade (g/L CaCO;) 1,92
Condutividade (mS/cm) 31,0
DQOia1 (mg/L O,) 2851,0
A=254nm 1,24
A=280nm 1,15
A=312nm 0,57
A A=392nm 0,29
Absorbancia \=436nm 0,22
A=525nm 0,12
A=596nm 0,11
A=620nm 0,11

Observa-se pela Tabela acima, que o efluente B apresentou valores de absorbancia bem
menores do que o efluente A (Tabela 19), como era esperado, pois este efluente foi coletado
apos o tingimento de tecidos com cores claras, portanto a concentracdo de corantes era muito
menor. O efluente foi entdo submetido a irradiagdo UV, e os resultados sdo mostrados na

Figura 46.
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Figura 46: Absorbancias nas faixas UV e Visivel em fun¢do do tempo de irradiagdo UV para
o efluente industrial B

Pelos resultados podemos observar que apoés uma hora de irradiagdo ndo houve reducao
significativa nos valores das absorbancias apesar de serem baixos. O efluente entdo foi

submetido ao processo UV/H,0..

Como nao foi necessario fazer dilui¢ao no efluente, pois os valores das absorbancias ja eram
baixos, a fotodegradacdo foi realizada diretamente nas amostras utilizando-se 50, 100 e 150
mg/L de perdxido de hidrogénio, durante 90 minutos. Os resultados de remogdo de cor se
encontram na Figura 47, onde o comprimento de onda adotado para a leitura da cor foi de 596

nm.
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Figura 47: Absorbancia em 596 nm (cor) em funcao do tempo de irradiacao UV e
concentragdes de perdxido de hidrogénio
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Em todos os ensaios, os resultados em termos de remocao de cor foram proximos utilizando
ou ndo o peroxido de hidrogénio (aproximadamente 50% em uma hora de irradiacdo). Apos
45 minutos de irradiagdo UV ndo ocorreu aumento da eficiéncia de remocao nas dosagens de
peréxido aplicadas. O tipo de corante utilizado no processo industrial deve apresentar
estruturas quimicas muito complexas, havendo a necessidade de uma maior dosagem de

peroxido de hidrogénio para se obter maiores eficiéncias de remogao de cor.

A Figura 48 mostra o comportamento dos compostos aromaticos (UV 280nm) nas diferentes

concentragdes de peroxido testadas.
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Figura 48: Absorbancias em 280 nm (compostos aromaticos) em fun¢ao do tempo de
irradiagcdo UV e concentragdo de peroxido de hidrogénio

Com 45 minutos de irradiacao foi obtida uma remocao dos compostos aromaticos em torno de
13% para todas as concentragdes de perdxido testadas, apds esse tempo ndo ocorreu um

aumento significativo de remocao.

Paralelamente também foi analisado o pH durante o processo fotoquimico, ¢ a condutividade
e a alcalinidade apds uma hora de tratamento. Os resultados dos ensaios em relagdo a esses

parametros se encontram na Figura 49.
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Figura 49: Evolucdo do pH durante o processo em fungdo do tempo de irradiagdo UV e
concentragdo de H,O,, condutividade e alcalinidade ap6s uma hora de tratamento nas
diferentes concentragdes de H,O, testadas

O pH, como esperado, sofreu uma leve diminui¢do durante o processo em todos os ensaios, ja
a condutividade e alcalinidade praticamente permaneceram constantes apds uma hora de

tratamento, como pode ser observado pelos resultados.

Para melhor avaliar os resultados dos ensaios realizados com o efluente industrial B, a Tabela

22 apresenta os resultados obtidos em relacdo a remogao de cor e dos compostos aromaticos.

Tabela 22: Resultados obtidos nos ensaios realizados com o efluente industrial B, em relagdo
a remogao de cor e dos compostos aromaticos

Remocao da cor em 596nm | Remocgao dos aromaticos
HyO, (%) em 280nm (%)

(mg/L) | 15min 30min 60 min | 15min 30 min 60 min

UV UV UV UV UV UV

0 mg/L 32 46 51 6 8 7
45 mg/L 32 48 48 7 12 11
100 mg/L 36 43 56 10 12 13
150 mg/L 37 49 50 11 15 15

Pelos resultados obtidos podemos concluir que as concentragdes de perdxido utilizadas nos
ensaios ndo foram suficientes para a remocao tanto da cor quanto dos aromaticos. Portanto,
para que haja uma maior remogao desses parametros, concentragdes maiores de oxidante sdo
necessarias no processo UV/H,0, para promover o rompimento das ligagcdes azo e dos anéis

aromaticos dos corantes.
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3.4 CONCLUSOES

O principal objetivo dessa etapa do experimento foi o estudo da degradagdo da cor de

efluentes sintéticos, em escala laboratorial, definindo a melhor dosagem de oxidante no

processo UV/H,0,, como também o melhor pH para o tratamento. No decorrer dos trabalhos

se estudou também o mesmo processo em efluentes industriais como estudo preliminar para a

Etapa 2, a seguir. Pode ser observado que o processo ¢ efetivo para a degradagdo da cor, e

dependendo do tipo de corante utilizado, dosagens maiores de oxidante sdo necessdrias para

uma efetiva descoloragao.

As seguintes conclusdes podem ser obtidas dos resultados da primeira etapa deste trabalho:

Efluente sintético

Os efluentes podem ser foto-descoloridos somente com a irradiagdo UV, dependendo
do tipo de corante utilizado, mas nem sempre promovendo uma completa
descoloragao;

Tanto a dosagem de perdéxido como o pH influencia o processo de oxidagdo,
promovendo um aumento ou diminuic¢ao na eficiéncia de remog¢ao dos parametros;

A degradagdo da cor foi obtida com poucos minutos de irradiagdo UV para todas as
dilui¢des testadas;

Os ensaios com efluente sintético mostraram que a degradagdo da cor seguiu uma
cinética de primeira ordem;

A remogao dos compostos aromaticos necessita de maior tempo de irradiagdo UV em

relacao a remocgao da cor.

Efluente Industrial A

A radiacao UV sozinha nao promoveu redugdo nos valores das absorbancias nas faixas
UV/Vis;

O aumento da dilui¢do do efluente de 1:10 para 1:30 ndo promoveu um aumento na
eficiéncia de remocgdo da cor utilizando ou nao 45 mgH,0,/L que foi de 50% apds
uma hora de irradiacdo UV, portanto, doses maiores de oxidante sdo necessarias para
se alcangar melhores resultados em menor tempo;

Nas condicdes testadas, ndo houve reducdo significativa dos compostos aromaticos,

sendo necessario utilizar concentragdes maiores de peroxido.
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Efluente Industrial B

A radiag@o UV sozinha ndo promoveu redugdo nos valores das absorbancias nas faixas
UV/Vis.

No processo UV/H,0,, a remogao da cor foi de 50% para todos os ensaios com e sem
peroxido, apds 45 minutos de irradiacdo. Para se obter maiores remog¢des em menos
tempo de tratamento, doses maiores do oxidante devem ser aplicadas;

A remogdo dos compostos aromaticos necessita de maior tempo de irradiagdo UV em

relacdo a remocao da cor.
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CAPITULO 4 — Oxidacio Fotoquimica em Efluentes Industriais
(Bruto e Apods Tratamento Bioldgico)

Este capitulo refere-se a segunda etapa do trabalho, realizada na Universidade Federal de
Santa Catarina, onde se aplicou o processo UV/H,O, em efluentes téxteis (bruto e apds o
tratamento biologico) de uma industria do Estado. Contemplara os objetivos, a metodologia

utilizada, os resultados obtidos e sua discussdo, e as conclusdes dos trabalhos realizados.

4.1 OBJETIVOS

Esta etapa da pesquisa contempla os seguintes objetivos:

e Avaliar a remocdo da cor de efluentes téxteis industriais através do processo
UV/H,0y;

e Avaliar a cinética de degradacdo da cor;

e Determinar a melhor dosagem de H,O, do sistema;

e Determinar o melhor pH para o processo oxidativo;

e Avaliar a evolugdo dos parametros: cor, pH, turbidez, condutividade ¢ COT, durante o
processo oxidativo;

e Avaliar os resultados antes e apds o processo oxidativo dos parametros: DQOqal,
alcalinidade, SST, cloretos e sulfatos;

e Determinar a toxicidade do efluente antes e apds o processo oxidativo;

e Detectar a presenca de metais nos efluentes antes e apds o tratamento.

4.2 METODOLOGIA

Esta etapa do trabalho foi desenvolvida no Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA)
pertencente ao LIMA — Laboratorio Integrado de Meio Ambiente, do Departamento de
Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC. A
unidade experimental foi instalada nas dependéncias do LABFLU (Laboratorio de Efluentes
Liquidos e Gasosos). Nesta etapa estudou-se o Processo de Oxidacdo Avangada, UV/H,0,,
em efluentes téxteis de uma grande industria, que fabrica tecidos de algodao e sintéticos,
localizada na regido norte do Estado onde se encontra o maior pélo téxtil de Santa Catarina. A

industria gera em média 150 m® de efluente por hora, ¢ o tratamento utilizado é o de lodos
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ativados. Os corantes utilizados no processamento téxtil durante a €época da pesquisa foram os
reativos, acidos e dispersos. Os experimentos foram realizados no periodo de margo a outubro

de 2005.

4.2.1 Reator Fotoquimico

Os ensaios de degradagdo fotoquimica foram realizados em um reator UV de laboratorio,
fabricado pela DIST — Industria Comércio e Servigos Ltda, apresentando um volume util de
2,3 L; as especificacdes técnicas se encontram no Anexo 3. Esse sistema dispde de uma fonte
de radiagdo policromatica UV/Visivel, assegurada por uma lampada de vapor de mercurio de

alta pressao, modelo E40 da marca EMPALUX, de 250 W de poténcia.

A lampada era suportada por um tubo de quartzo, que era mergulhado no reator permitindo a
irradiacdo do seu interior de forma uniforme. O reator apresentava parede dupla de vidro para
recirculagdo de agua, de forma a evitar o aquecimento da lampada. Este sistema de
refrigeracdo consistia em um banho termostatico com bomba de recirculacao, modelo TE-184
da TECNAL, que permitia manter a temperatura no interior do reator a 20+1°C. Para evitar a
formagao de depositos na base do reator, utilizou-se agua destilada. As paredes externas do
reator eram de vidro, como medida de seguranga, pois absorve a radiacao residual. Duas
aberturas laterais, esmerilhadas, permitiam o monitoramento do sistema, fosse para a adi¢do
de reagentes como para a recirculagdo do liquido. Na parte inferior do reator existia uma saida

para coleta de amostras.

Para que a amostra ficasse em constante agitacdo durante os ensaios, o reator foi instalado
sobre um agitador magnético. O volume de amostra adicionada no reator para os ensaios foi
de 2,2 L. O reator foi mantido no escuro durante os ensaios por um blecaute que cobria o
reator. A Figura 50 mostra uma fotografia do sistema piloto no inicio de um ensaio, e o tubo

de quartzo com a lampada em detalhe.
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Figura 50: Sistema piloto utilizado nos experimentos e detalhe do tubo de quartzo com a
lampada

4.2.2 Procedimento Experimental

Os ensaios de fotodegradagdo foram realizados em batelada com efluente industrial bruto e
com efluente tratado biologicamente (na industria). Nos ensaios com efluente bruto foram
utilizadas diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio (250, 350, 500, 750 e 1000
mg/L) em diferentes pHs (10, 7 e 3). Como na Etapa 1 foi observado que uma concentragao
de peroxido de 150 mg/L nao foi suficiente para a redugdo da cor do efluente industrial
testado, optou-se por iniciar os estudos com uma concentra¢do de peroxido de 250 mg/L,
fazendo uma varredura para cima (até 1000 mg/L) para verificar a existéncia de uma
concentragdo ideal de peréxido. Os ensaios foram realizados em triplicata e o tempo de
irradiacdo UV foi de 120 minutos. J& nos ensaios com efluente apds o tratamento bioldgico
foram utilizadas as concentracdes de 100, 150, 200, 250, 300 e 500 mgH,O,/L sem
modificacdo do pH, que era em torno de 7. Como o efluente j& passou por uma etapa de
tratamento, obviamente doses menores de oxidante devem ser utilizadas. Os ensaios foram
realizados em duplicata e o tempo de irradiagdo UV foi de 60 minutos. Em todos os ensaios
amostras eram retiradas (aproximadamente 50 mL) a cada quinze minutos para determinar a
turbidez, o pH, a condutividade, o COT, e a cor para determinar a taxa de descoloragdo.
Também foram realizadas antes e ap6s o processo oxidativo, as analises de DQOiol,
alcalinidade, SST, espécies i6nicas (cloreto, sulfato, acetato, fosfato, nitrito e nitrato), metais

(cadmio, chumbo, cromo, cobre e niquel) e toxicidade.
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Nos ensaios com peroxido de hidrogénio, o mesmo era adicionado a amostra que em seguida

era colocada no reator. O perdxido de hidrogénio utilizado era da NUCLEAR, 1,11 kg/L,

34%, extra puro. Como o perdxido de hidrogénio causa interferéncia nas analises de DQO

(conforme o Standard Methods, APHA, 1998), foi necessario determinar se as amostras apos

o tratamento fotoquimico ainda apresentavam residual do mesmo, antes das analises. Para isso

foram utilizadas tiras analiticas, que indicavam a quantidade de H,O, existente na amostra.

Apos o tratamento, se a amostra ainda apresentasse peroxido de hidrogénio, se partia entdo

para eliminacdo desse residual utilizando a enzima catalase a 1%, da SIGMA-ALDRICH

(procedimento da analise no Anexo 4).

Descricao das analises realizadas e dos métodos analiticos utilizados na Etapa 2:

pH: método potenciométrico, medido através de pHmetro de bancada da HACH,
modelo sensION 1;

DQOxota1: método 8000 (Reactor Digestion Method) — HACH, faixa de leitura: 0 a
1500 mg/L. A leitura foi feita em espectrofotdmetro a 620 nm, marca HACH modelo
DR2010;

COT: leitura instrumental medida em aparelho TOC-5000A da SHIMADZU, através
do NPOC (Carbono Organico nao Purgavel) que converte carbonatos inorganicos a
CO; com acido, removendo-os através de borbulhamento antes da injecao da amostra
no equipamento;

Alcalinidade total: método titulométrico com solucao de H,SO4 0,02N, conforme
descrito no Standard Methods (APHA, 1998);

Condutividade: método da eletrometria, medida em condutivimetro portatil da
ORION;

SST: método 8006 (Photometric Method) — HACH, faixa de leitura: 0 a 750 mg/L.
Adaptado de Sewage and Industrial Wastes. A leitura foi feita em espectrofotometro
marca HACH modelo DR2010;

Turbidez: método nefelométrico (NTU), medido em turbidimetro de bancada, modelo
2100P da HACH;

Cor e Aromaticidade: método colorimétrico, medidas através da leitura da absorbancia
em espectrofotdmetro da VARIAN, modelo Cary 1E — UV/Visible. A cor foi medida
no comprimento de onda de maior absor¢ao do efluente na faixa do visivel e a
aromaticidade em 280 nm, faixa UV. Quando o valor da absorbancia era maior ou

igual a 1,7, a amostra era diluida para leitura no espectrofotdmetro;
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e Espécies idnicas: método da cromatografia ionica, medidos através de cromatografo
Dionex (modelo DX — 120), equipado com detector de condutividade i6nica e coluna
AS4A-SC. Os padroes utilizados foram todos da marca VETEC. O limite minimo de
detec¢do foi de 8 mg/L; como fases mdveis foram utilizados carbonato e bicarbonato
de sodio. Para as andlises da amostras estabeleceram-se curvas de calibragdo com
solucdes de cloreto, nitrito, nitrato, sulfato, acetato e fosfato;

e Residual de H,O,: método das tiras analiticas Merckoquant (faixa de leitura: 0,5 a 25
mg/L) da MERCK;

e Metais: método espectrométrico, medidos através de absor¢do atomica de chama em
equipamento modelo HITACHI — Z 8230, ap6s a abertura das amostras;

e Toxicidade: foram realizados testes de Mutagenicidade e de Toxicidade Aguda. Os
testes de mutagenicidade foram realizados através da andlise de freqiiéncia de
micronucleo sendo a Tilapia cf- rendalli, o organismo teste utilizado; foram realizados
num tempo de exposi¢do de 48 horas, e apos esse periodo, os esfregacos (sangue dos
peixes), foram corados com acridine orange (Sigma) e analisados em microscépio de
fluorescéncia (aumento de 1000 vezes) para observar o aparecimento ou nao de
micronucleos nos eritrécitos. Os testes de toxicidade aguda foram realizados com o
micro-crustaceo Daphnia magna (Norma DIN 38412), através da analise da CEso, que
¢ a concentracdo efetiva para a imobilizacdo ou inativagdo do organismo testado apos
48 horas de exposi¢ao;

e Fluxo radiante da lampada UV: medido através de Fotometro digital modelo MRUR-
203 da INSTRUTHERM, a 254 nm, para avaliar qual a intensidade de radiacdo UV
que a lampada estava emitindo. A lampada testada foi colocada em tubo de vidro sem
fundo e o equipamento de medicao foi colocado abaixo desse tubo, ficando a 16 cm de
distancia da lampada sendo as leituras feitas durante 10 minutos (foram feitas cinco

leituras) ap6s 5 cinco minutos da lampada ser ligada.

A eficiéncia de remogao (%) dos pardmetros analisados foi calculada em relagcdo ao seu valor

inicial: [(valorinicial - ValOorinag)/valorinicia X 100].

As analises toxicologicas foram realizadas no Laboratorio de Toxicologia Ambiental —
LABTOX, do Departamento de Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental, UFSC. Os ensaios foram

realizados em amostras do efluente bruto, do efluente apds o tratamento biologico, e nas
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amostras apds uma hora de processo fotoquimico com as maiores concentracdes de peroxido

utilizadas nos ensaios (1000 e 750 mg/L, nos pHs 7 e 10, respectivamente).

As analises de metais foram realizadas na Central de Andlises — do Departamento de Quimica,
UFSC. Os metais analisados foram: cadmio, chumbo, cromo, cobre e niquel, por serem metais
normalmente encontrados nos corantes. Os limites de deteccdo para os respectivos metais
foram de: Cr - 0,02 mg/L, Ni - 0,02 mg/L, Pb - 0,02 mg/L, Cd - 0,003 mg/L e Cu - 0,01 mg/L.
As andlises foram realizadas em amostras de efluentes bruto, efluente apos o tratamento
bioldgico, bruto apds tratamento fotoquimico com 1000 mgH,0O,/L. em pH 7 e biologico apds

tratamento fotoquimico com 250 mgH,O,/L.

Analise Estatistica

A andlise estatistica consiste de uma parte descritiva, com a determinacao das estatisticas
descritivas bdasicas e apresentacdo grafica, e de uma parte inferencial, que testou se ha
diferenca significativa entre os niveis de tratamento. A andlise inferencial foi baseada na
Analise de Variancia (ANOVA) e no teste de comparacao multipla de TUKEY, através do
software STATISTICA 6.0 (StatSoft, Inc., 2001). Esta analise foi aplicada apenas nos

resultados com o efluente bruto.

A Anilise de Variancia (ANOVA) ¢ um teste de hipdtese para verificar se existem diferencas
significativas entre os niveis dos fatores (tratamentos). O objetivo do teste é determinar a
probabilidade (p) que permite rejeitar Hy, ou seja, se p < a rejeita-se Hy; o teste foi aplicado

com nivel de significancia a de 0,05 (5%). Existem duas hipoteses:

- Hipotese nula (Hp): todas as médias sdo iguais, portanto ndo héa diferenga entre os
tratamentos;
- Hipoétese alternativa (H;): pelo menos duas médias sao diferentes, portanto ha diferenca

entre os tratamentos.

O teste de TUKEY ¢ um teste de comparacdo para identificacio das combinagdes dos
tratamentos nos parametros analisados que tém diferenca estatistica significativa entre as
médias de uma resposta (cor, DQO, etc), considerando os fatores isoladamente e com as

possiveis interagoes.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foi realizado o ensaio para avaliar qual a intensidade de radiacdo UV que a
lampada utilizada na pesquisa estava emitindo (fluxo radiante), através do Fotdmetro. Os
resultados dos ensaios mostraram que a intensidade média de radiagdo UV emitida pela

lampada em 254 nm foi de 0,20 mW/cm”.

A intensidade de luz UV, que influi na degradacao dos corantes no processo UV/H,0,, ¢ um
importante parametro de operagdo. Teoricamente, quanto maior a intensidade da luz UV, mais
rapida ¢ a formacgdo de radicais livres OHe, promovendo uma alta taxa de degradacdo dos
corantes. Entretanto, o efluente também absorve a irradiacdo UV, reduzindo assim a formagao
de radicais OHe, com conseqiiente diminui¢do da taxa de descoloracdo (Shu et al., 2004; Shu

e Chang, 2005).

4.3.1 Efluente bruto

O efluente a ser estudado foi coletado na saida da tubulacdo de langamento para a ETE da

industria. As principais caracteristicas do efluente téxtil bruto se encontram na Tabela 23.

Tabela 23: Caracteristicas do efluente téxtil bruto

Parametros Valores + desvio padrio
pH 10 + 0,36
Turbidez (NTU) 48 £ 10
Alcalinidade (mg/L CaCO3) 1070 + 103
Condutividade (mS/cm) 4,88 + 0,33
COT (mg/L C) 171 £51
SST (mg/L) 96 + 25
DQOyota1 (Mmg/L O5) 614 + 65
DBOs (mg/L O,) 222+ 18 *
Cloretos (mg/L CI) 1529 + 128
A-254nm 4,507 £ 0,41
A-280nm 3,536 £ 0,28
Absorbancia | 3 _436nm 0,406 + 0,05
A-525nm 0,280 £+ 0,04
A-620nm 0,294 + 0,03
A-669nm 0,280 + 0,03

* (resultado da industria)
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Pode ser observado que o efluente apresenta elevado teor de cloretos, provavelmente em
func¢do da adig¢do de algum produto auxiliar a base de sal no processo téxtil. Como no efluente
da industria téxtil podem ser encontrados varios tipos de corantes, e cada um apresenta um
comprimento de onda especifico, a leitura da absorbancia em varios comprimentos de onda ¢
interessante. O comprimento de onda de maior absor¢do do efluente em estudo na faixa do
Visivel ¢ de 620 nm, que sera utilizado para a leitura da absorbancia para avaliar a remog¢ao
da cor. Na faixa UV observa-se altos valores de absorbancia, onde encontramos os compostos
aromaticos. O efluente foi entdo submetido a irradiagdo UV para observar seu

comportamento. O resultado se encontra na Figura 51.
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Figura 51: Absorbancias nas faixas UV/Visivel em fun¢do do tempo de irradiagdo UV para o
efluente bruto

Assim como nos trabalhos de Neamtu et al. (2002), Georgiou et al. (2002), Aleboyeh et al.
(2003), e Bali et al., (2004), a irradiacdo UV sozinha nao promoveu degradacao da cor do
efluente, como pode ser observado pela figura acima, pois ndo houve redugdo significativa
das absorbancias. O efluente foi entdo submetido ao processo UV/H,O; nos pHs 10, 7 e 3,
utilizando as diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio (250, 350, 500, 750 ¢ 1000

mg/L). Os resultados da reducdo da cor a 620 nm sao mostrados na Figura 52.
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Figura 52: Reducdo das absorbancias em 620nm (cor) em fun¢do do tempo de irradiagdo UV,
pH e concentracao de H,O,

Nos ensaios realizados em pH 10 e 7 o comportamento da reducdo da cor foi semelhante para
as diferentes concentragdes de perdxido aplicadas. Observa-se também que a concentragdo
residual de corante (medida pela absorbancia), ap6s uma hora de irradiagdo, ¢ praticamente
constante para todas as dosagens de H,O, testadas, ndo havendo, portanto aumento de
remocdo de cor apos esse tempo. Os ensaios em pH 10 apresentam a vantagem de poder se

aplicar o processo oxidativo sem modificar o pH do efluente a ser tratado.

Nestes pHs, a degradagdao do corante e conseqiiente remog¢ao de cor do efluente, aumentou
com o aumento da concentra¢do inicial de H,O, de 250 para 500 mg/L. Entretanto, elevando-
se a concentragdo inicial de 500 para 1000 mg/L pode-se observar uma diminui¢do no
desempenho do processo UV/H,0,, provavelmente devido a competicdo do perdxido que
captura radicais reativos hidroxila, OHe, para formar um radical menos reativo, o radical
hidroperoxil, HO,*. Isto significa que acima de 500 mg/L de peroxido ha um consumo do
oxidante para formagdo desse radical, ndo mais auxiliando o processo oxidativo. Estes
resultados estdo em conformidade com Araujo et al. (2005), que estudaram a degradacdo de
dois corantes reativos azo no processo UV/H,0,, em diferentes concentragdes de peroxido:
170, 340, 680 e 1020 mg/L, e obtiveram como concentracao ideal 680 mgH,O,/L, alcangando

completa destrui¢ao da cor com 40 a 50 minutos de irradiacdo. Em nosso estudo, utilizando-se
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500 mgH,0,/L com 60 min de irradiagdo UV a eficiéncia de remocao de cor foi de 73% em

pH 10 e de 65% em pH 7.

Os ensaios realizados em pH 3 tiveram um resultado bastante peculiar: os valores das
absorbancias sofreram um aumento ap6s a adicdo do perdxido e nos primeiros 45 minutos
praticamente ndo houve remocdo da cor para todas as concentracdes de peroxido testadas, e
apos esse tempo houve uma rapida reducao para as concentragdes de 750 e 1000 mgH,0O,/L,
permanecendo constante apds 90 minutos de irradiagdo. Nestas concentracdes, as remogdes
foram de 39 e 44% apds uma hora de irradiagdo, respectivamente. Outra observagdo nesses
ensaios foi que no tubo de quartzo que envolvia a lampada, ficou aderida uma crosta,
provavelmente em funcdo da polimerizacdo dos corantes ocorrido nesse pH. Portanto, a
necessidade da utilizacdo de mais um produto para abaixar o pH do efluente aliado a
necessidade de limpeza do tubo de quartzo, desfavorecem o tratamento via UV/H,O, neste
pH, para este efluente. Como também a remocdo da cor pode nao ter sido pelo processo

oxidativo, mas sim devido a polimerizacao dos corantes.

Azbar et al. (2004), estudaram a descoloracdo em efluente de tingimento de polyester e fibra
de acetato, utilizando o processo UV/H,0, e obtiveram uma remocao da cor em torno de 90%
apds 90 minutos de irradiagdo, utilizando 300 mgH,0O,/L, em pH 3. Os resultados da Etapa 1
mostraram a efetividade do processo neste pH estando de acordo com o estudo desses autores.
Nesta etapa, 2, ndo foi possivel ver a efetividade do processo neste pH, em fun¢do de uma

provavel polimeriza¢ao dos corantes.

Segundo Slokar e Le Marechal (1998), a descoloragdo no processo UV/H,0; ¢ mais efetiva a
pH 7, em alta intensidade de radiagdo UV, com uma concentragdo 6tima de H,O, que ¢
diferente para cada classe de corante. Como observado em nosso estudo, o pH 7 foi efetivo na
descoloracdo do efluente e foi encontrado uma concentragdo Otima de perdxido para o

processo que foi de 500 mg/L.

A Figura 53 mostra os resultados visuais obtidos em pH 10, utilizando-se 350 e 1000
mgH,0,/L e a Figura 54 mostra o espectro de absor¢ao dessas amostras, em diferentes tempos

de irradiagdo UV.
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Figura 53: Aspectos visuais de resultados de ensaios a pH 10: (1) - 350 mgH»O,/L (efluente,
30, 45, 60, 90 e 120 minutos de irradiacdo,); (2) - 1000 mgH,0,/L (efluente, efluente +
perdxido e 120 minutos de irradiacio)

Para ambos os ensaios, depois de 120 minutos de irradiagdo UV praticamente toda a cor foi

removida.
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Figura 54: Espectro de absor¢ao na fotoirradiagcdo do efluente bruto, em diferentes tempos de
irradiagao UV, com 350 e 1000 mgH,O,/L, pH 10

O espectro de absor¢dao na zona do Visivel mostra que nos ensaios com 1000 mgH,0,/L, a
velocidade de degradagdo da cor foi um pouco maior que nos ensaios com 350 mgH,O,/L, e
que apds 120 min de irradiagcdo praticamente toda a cor foi removida nas duas concentragdes

de perdxido apresentadas.

A cinética de degradagdo da cor foi analisada nos primeiros 60 minutos de tratamento, pois
apds esse tempo ndo houve aumento de remocdo significante, através do ajuste mono-
exponencial dos resultados obtidos da degradagdao da cor nas condigdes experimentais, nos
ensaios em pHs 10 e 7; os resultados se encontram na Figura 55. Os valores cinéticos de k’

(taxa de descoloragdo), desvio padrio e R* (coeficiente de correlagdo) foram calculados
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através de analise estatistica de regressao ANOVA (Programa Excel) e estdo apresentados na

Tabela 24.
pH10 Tempo de irradiagcdo UV (min) pH7 Tempo de irradiagdo UV (min)
0 15 30 45 60 75 15 30 45 60 75
0 # ‘ ‘ ‘ w w 0 ‘ ‘ ‘
250 mg/L
02 ¢ 250 mg/L 02 * mg
= 350 mg/L [ = 350 mg/L
4 -3
-0.4 !\ 500 mg/L -0,4 X 500 mg/L
-0,6 4 750 mg/L , 750 mg/L
M X 1000 mg/L 06 . X 1000 mg/L
-0,8 | . X X
1 [ | 08 % i
X

.12

pae
iN

.14

Figura 55: Ajuste mono-exponencial aos dados experimentais de remog¢ao da cor em fungao
do tempo de irradiacdo UV e concentracao de H,O,, pHs 10 e 7

Tabela 24: Constantes cinéticas da degradacdao da cor nas concentragdes de H,O, testadas,

nos pHs 10 e 7

H,0; (mg/L) k’ (min™) Desvio padrao R’
pH 10
250 0,0161 0,0014 0,9891
350 0,0159 0,0018 0,9814
500 0,0207 0,0022 0,9831
750 0,0167 0,0025 0,9681
1000 0,0180 0,0026 0,9696
pH 7
250 0,0128 0,0009 0,9928
350 0,0127 0,0009 0,9925
500 0,0147 0,0022 0,9673
750 0,0113 0,0020 0,9574
1000 0,0129 0,0021 0,9614

A andlise experimental mostrou que a degradagdo da cor segue uma lei cinética de primeira

ordem em relacdo a concentragdo de corante, indicada pela linearidade dos pontos plotados na

Figura 55, portanto, o0 modelo cinético adotado (equagdo 54) estd de acordo com 0s nossos

dados experimentais. O processo apresentou a taxa maxima de descolorag¢do (k) com 500

mgH,0,/L tanto em pH 10 como em pH 7, como pode ser observado na Tabela 24. Pode ser

concluido pelos resultados que concentracdes maiores que 500 mgH,O,/L correspondem a um

consumo excessivo de peroxido, ndo mais auxiliando na degradagdo da cor. O excesso de

peréxido reage com o radical hidroxila e compete com a degradacdo da cor da solucdo. A
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presenca de excesso de peroxido pode diminuir a eficiéncia do tratamento, causando uma
diminui¢do na velocidade da reagdo, reduzindo a razao de degradagao (redugdo do k), sendo,

portanto muito importante otimizar a concentracdo de peroxido aplicada para maximizar o

desempenho do POA (Alaton et al., 2002; Shu et al., 2004; Araujo et al., 2005).

Neamtu et al. (2002) estudaram a fotodegradagdo de 3 corantes reativos em solucdo aquosa,
em diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio (170, 340, 833, 1666 ¢ 3332 mg/L),
em 60 minutos de irradiagdo UV em pH 7. A concentragdo 6tima de perdxido foi de 833
mg/L, alcangando uma remocgdo de cor de 99,6% para os 3 corantes utilizados, estando em

conformidade com nossos estudos.

Shu et al. (2004), estudaram a descoloragdao de um efluente sintético (corante Acid Blue 113),
no processo UV/H,0, em pH 5,5, onde testaram diferentes concentragdes de peroxido (198,
790, 1582, 2373 e 3164 mg/L). Em 20 minutos de irradiagdo obtiveram uma remocao de cor
de 67,5% com 198 mgH,0,/L, e de 93,5% com 790 mgH,O,/L.

Conforme os autores citados, existe uma concentracdo 6tima de oxidante para cada tipo de
efluente a ser irradiado, ou seja, a utilizacdo de concentragdes maiores do que a concentragao
Otima de oxidante ndo ira promover melhora na eficiéncia de descoloracdo, como também

apresentado neste trabalho.

Como visto na Etapa 1, a analise da aromaticidade (compostos com grupos aromaticos) €
realizada através da leitura da absorbancia no comprimento de onda 280 nm (faixa UV). A
Figura 56 mostra a evolu¢do dos compostos aromaticos nos trés pHs testados, em funcdo da

concentracao de H,O,.
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Figura 56: Reducao das absorbancias em 280nm (compostos aromaticos) em fun¢do do
tempo de irradiagao UV e concentragcdao de H,O,, pHs 10, 7 ¢ 3

Pelos resultados dos ensaios realizados em pH 10, pode ser observado que no ensaio em que
nao foi utilizado o peroxido, ou seja, apenas a radiagdo UV, ndo houve reducao dos valores
das absorbancias, indicando que ndo houve remog¢do dos compostos aromaticos. Com o
processo UV/H,0, a redugdo foi bastante efetiva, principalmente nos primeiros 60 minutos,
mostrando um comportamento bastante semelhante para todas as concentracdes de peroxido
testadas, onde o melhor resultado apds uma hora de irradiagao foi de 82% utilizando-se 750 e
1000 mgH,0,/L; com 30 minutos de oxidacdo obteve-se uma remocao de 70% nas mesmas
concentragdes de peroxido. Nos ensaios realizados em pH 7, a remocao da aromaticidade em
uma hora de tratamento foi em torno de 81% com 1000 mgH,0,/L, e de 69% com 30 minutos
na mesma concentragao. A remoc¢ao dos compostos aromaticos necessita de maior tempo de
irradiacdo UV em relagdo a remocao da cor. Apds uma hora de irradiagdo praticamente ndo ha
mais remog¢ao dos compostos aromaticos, como observado em todos os ensaios. Nos ensaios
em pH 3, obteve-se comportamento semelhante aos da remog¢ao da cor, lembrando que neste
pH ficou aderida uma crosta na lampada em fun¢do de uma provavel polimerizacdo dos

corantes, prejudicando a discussdo dos resultados.

Em estudos realizados por Georgiou et al. (2002) na degradacdo de cinco corantes reativos

azo no processo UV/H,0,, utilizando 1000 mg/L. de oxidante e em pH 8, obtiveram uma
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remocao de mais de 90% dos compostos aromaticos depois de duas horas de irradiagdo para
todos os corantes, mostrando assim a efetividade do processo para a remocao desses

compostos, como também observado neste trabalho.

A variagdo do pH durante o processo oxidativo também foi estudado e a Figura 57 mostra a

sua evolugdo nos trés pHs testados e nas concentragdes de H,O, utilizadas.
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Figura 57: Evolucdo do pH em funcdo do tempo de irradiacdo UV e concentracdo de H,O,

Nota-se uma diminui¢ao do pH durante o processo oxidativo para todos os ensaios em pH 10
e 7, sendo maior essa tendéncia quanto maior ¢ a dosagem de perdxido. Nos ensaios em pH 3,
o pH durante o processo também sofreu uma leve diminui¢do para todas as concentragdes de
perdxido testadas, sendo que nas concentragdes de 750 e 1000 mgH,0O,/L, houve um aumento

do pH apds 75 minutos de irradiagdao UV.

A diminuicao do pH durante o tratamento ¢ devido a produgdo de anions de 4cidos organicos
e inorganicos durante o processo fotoquimico, de acordo com vdrios estudos na literatura

(Neamtu et al., 2002; Shu e Chang, 2005).

A Figura 58 mostra a evolucao da condutividade durante o processo oxidativo nos trés pHs

testados e concentracdes de H,O, utilizadas.
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Figura 58: Evolu¢do da condutividade em fun¢do do tempo de irradiagao UV, pH e
concentracao de H,O,

As variagdes da condutividade sdo consistentes para o ensaio em pH 10: para as diferentes
condi¢des de perdxido inicial, verificou-se uma diminui¢do de pH e um aumento da
condutividade durante o processo. Essa variagao ¢ em fungao da evolugdo de espécies ionicas
nas solucdes. Nos pHs 7 e 3 ocorreu um comportamento um pouco diferente, mas observa-se
que em todos os ensaios que os valores da condutividade ndo sofreram grandes modificagdes

durante o processo oxidativo.

A Figura 59 mostra a alcalinidade apdés duas horas de processo oxidativo nos ensaios

realizados em pHs 10 e 7, e nas concentragdes de H,O, utilizadas.
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Figura 59: Alcalinidade apds duas de irradiagdo UV em fungao do pH e concentracdo de
H,0,
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Pode ser observado que a alcalinidade antes e no final do tratamento praticamente ndo se
alterou durante o processo oxidativo, observando-se uma leve diminui¢do nos ensaios

realizados em pH 10.

A Figura 60 mostra a evolugdo da turbidez durante o processo oxidativo nos trés pHs testados

e nas concentragoes de H,O, utilizadas.
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Figura 60: Evolucdo da turbidez em funcdo do tempo de irradiacdo UV, pH e concentragdo
de HzOz

Nos ensaios realizados em pH 10, a variacdo dos valores da turbidez foi semelhante para
todas as concentragdes de perdxido utilizadas, observando-se que depois de uma hora de
irradiacdo, nao houve um aumento significativo na eficiéncia de remocao. Utilizando-se 750
mgH>0,/L obteve-se 40% de remocdo da turbidez em 60 minutos de irradiacdo UV. Nos
ensaios em pH 7, a turbidez praticamente ndo se modificou durante o processo em todos os
ensaios, exceto no que foi utilizado 1000 mgH,0O,/L onde houve uma remocao de 33% em
duas horas de irradiagdo UV. Nos ensaios em pH 3 ocorreu um grande aumento da turbidez
no momento em que se adicionou o oxidante no efluente (para todas as concentragdes
testadas), e continuou aumentando durante o processo fotoquimico. Apos 30 minutos de
irradiagdo comecgou seu decaimento nas concentragdes de peroxido de 500, 750 e 1000 mg/L,

continuando em ascensao nas outras concentragdes menores. Alcangou-se 100% de remogao
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nas duas maiores concentragdes de peroxido apds duas horas de irradiacao UV. Com 30
minutos de irradiacdo nao houve eficiéncia de remocao de turbidez. Foi observado o mesmo

comportamento em relacdo a cor, ndo havendo possibilidade de discutir esses resultados neste

pH.

A alta turbidez do efluente ¢ uma condigdo restritiva para os processos fotoquimicos, pois ela
reduz a capacidade de penetracdo da luz no efluente inibindo a producdo de OHe,

prejudicando o processo de descoloracdo (Tang e Chen, 2004).

Também foram analisados os Soélidos Suspensos Totais antes e apds o processo fotoquimico.
A Figura 61 mostra os SST apds duas horas de processo oxidativo nos pHs testados e nas

concentragdes de H,O, utilizadas.

[ @0mg/LH202
B0 ——— m 250 mg/L H202
Mol [@350mg/L H202
20 | 00500 mg/L H202

B 750 mg/L H202
O 1000 mg/L H202

Sélidos Suspensos Totais (mg/L)

pH 10 pH 7 pH 3

Figura 61: SST apo6s duas horas de irradiagdo UV em fung¢do do pH e concentragdao de H,O,

Nos ensaios em pH 3, a evolu¢do dos SST foi muito parecido com a turbidez: no inicio do
processo ocorreu um grande aumento nos SST e ap6s duas horas de irradiagao utilizando-se
750 e 1000 mgH,0,/L, as eficiéncias de remog¢do foram de 90 e 97% respectivamente, mas
essa remo¢do pode ser em fung¢do da polimerizagdo dos corantes e ndo pelo processo
oxidativo. Em pH 10, a remog¢ao dos SST ficou em torno de 80% para todas as dosagens de
peroxido testadas com duas horas de irradiagdo UV. Em pH 7, a eficiéncia de remogao foi em

torno de 57% para todas as dosagens de peroxido, menos para 1000 mg/L que foi de 72%.

Andlises de DQO foram realizadas a fim de se observar a efetividade do processo UV/H,0,
na remocdo da carga organica do efluente. A DQO das amostras foi realizada depois de

removido o residual de peroxido com catalase e adicionado o iodeto de mercurio em fungao
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da interferéncia dos cloretos A Figura 62 mostra a DQO apds duas horas de processo

oxidativo nos pHs testados e nas concentra¢des de H,O, utilizadas.
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Figura 62: DQO apo6s duas horas de irradiacdo UV em funcdo do pH e concentragdo de H,O,

Desconsiderando os resultados realizados em pH 3, os melhores resultados de remocao de
DQO foram obtidos nos ensaios realizados em pH 7 utilizando-se 1000 mgH,0O,/L onde se
alcangou uma eficiéncia de remo¢ao de 66% depois de 120 minutos de irradiagdo UV.
Podemos observar pelos resultados que quanto maior a concentragdo inicial do peroxido
maior foi a remocao da DQO, indicando que para a remocao da carga orginica concentragoes
maiores de oxidante sdo necessarias, quando comparado com a remoc¢ao da cor, ou seja, a
descoloracdo do efluente foi alcangada em um pequeno tempo de tratamento, € que este nao
foi suficiente para a oxidacao efetiva de substancias organicas, como também observado nos

estudos de Kurbus et al., 2003.

Estudos realizados em efluente de uma industria de céton por Georgiou et al. (2002) com o
mesmo processo e utilizando 1000 mgH,0,/L, alcangaram uma remog¢do de 70% da DQO
ap6s duas horas de irradiagdo, concordando com os resultados encontrados neste trabalho.
Essa reducdo foi atribuida a destruicdo das moléculas de corantes em compostos mais simples

que sdo menos resistentes a oxidagdo quimica.

Desde que produtos intermediarios de alguns compostos organicos possam ser mais toxicos
e/ou nido biodegradaveis do que o composto original, a completa destruicdo de alguns
compostos (mineralizacao) deve ser considerada. Os corantes, dentre os quais a maioria

polimeros altamente estruturados com baixa biodegradabilidade, sdo exemplos tipicos desses
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compostos, ¢ através da andlise de COT ¢ possivel avaliar sua mineralizagdo. A Figura 63
mostra a evolucdo do COT durante o processo oxidativo nos trés pHs testados e nas

concentragoes de H,O, utilizadas.
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Figura 63: Evolucdo do COT em fung¢do do pH, tempo de irradiagdo UV e concentragdo de
H202

Os melhores resultados ocorreram nos ensaios realizados em pH 7 utilizando-se 1000
mgH,0,/L onde as eficiéncias de remog¢do foram de aproximadamente 49, 65 e 71% para os
tempos 45, 90 ¢ 120 minutos de oxidacdo, respectivamente. Em pH 3 com 750 mgH,0,/L,
alcancou-se 67% de remoc¢ao apos duas horas de irradiagdo; e em pH 10, 29% de remogao

utilizando-se 350 e 750 mgH,0,/L, apds duas horas de irradiacdo UV.

De acordo com Bali et al. (2004), em estudos de mineralizagdo de trés corantes com o
processo UV/H,0,, a taxa de remog¢dao do COT cresceu com o aumento da concentragdo
inicial do perdxido, em pH 7, em conformidade com os resultados obtidos neste experimento.
Ja Raj e Quen (2005), observaram em seus estudos que o aumento do pH (faixa alcalina)
favorece a redu¢do do COT, no processo UV/H,0,. Foi observado também pelos autores que

a taxa de descoloracdo foi mais rapida do que a de remog¢do do COT, como também

observado neste estudo.
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No processo fotoquimico com efluente sintético (diluicdo 1:15), utilizando 680 mgH,O,/L a
pH 3, 7 e 10, Alaton et al. (2002) observaram em uma hora de irradiacdo UV, a remogao de
COT que foi em torno de 30, 14 e 1% respectivamente, mostrando que a remogao foi afetada
pelo pH. Segundo os autores, a pequena remog¢ao em pH 10 deve-se ao efeito seqiiestrante de

OH?- pelos anions carbonatos presentes no efluente sintético.

Em estudos na degradagdo de cinco corantes reativos do tipo azo com o processo UV/H,0,,
Georgiou et al. (2002), obtiveram uma remog¢do de COT de mais de 80% para todos os
corantes depois de duas horas de irradiacdo, utilizando 1000 mgH,0O,/L, em conformidade
com nossos estudos. Os corantes azo sdo degradados inicialmente resultando em produtos
intermediarios que sdo mais facilmente degradados em produtos mais simples até a completa

degradag¢ao em CO,, 4gua e sais inorganicos.

A identificacdo de espécies iOnicas encontradas no efluente foi realizada através da
cromatografia idnica. Durante a separacdo dos ions através da coluna cromatografica, as
espécies i0nicas de menor dimensao sao eluidas primeiro, € os anions monovalentes antes dos
divalentes e trivalentes. Em cromatografia ionica e para andlise de ions inorganicos,
geralmente obtém-se a seguinte seqiiéncia: fluoreto, cloreto, nitrito, brometo, nitrato, fosfato e

sulfato (Guise, 2003).

A Figura 64 ilustra a quantificacdo idnica dos parametros encontrados nos cromatogramas,
nas amostras antes e apds duas horas de irradiagdo UV, nos pHs testados em diferentes
concentragdes de peroxido. O resultado da cromatografia idnica do efluente bruto e apos 120

minutos de oxida¢do com 750 mgH,O,/L, pH 10, se encontra no Anexo 5.
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Figura 64: Quantificag¢do i6nica das amostras ap6s 120 min de tratamento fotoquimico, em
funcdo da concentragdao de H,O,, pHs 10, 7 ¢ 3

O cromatograma mostra a presenga apenas do cloreto e sulfato no efluente bruto. Apds analise
i6nica nos ensaios realizados em pH 10, os valores de cloreto e sulfato ap6s duas horas de
tratamento fotoquimico ndo sofreram alteracdes significativas em relagdo ao efluente ndo
irradiado. No entanto, observou-se que houve o aparecimento do acetato, em torno de 90
mg/L, em todas as concentragdes de peroxido testadas, indicando com isso que houve uma
boa oxidagdo, indo além da formagdo de aldeidos, que ¢ toxico. O aparecimento do acetato
pode ser explicado em fun¢do da clivagem (ruptura) das duplas ligacdes carbono-carbono
presentes nos compostos € a subseqiiente oxidagdo dos carbonos terminais, com conseqiiente

surgimento de compostos carboxilicos (Guise, 2003; Malik e Sanyal, 2004).

J& nos ensaios realizados em pH 7, o aumento da concentragdo inicial de sulfato nas amostras
a serem irradiadas deve-se a adi¢do de acido sulftirico utilizado no ajuste do pH. Também foi
observado o aparecimento do acetato apds o tratamento, em torno de 50 mg/L, para todas as
concentragdes de peroxido testadas. As concentragdes de cloretos permaneceram as mesmas

que em pH 10.

Nos ensaios em pH 3, as concentracdes iniciais de sulfato também aumentaram em funcao do

ajuste do pH com &cido sulfurico, observando-se também o aparecimento do acetato apds o
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tratamento (que diminuiu com o aumento da dosagem do oxidante: 100, 78, 50, 52 ¢ 53 mg/L
para as concentragoes de 250, 350, 500, 750 e 1000 mgH,O,/L, respectivamente). As

concentragdes de cloretos também ndo sofreram alteragdes durante o processo.

Pode ser observado que além do acetato, ndo houve o aparecimento de mais nenhum outro

componente i0nico durante o processo fotoquimico.

Aleboyeh et al. (2003), analisaram em seus estudos varios corantes (AO 8, AB 74 e MO) por
HPLC e constataram que estes corantes ndo contém impurezas organicas em quantidades

significantes.

Neamtu et al. (2002), em estudos de um efluente sintético com o corante azo RBS5, no
processo UV/H,0, com 833 mg/L de oxidante, encontraram na cromatografia idnica picos de

oxalato, malonato, formato e acetato, apds 45 minutos de irradiacdo UV.

Para se avaliar os resultados obtidos no estudo com o efluente bruto, uma analise estatistica
dos dados foi realizada. Aplicando-se o teste de hipoteses ANOVA nos resultados dos
ensaios, foi observado que algumas variaveis apresentaram diferencas significativas entre os
tratamentos. Os diferentes pardmetros foram analisados em relagdo ao pH, tempo de
irradiacdo UV e concentragdo de H,O,. A Tabela 25 apresenta os valores de p, e em destaque
os tratamentos que apresentaram diferencas significativas para os diferentes pardmetros; a

analise completa se encontra no Anexo 6.

Tabela 25: Resultados ANOVA (0=0,05) indicando em destaque os tratamentos que
apresentaram diferencas significativas entre os tratamentos (p < o)

Parametros Valor de p
pH H>,O, tempo | pH x H,O, | pH x tempo | H,O, x tempo

Cor <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 <0,0001 0,7180
Turbidez <0,0001 | <0,0001 | 0,0010 <0,0001 0,0170 0,3990
DQO 0,2170 0,0040 - - - -
COT 0,0270 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 0,0070 0,0180
Alcalinidade <0,0001 | 0,7860 - - - -
Condutividade | <0,0001 | <0,0001 | 0,0110 <0,0001 0,0010 0,8610
SST 0,2160 0,3900 - - - -
pH <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 <0,0001 0,3870
Cloreto 0,1598 0,1036 - - - -
Sulfato <0,0001 | 0,5707 - - - -
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Para os valores com p < a dos fatores isolados € que ndo estdo em destaque nao foram
analisadas as diferencas significativas entre os tratamentos, pois a andlise s6 faz sentido se

realizada com relacdo a interagdo, devido a resposta depender conjuntamente de dois fatores.

Nas comparagdes entre os tratamentos foi observado que para a remog¢do da cor, houve
diferenca estatisticamente significativa entre as interacdes pH x H,O, e pH x tempo; os
resultados dos ensaios mostraram que a remog¢do da cor variava conforme o pH ¢ a
concentragdo de perdxido utilizado, em fun¢do do tempo de irradiagdo, sendo confirmado
pelos resultados estatisticos. O mesmo aconteceu com a turbidez. A DQO mostrou diferenga
estatisticamente significativa em relagdo ao perdxido, ndo sendo afetada pelo pH. O COT
sofreu interferéncia nas combinacdes das interacdes dos parametros pH, tempo e concentracao
de peroxido. A alcalinidade apresentou diferenga significativa em relagdo ao pH, pois seu
valor inicial depende do pH da amostra, o mesmo acontecendo com o sulfato. A
condutividade sé ndo apresentou diferencas no tratamento H,O, x tempo, mostrando sua
dependéncia em relacdo ao pH, pois seu valor inicial também depende deste parametro; o

mesmo acontece com o pH, onde os ensaios foram realizados com pHs iniciais diferentes.

Os resultados do teste de TUKEY, mostrando se ha diferenca significativa entre os diferentes
tratamentos através das combinac¢des das médias se encontram também no Anexo 6 e 0s

grupos serao referenciados no proximo paragrafo.

Conforme apresentado nas tabelas do Anexo 6, observou-se para a remogao da cor que ndo ha
diferenca estatistica entre os tratamentos em pHs 10 e 7 para todas as concentragdes de
peroxido, depois de 30 minutos de irradiagdo UV, o mesmo acontecendo com a turbidez. Para
a DQO, nao ha diferenca estatistica significativa entre os niveis de tratamento, € em relagdo
ao perdxido ndo ha diferenca significativa entre as dosagens 1000, 750 e 500 mg/L. Para o
COT nao ha diferenca significativa entre os tratamentos a pH 7 e 3 nas concentragdes de
peréxido de 1000 e 750 mg/L; nos pHs 10, 7 ¢ 3 com 120 minutos de irradiacdo, e nesse
mesmo tempo com 1000, 750 e 350 mgH,O,/L. Para a alcalinidade ndo ha diferenga
significativa entre os niveis de tratamento para o peroxido e ha diferenca entre os niveis em
pH 7 e 10, em fun¢do da alcalinidade inicial da amostra. Para a condutividade o teste ndo
apresentou diferenga significativa nas dosagens de perdxido 250 ¢ 500 mg/L a pH 10 e com
350 e 1000 mg/L em pH 7; em pH 7 ndo houve diferenca significativa durante o tempo de
tratamento. Em relagdo ao pH, o pH 3 ndo mostrou diferenca significativa entre as

concentragdes de perdxido de 500, 750 e 1000 mg/L, durante todo o tempo de tratamento. O
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cloreto ndo apresentou diferencas entre os niveis, € o sulfato apresentou diferengas em relagao

ao pH, pois o valor inicial depende do valor do pH da amostra.

Kurbus et al. (2003), estudaram a avaliagdo da influéncia de variaveis (intensidade de
irradiagdo UV, concentracao de H,O, e tempo de descoloragdo) no processo UV/H,O, em
efluente sintético (corante: Black 5). As influéncias foram determinadas pelas medidas de
absorbancia, DQO e COT. O experimento foi realizado para estabelecer qual das variaveis
influenciava negativa ou positivamente (nos niveis maximo e minimo) no processo de
descoloracdo. Os resultados mostraram que a absorbancia teve influéncia positiva,
insignificante/positiva e positiva, respectivamente para as variaveis mencionadas nos niveis
maximo ¢ minimo; a DQO teve influéncia negativa/positiva, negativa e positiva,
respectivamente; o COT teve influéncia negativa, negativa e positiva, respectivamente. Em
nosso estudo a DQO também apresentou influéncia (estatisticamente significativa) em relacao

ao H,0,, e o COT apresentou diferencga estatisticamente significativa em relagao as interagdes

analisadas.

Como forma de melhor avaliagdao dos resultados obtidos nos ensaios com o efluente bruto, as
Tabelas 26 e 27 apresentam um resumo dos principais resultados obtidos, nos pHs e

concentragdes de peroxidos testados.

Tabela 26: Resultados obtidos nos ensaios com efluente bruto em pH 10

H,0, Tempo UV Parametros (% de remogao)
(mgll) | (min) | 62%‘;;1) Ag;g%?f;;) S | Turbidez | COT | DQO | SST

15 32 20 8
30 48 45 14 -0,3

250 60 64 70 29 -17
120 70 76 37 14 21 75
15 39 19 13
30 55 49 22 8

350 60 67 72 33 13
120 72 79 41 28 23 77
15 31 21 15
30 59 64 22 -0,9

500 60 73 77 36 -17
120 74 82 48 8 36 82
15 45 38 14
30 61 70 25 -4

750 60 70 82 40 2
120 71 86 42 31 51 74
15 40 26 16
30 58 71 26 -11

1000 60 69 83 38 -1
120 69 86 43 15 48 81
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Tabela 27: Resultados obtidos nos ensaios com efluente bruto em pH 7

H,0, Tempo UV Pardmetros (% de remogéo)
(mg/L) (min) (62(2)(er) A(rgg(l)?ltrlr(i)os Tubidez | COT | DQO | SST

15 27 17 12
30 44 23 13 35

250
60 58 28 14 29
120 62 41 18 7 | 19 | 55
15 24 16 0,9
30 41 30 9 29

350 ph i 0 o g
120 59 50 16 26 | 42 | s8
15 39 24 6
30 56 53 7 17

500 ph o 3 ’ 5
120 65 70 16 16 | 39 | 60
15 27 21 1
30 46 39 0,5 7

750 ph 53 » ; 7
120 58 77 5 53 | 44 | 57
15 34 22 3
30 50 69 8 49

1000 ph » & s 65
120 68 88 33 72 | 66 | 2

Pelos resultados obtidos podemos concluir que o processo UV/H,0, foi bastante efetivo na
reducdo da cor e dos compostos aromaticos para o efluente bruto, ndo havendo muita
diferenca entre os resultados nos ensaios realizados em pH 10 e 7, e que os melhores
resultados de remocao de cor foram alcangados utilizando-se 500 mg/L de peroxido ap6s uma
hora de irradiagdo UV, e que um aumento do oxidante favorece a uma diminui¢do da
eficiéncia de remocdo. Em relagdo a DQO, foi observado que apos duas horas de tratamento
houve boas remoc¢des apenas nas maiores concentragdes de peroxido nos dois pHs testados; o
mesmo aconteceu com o COT, sendo os melhores resultados em pH 7, onde pode ser notado
uma mineralizacdo dos compostos organicos. Para a reducao da turbidez e sélidos suspensos
totais, o processo foi mais efetivo em pH 10. Levando-se em consideracao o custo energético,
reagentes utilizados, e enquadramento da legislagdo, podemos concluir que o tratamento via
UV/H,0, ¢ efetivo no tratamento do efluente industrial bruto e que uma concentragdo de 500
mg/L de perdxido propicia a descoloragdo do efluente ap6s 60 minutos de irradiacdo UV em

pH 10, nao havendo necessidade de se modificar o pH do efluente.
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4.3.2 Efluente apos tratamento biologico

Raj e Quen (2005), mostram que a integracdo de processos bioldgicos com os POAs tem uma
significancia especial no exercicio da engenharia. O processo oxidativo pode ser aplicado
antes ou apos o tratamento bioldgico, dependendo do objetivo do tratamento ¢ da qualidade

do efluente.

Sabendo-se que o tratamento bioldgico ¢ efetivo na reducdo de fragdes organicas como DQO,
DBO e COT, pretendeu-se avaliar a eficiéncia do tratamento do efluente tratado
biologicamente seguido do processo UV/H,0,. O efluente téxtil estudado foi coletado apds o
tratamento bioldgico, na saida do decantador secundario da ETE da industria. As principais

caracteristicas deste efluente se encontram na Tabela 28.

Tabela 28: Caracteristicas do efluente apds o tratamento bioldgico

Parametros Valores + desvio padrio
pH 7,50 + 0,06
Turbidez (NTU) 3,40 +0,32
Alcalinidade (mg/L. CaCO5) 763,34 + 3,85
Condutividade (mS/cm) 7,34 + 0,06
COT (mg/L C) 50+ 6
SST (mg/L) 24,5+ 0,6
DQOyo1a1 (Mmg/L O5) 193+ 17
DBOs (mg/L O5) 9+0,5*%
Cloretos (mg/L CI") 1610 + 145
A-254nm 1,539 £ 0,05
A-280nm 1,242 + 0,06
Absorbancia A-436nm 0,251 0,02
A-511nm 0,234+ 0,02
A-620nm 0,167+ 0,01
A-669nm 0,117 +0,01

* (resultado da industria)

O tratamento biologico foi bastante efetivo no tratamento do efluente industrial, como pode
ser observado comparando as Tabelas 20 e 24. Houve uma reducdo significativa na parte
organica, como também nos valores dos SST e turbidez. A DBO ja se encontra menor do que
o maximo permitido pelo Decreto Estadual N° 14.250 para lancamento, que ¢ de 60 mg/L. A
cor sofreu uma diminui¢do apos o processo bioldgico (redugdo dos valores das absorbancias
na zona do Visivel), mas ndo o suficiente para o seu desaparecimento, assim também como
dos aromaticos. O comprimento de onda de maior absor¢ao na zona do Visivel foi 511 nm, o

qual sera utilizado para a leitura da cor nos ensaios.
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Como o pH do efluente apds o tratamento biologico estava em torno de 7, e os resultados com
o efluente bruto foram efetivos neste pH, os ensaios foram realizados com o efluente nestas
condicoes. Nao houve necessidade de dilui¢ao das amostras em fun¢ao dos baixos valores das
absorbancias. O efluente foi submetido a irradiacdo UV e o resultado se encontra na Figura

65.
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Figura 65: Absorbancias nas faixas UV/Visivel em fun¢do do tempo de irradiagdo UV para o
efluente apos tratamento bioldgico

Pode ser observado pelos resultados que somente a irradiagdo UV ndo promoveu uma
diminui¢do significativa dos valores das absorbancias, mesmo apds o processo bioldgico. O
mesmo foi observado nos estudos realizados por Alaton e Balcioglu (2002). Foi aplicado
entdo o processo fotoquimico nas amostras, utilizando concentragdes de H,O, de 100, 150,
200, 250, 350 e 500 mg/L para se observar a degradagdo da cor e dos outros paradmetros pré-
determinados. O resultado mostrando a reducdo das absorbancias a 511 nm (redugdo da cor)

se encontra na Figura 66.
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Figura 66: Reducdo da absorbancia em 511 nm (cor) em fungdo do tempo de irradiacdo UV e
concentracao de H,O,
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Pela figura podemos dizer que o processo fotoquimico foi bastante efetivo na redugdo da cor
do efluente, sendo observado que nas concentragdes de peroxido acima de 200 mg/L a
eficiéncia de remogao foi praticamente a mesma. Aumentando a concentracdo de perdxido, ha
uma melhora no processo de degradagdo de cor até no ponto em que se inicia a inibi¢do da
destrui¢do dos corantes, devido a reagdo do excesso do peréoxido com o radical OHe,
diminuindo entdo a quantidade desse radical que iria reagir com os organicos. O peroxido
sozinho atua como um efetivo seqiiestrador de OHe em concentragdes que sdo especificas
para determinados poluentes. Isto ¢ observado durante a destruicao de corantes, como também
de muitos compostos organicos (Bali et al., 2004). Portanto, depois de certa concentragao de

peroxido, nenhum aumento significativo na eficiéncia de descoloragdo ¢ mais observado.

Nos ensaios em que foram utilizadas concentragdes de perdxido de 200, 250, 350 e 500 mg/L,
a eficiéncia de remog¢do de cor foi de aproximadamente 96% com uma hora de irradiagdo;
apds 30 minutos a remocao foi em torno de 80%. Pelos resultados ¢ possivel afirmar que
concentragdes maiores que 200 mgH,0O,/L ja correspondem a um consumo em excesso de
perdxido, visto que ndo hd uma melhora significativa na eficiéncia de remocao da cor com
dosagem maior que esta. A Figura 67 apresenta os resultados de alguns ensaios mostrando
visualmente a remocdo da cor do efluente tratado biologicamente apos a aplicagdo do

processo UV/H,0; utilizando-se 250 ¢ 500 mg/L.

l _ r‘. - " . - -
- - : .I—_...g.*-_.-.-_.:"___,.i

(1) 2

Figura 67: Aspecto visual dos ensaios: (1) - 250 mgH,O,/L (efluente, 15, 30, 45 e 60
minutos de irradiacdo UV); (2) - 500 mgH,0,/L (efluente e 60 minutos de irradiacdo UV)

Pode ser observado que a remocdo da cor foi praticamente a mesma apds 60 min de

tratamento, com 250 ou 500 mg/L de peroxido.

Para avaliar a cinética de degradacdo da cor, a Figura 68 mostra o ajuste mono-exponencial da
degradacao da cor em funcao do tempo de irradiagdo UV nos 60 minutos de irradiacao. Os

valores cinéticos de k" (taxa de descoloracdo), desvio padrdo e R? (coeficiente de correlagio)
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foram calculados através de analise estatistica de regressio ANOVA (Programa Excel) e estdo

apresentados na Tabela 29.
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Figura 68: Ajuste mono-exponencial aos dados experimentais de degradacao da cor em
funcdo do tempo de irradiacdo UV e concentragao de H,0O,

Tabela 25: Constantes cinéticas da degradacao da cor nas concentragdes de H,O, testadas

H,0; (mg/L) k’ (min™) Desvio padrao R’
100 0,0259 0,0014 0,9955
150 0,0355 0,0022 0,9943
200 0,0508 0,0013 0,9991
250 0,0583 0,0033 0,9951
350 0,0560 0,0046 0,9901
500 0,0622 0,0042 0,9932

Pela linearidade do ajuste mono-exponencial observa-se que a degradagdo da cor segue uma
cinética de primeira ordem, estando de acordo com o modelo cinético proposto pela equagao
54. A taxa de descoloragio (k) aumentou com o aumento da dosagem do peréxido,
alcangando a velocidade méxima com 500 mgH,0,/L, observando-se que com 250 mgH,0,/L
a taxa foi maior que com 350 mgH,O,/L, onde o valor de k ndo sofreu grandes modificagdes

nesta faixa.

Paralelamente a cor foi realizada a andlise dos compostos aromaticos, observados pela
absorbancia em 280 nm, faixa UV. A Figura 69 apresenta a redugdo dos compostos

aromaticos em fun¢do do tempo de irradia¢do e concentracao de perdxido.
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Figura 69: Reducdo da absorbancia em 280 nm (compostos aromaticos) em fun¢ao do tempo
de irradiagdo UV e concentracao de H,O,

A redugdo dos aromaticos foi semelhante a redugdo da cor, aumentando a eficiéncia de
remog¢ao quanto maior a dose do peréxido. Com uma hora de irradiagao foi alcancada uma
reducdo dos compostos aromaticos em torno de 84% para as concentragdes de peroxido de
200, 250, 350 e 500 mg/L; uma redugdo de 63% foi alcangada com 30 minutos de irradiacao.
Observa-se que concentragdes de peroxido acima de 200 mg/L, ndo favorecem um aumento

significativo na eficiéncia de remogao, ja sendo considerada em excesso.

O pH e a condutividade foram medidos durante o processo fotoquimico, assim como a
alcalinidade apds uma hora de tratamento. A Figura 70 mostra os resultados dos ensaios com

esses parametros para as diferentes concentragdes de peroxido testadas.
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Figura 70: pH e condutividade em fun¢ao do tempo de irradiagao UV e concentragao de

H,0,, e alcalinidade ap6s uma hora de tratamento
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Em relacdo ao pH e a condutividade podemos dizer que os resultados sdo consistentes, pois se

verificou uma diminuicdo do pH e um aumento da condutividade durante o processo

fotoquimico, indicando que houve uma evolucao de espécies idnicas na solu¢ao. Durante uma

hora de irradiagdio UV a alcalinidade praticamente permaneceu a mesma para todos os

ensaios, observando uma leve diminuicdo com o aumento da concentracdo de peroxido,

acompanhando o pH.

Medidas da turbidez também foram realizadas durante o processo oxidativo ¢ a Figura 71

mostra sua evolu¢do em funcao do tempo de irradiacdo UV e da concentragado de perdxido.
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Figura 71: Evolucao da turbidez em fungao do tempo de irradiagdo UV e concentracao de
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A remogdo da turbidez foi pequena para todos os ensaios, mas deve-se observar que a
turbidez do efluente ja apresentava valores muito baixos, em torno de 3,4 NTU. A melhor
eficiéncia de remogdo foi de 18 e 23% em 45 e 60 min de irradiagdo respectivamente,
utilizando-se 250 mgH,O,/L. Nas maiores concentragdes de perdxido testadas, 350 e 500
mg/L, houve inicialmente um aumento da turbidez, prejudicando a eficiéncia final. A
utilizacao de peroxido acima de 250 mg/L ndo propicia um aumento na eficiéncia de remogao,

sendo ja considerado em excesso.

Em estudos de degradacdo fotoquimica em efluentes de complexa composi¢do, onde a
caracterizagdo especifica dos seus componentes se torna inviavel, a andlise quimica de
parametros como o COT, permite inferir sobre a decomposi¢ao do substrato inicial e eventual
formacao e/ou decomposi¢do de produtos organicos secundarios. O COT ¢ uma medida da
quantidade de carbono organico que pode ser oxidado a CO; e a sua determinagdo avalia a
taxa de mineraliza¢do, que ¢ um importante indicador da efetividade do tratamento. A Figura
72 mostra os valores de COT com 30 e 60 minutos de tratamento nas diferentes concentragdes

de perdxido aplicadas.

60 — — 70

COT (mg/L C)
Eficiéncia de remocé&o (%)
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‘—30 minUV === 60 min UV 30 mnUV 60 min UV ‘

Figura 72: Reducao do COT com 30 e 60 minutos de irradiacao UV e suas eficiéncias, em
funcdo da concentracao de H,O,

Nos ensaios em que foram utilizados 100, 150 ¢ 200 mgH,O,/L, a reducao do COT foi
pequena mesmo apos uma hora de tratamento. Aumentando as concentragdes de perdxido
para 250, 300 e 500 mg/L, apds uma hora de irradiagdo UV foi obtido uma remocao de COT
em torno de 56% para todos os ensaios, indicando que houve uma certa mineralizacdo dos
produtos organicos, € que a concentragao 6tima de peroxido encontrada foi de 250 mg/L, pois

concentragdes acima disso nao propiciam aumento na eficiéncia de remocdo. Quando a
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redu¢do do COT ¢ pequena, isso pode ser explicado pelo fato que durante a descoloragao,
novas substancias organicas podem ter sido formadas (ndo identificadas), que ndo sao

coloridas, mas que necessitam de mais tempo para sua degradacao (Kurbus et al, 2003).

Na fotodegradacdo dos corantes reativos RR120, RY84 e RB5, com o processo UV/H;0,,
Neamtu et al. (2002) obtiveram uma remocao de COT de 53, 58,5 e 81,6% para os 3 corantes
respectivamente, apos uma hora de irradiacdo UV com uma dosagem de peroxido de 833

mg/L, estando em conformidade com nossos estudos.

Colonna et al. (1999) reportaram que a irradiagdo UV na presenga do H,O; leva a completa
descoloracdo e mineralizagdo dos corantes azo sulfonados e antraquinonicos. Como também
mostrado neste trabalho, o processo UV/H,0O, foi bastante efetivo na descoloragao e

mineralizacdo do efluente industrial estudado.

Como a composi¢ao do efluente industrial ¢ normalmente caracterizada insuficientemente e a
carga organica varia largamente, parametros como a DQO tém sido tradicionalmente
utilizados para descrever a carga organica dos efluentes. E também um parametro importante

para a avaliag¢do de efluentes que apresentam uma composi¢do complexa (Ledakowicz, 2001).

A Figura 73 mostra os valores da DQO com uma hora de oxidacdo nas diferentes

concentragdes de peroxido utilizadas nos ensaios.

100mg/L 1BO0mg/L 200 mg/L 250 mg/L 350 mg/L 500 mg/L
H202 H202 H202 H202 H202 H202

DQO (mg/L Q)
Eficiéncia de remocéo (%)

Figura 73: Redugdo da DQO e eficiéncia de remog¢ao apds uma hora de irradiacdo UV em
fun¢ao da concentracdo de H,O,

Pelos resultados podemos ver que a reducdo da DQO foi baixa, mas observando que seu valor
inicial era pequeno, em torno de apenas 193. O melhor resultado foi obtido utilizando-se 250

mgH,0,/L. com uma remoc¢ao da DQO de 33% ap6s uma hora de irradiagdo UV.
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Arslan e Balcioglu (2002), estudaram o tratamento de um efluente bruto e apos o tratamento
biologico de uma industria de cotton e polyester com o processo UV/H,0,, utilizando 340 e
1700 mg/L de oxidante, e observaram que o efluente bruto ndo sofreu oxidagdo significante e
a remocdo da DQO e COT foi negligenciada, apés uma hora de tratamento. O tratamento foi
ineficiente provavelmente em funcdo dos tipos de corantes utilizados no processo téxtil, visto
que em nosso estudo o tratamento com o efluente bruto foi efetivo. Ja o efluente tratado
biologicamente sofreu redugdes de cor de 34 e 88% para as respectivas concentragdes de
peréxido, o COT sofreu reducdes em torno de apenas 10% para ambas concentragdes de
perdxido, e a remocao da DQO foi de 19 e 44% respectivamente, apds uma hora de oxidagao
fotoquimica. Como também neste estudo, o processo UV/H,0, foi mais efetivo no efluente

apos o tratamento biologico.

Anadlises de Solidos Suspensos Totais foram realizados nas amostras apds o processo
fotoquimico. A Figura 74 apresenta os valores dos SST ap6s uma hora de oxidagdo

fotoquimica, em fun¢do da concentragao de peréxido.

SST (mg/L)
Eficiéncia de remocéo (%)

+ 20
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H202 H202 H202 H202 H202 H202

Figura 74: Reducao dos SST e eficiéncia de remog¢do ap6s uma hora de irradiagdo UV, em
funcao da concentra¢ao de H,O,

O melhor resultado de remogao dos SST apds uma hora de irradiagdo UV, foi obtido nos
ensaios em que se utilizou 250 mgH,O,/L com uma remocao de 90%. O aumento da
concentragdo do peroxido aumentou a eficiéncia de remocdo até este ponto, a partir do
aumento desta concentracdo, houve uma diminui¢do na eficiéncia de remocao dos SST,

admitindo-se assim a existéncia de uma concentragdo 6tima de per6éxido no processo.
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As andlises de cromatografia idnica do efluente apos o tratamento biologico, além de
apresentar o cloreto e sulfato apresentou também o nitrato (1,53 mg/L) resultante do processo
bioldgico, embora em pequena concentragdo (o cromatograma se encontra no Anexo 7). O
efluente foi submetido ao processo fotoquimico e a Figura 75 mostra o resultado das andlises
de cromatografia ionica antes e ap6s uma hora de irradiagdo UV nas diferentes concentragdes
de peroxido testadas. O cromatograma do ensaio utilizando-se 250 mgH,0O,/L se encontra

também no Anexo 7.

mg/L

0

Efluente 100 mg/L 150 mg/L 200 mg/L 250 mg/L 350 mg/L 500 mg/L
H202 H202 H202 H202 H202 H202

‘ DOcloreto Msulfato O nitrato ‘

Figura 75: Quantificagdo i6nica das amostras antes € apos uma hora de tratamento
fotoquimico, em funcdo da concentracao de H,O,

Nas andlises ap6s o processo oxidativo o nitrato ndo mais apareceu, em todas as
concentragdes de oxidante testadas. As concentra¢des de cloreto e sulfato ndao sofreram

mudancas significativas em todos os ensaios.

Para uma avalia¢do dos resultados dos ensaios realizados com o efluente apds o tratamento

biologico, a Tabela 30 apresenta um resumo dos resultados dos principais parametros

analisados.
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Tabela 30: Resultados obtidos nos ensaios com efluente apos o tratamento biologico

H,0, Tempo UV Parametros (% de remogao)
(mg/L) (min) Cor Aromaticos Turbidez COT DQO SST

15 25 13 2

100 30 54 30 7 8
60 77 48 19 18 29 55
15 46 24 0

150 30 72 44 8 15
60 88 64 19 31 29 72
15 54 32 0

200 30 80 55 2 4
60 95 82 22 29 20 77
15 48 32 5

250 30 78 46 11 28
60 96 86 23 58 33 90
15 53 29 0

350 30 81 57 0 20
60 96 84 4 55 18 78
15 56 34 0

500 30 86 63 0 35
60 97 86 11 56 15 86

Pelos resultados obtidos podemos concluir que o tratamento bioldgico favoreceu um aumento
das eficiéncias de remo¢do da maioria dos pardmetros analisados, quando comparado ao
efluente bruto. Os resultados mostraram que existe uma concentragdo 6tima de perdxido no
processo, que neste caso € de 250 mg/L, e que concentragdes maiores que esta ja podem ser
consideradas em excesso, pois nao favorecem um aumento significativo na eficiéncia de
remog¢ao. Com esta concentragdo de peroxido, a cor do efluente € praticamente removida apos
uma hora de tratamento, com conseqiiente mineralizagdo dos compostos organicos (58% de
remocao de COT), apresentando também redugao quase que total dos compostos aromaticos e
dos solidos suspensos totais, mostrando assim a efetividade do processo para este tipo de

efluente.

4.3.3 Analises Toxicologicas

Os ensaios de Toxicidade Aguda foram realizados em amostras do efluente bruto, do efluente
apos o tratamento bioldgico, e nas amostras apdés uma hora de processo oxidativo com as
maiores dosagens de H,O, utilizadas nos ensaios (1000 e 750 mg/L, nos pHs 7 e 10

respectivamente). Os resultados se encontram na Tabela 31.
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Tabela 31: Resultados dos ensaios de Toxicidade Aguda

Tipo de Efluente CEsy 48 h (%) FD OD (mg/L)
Controle Nao toxico 1 4.8
Bruto 26,79 8 3,6
Ap0s bioldgico 70,71 2 4,2
1000 mgH,0,/L 82,03 2 42
750 mgH,0,/L Nido toxico 1 4,6

FD = Fator de Diluicdo
Limite maximo de toxicidade aguda para Daphnia magna em efluentes da industria téxtil, FD=2 (Resolucdo
FATMA n° 017/02, de 18 de abril de 2002).

Os resultados indicaram que o efluente bruto apresentou toxicidade aguda, apresentando um
FD =8, e que as amostras ap6s o processo oxidativo ndo mais apresentaram essa toxicidade e
estdo de acordo com a Resolu¢do Estadual. A importancia desse resultado ¢ a indicacdo de

que o processo UV/H,0, se mostra efetivo em relacdo a toxicidade do efluente industrial.

Os testes de Mutagenicidade foram realizados com amostras de efluente apos o tratamento
bioldgico, e apds o processo UV/H,0, com 1000 e 750 mgH,0O,/L. Os resultados das analises

sdo mostrados na Tabela 32.

Tabela 32: Resultados dos testes de Mutagenicidade

. Eritrocitos Eritrocitos
Tipo de Efluente Normais Micronucleados
Controle 2000 0
Bruto Toxico: morte em menos de 24 horas
Ap0s bioldgico 2000 3 (SM)
1000 mgH,0,/L 2000 3 (SM)

750 mgH,0,/L 2000 0 (SM)

SM — Sem efeito mutagénico para a espécie e periodo de tempo testado

As amostras de efluente ap6s o tratamento biologico, e apos o processo UV/H,O, com 1000 e
750 mgH,0O,/L nd3o apresentaram efeito mutagénico para o organismo testado. Pelos
resultados observa-se que o efluente bioldgico e o bruto tratado com 1000 mgH,O,/L
apresentaram alguns eritrocitos micronucleados, mas considerado sem efeito mutagénico. A
amostra de efluente bruto apresentou toxicidade aguda causando a morte dos peixes num

periodo inferior a 24 horas, ndo sendo possivel verificar a mutagenicidade.

Em estudos realizados por Gottlieb et al. (2003), a toxicidade do corante reativo Black 5 foi
determinada usando a bactéria bioluminescente Vibrio fischeri. O corante na forma

hidrolizada teve toxicidade maior do que na forma original (CEsy 11,4 e 27,5 mg/L,
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respectivamente). Apds o processo de descoloracdo em um bio-reator com fases aerdbica e
anaerodbica, o efluente sintético com o corante hidrolizado apresentou aumento da toxicidade
(CEsp 0,2 mg/L). A toxicidade ndo foi detectada depois da descoloragdo quando o corante foi
metabolizado sob condi¢gdes aerdbicas. A genotoxicidade ndo foi detectada depois da
descoloracdo do corante tanto na forma original quanto na hidrolizada. Como em nosso

estudo, apos o tratamento o efluente bruto ndo mais apresentou toxicidade.

Incee et al. (1997) apud Malik e Sanyal (2004), reportaram que a toxicidade dos corantes azo
na degradacao pelo processo UV/H,0, aumenta durante os primeiros minutos de tratamento e
decresce rapidamente depois disso, chegando a 68% de reducdo depois de 20 minutos de

tratamento.

Selcuk (2004), avaliou a toxicidade (com Daphnia magna) de um efluente sintético apos o
processo de ozonizagdo e coagulacdo quimica (sulfato ferroso e sulfato de aluminio) e
observou que as amostras com o efluente bruto foram téxicas mesmo com 150% de diluicao.
Ja para o efluente tratado os testes mostraram que o efluente foi toxico a niveis de DQO maior
que 211 mg/L para os dois coagulantes. Esta toxicidade foi atribuida a formagdo de

complexos metalicos e sulfatos durante o processo de coagulagdo.

Pelos resultados de toxidade obtidos, podemos concluir que o efluente bruto apresentou
toxicidade e que apos o processo UV/H;0,, o0 mesmo se encontrou dentro dos padroes de
langamento de acordo com a legislagdo, indicando que o processo ¢ efetivo na remocao da
toxicidade. O fato das amostras ndo apresentarem toxicidade apds o processo oxidativo ¢
relevante, pois indica que ndo houve formacdo de subprodutos téxicos durante o processo

fotoquimico.

4.3.4 Analise de Metais

As analises de metais foram realizadas na Central de Anélises — Departamento de Quimica, da
UFSC em amostras de efluentes bruto, efluente apds o tratamento bioldgico, bruto tratado
com 1000 mgH,O,/L em pH 7 e bioldgico tratado com 250 mgH,0,/L. Os resultados obtidos

se encontram na Tabela 33.



Tabela 33: Resultados das analises de metais

Amostra Efluente apés | Bruto— 1000 Apos
Efluente bruto tratamento mgH,0,/L, bioldgico, 250

Parametros biologico pH 7 mgH,0,/L
Cobre 0,14 mg/L 0,18 mg/L 0,19 mg/L 0,11 mg/L
Cromo ND ND ND ND
Niquel ND ND ND ND
Chumbo ND ND ND ND
Cédmio ND ND ND ND

ND = ndo detectado

Apenas o cobre foi encontrado em todas as amostras, e dentro dos padrdes de langamento
tanto pelo CONAMA como pelo Decreto Estadual, conforme Tabela 11. A importancia desse
resultado ¢ que comprova o uso de corantes ndo metalicos no processamento industrial, neste

Ccaso.

4.4 CONCLUSOES

O objetivo principal dessa etapa foi o estudo da degradagdo de efluentes industriais definindo
a melhor dosagem de oxidante no processo UV/H,0,. Os ensaios foram realizados em
batelada com efluente bruto e apds o tratamento bioldgico e pdde ser observado que o

processo ¢ uma alternativa efetiva no tratamento dos efluentes da industria téxtil.

As seguintes conclusdes podem ser obtidas dos resultados da segunda etapa deste trabalho:

Efluente bruto

e A eficiéncia de remog¢ao em termos de descoloracao foi negligenciada quando somente
a radiacdo UV foi utilizada;

e A dosagem de perdxido influencia o processo de oxidagdo, obtendo-se melhores
eficiéncias de remoc¢do em uma concentragao 6tima do oxidante;

e Os ensaios mostraram que a degradacdo da cor seguiu uma cinética de primeira
ordem;

e Depois de 60 minutos de tratamento ndo houve aumento da eficiéncia de remocao para
a cor, compostos aromaticos e turbidez;

e O efluente bruto apresentou toxicidade aguda. Apds o processo UV/H,0;, o efluente
ndo apresentou toxicidade (aguda e mutagénica), mesmo nas maiores concentragdes de
H,0, utilizadas (1000 e 750 mg/L), indicando que n3o houve formagdo de

subprodutos toxicos durante o processo fotoquimico;
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A analise de metais revelou apenas a presenca do cobre nas amostras testadas, € com

valores abaixo dos padrdes de langamento pela legislacao federal e estadual.

Efluente apods tratamento bioldgico

A radiacdo UV ndo promoveu reducdo nos valores das absorbancias, apesar de serem
baixos;

Os ensaios no processo UV/H,0, mostraram que a degradacao da cor seguiu uma
cinética de primeira ordem,;

O processo foi efetivo na descoloracdo do efluente, promovendo também uma
mineralizagdo dos compostos organicos;

Foi encontrada uma concentragdo 6tima de perdxido de 250 mg/L, onde acima disso ja
se pode considerar em excesso, pois ndo favorece um aumento na eficiéncia de
remog¢ao para a maioria dos pardmetros analisados;

A utilizagdo do processo UV/H,0, ¢ mais interessante quando aplicado ao efluente
tratado biologicamente em funcao de maiores eficiéncias de remog¢do dos parametros
analisados, em relagdo ao efluente bruto;

O efluente ndo apresentou toxicidade aguda nem mutagénica;

A analise de metais revelou também apenas a presenga do cobre no efluente apos
tratamento biologico e irradiado com 250 mgH,O,/L, e dentro dos padrdes de

langamento pela legislacdo federal e estadual.
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CAPITULO 5 - Conclusdes Gerais e Recomendacdes

Durante a primeira etapa do trabalho buscou-se subsidios para uma melhor compreensdo da
degradagdo dos corantes em uma solugdo conhecida. Na segunda etapa, onde os trabalhos
foram realizados com efluente industrial, ndo se sabia a sua composicdo e, portanto nao se
tinha idéia de como o processo se comportaria. Por isso, varias concentracdes de oxidante
foram utilizadas nos ensaios, em diferentes pHs, para poder se observar o melhor resultado da

degradagdo do efluente.

As andlises dos resultados obtidos em laboratério foram confirmadas pelas andlises

estatisticas, sendo esta, portanto, uma ferramenta eficiente para esse tipo de informacao.

Com base nos experimentos realizados para a verificagdo da degradacdo de efluentes téxteis
(sintético, bruto e apos o tratamento bioldgico) pelo processo UV/H,0,, podemos concluir

que:

e O processo UV/H,0, mostrou ser uma técnica promissora para a redugao da cor e de
outros poluentes dos efluentes téxteis;

e A descoloracdo requer menor tempo de irradiacdo UV em relacdo a reducdo de
parametros como DQO, COT, turbidez e compostos aromaticos;

e Com base nos resultados obtidos com o efluente sintético e o industrial podemos
concluir que a necessidade de concentragdes maiores de H,O, como também do tempo
de irradiagdo UV para o efluente industrial, ¢ em fun¢ao da presenca de poluentes do
proprio material téxtil como também do processo de tratamento desse material;

e O processo fotoquimico aplicado ap6s o tratamento bioldgico € bastante efetivo, visto
que as concentracdes dos pardmetros ja se encontram menores, ou biodegradados,
acarretando com isso uma economia no processo UV/H,O, em func¢ao de menor
tempo exigido no tratamento e uma concentracdo menor de oxidante;

e A oxidagdo fotoquimica UV/H,0,, reduziu a toxicidade do efluente industrial bruto;

e O efluente industrial tratado com o processo fotoquimico ndo apresentou toxicidade
indicando que nao houve formagao de subprodutos toxicos durante o processo;

o Nao existe uma receita universal para o tratamento dos efluentes da industria téxtil,
cada efluente deve ser testado quanto a efetividade do processo escolhido (lembrando

que o efluente se modifica conforme o tipo de tecido e cores processados).
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Na continuidade com estudos de oxidacdo fotoquimica em efluentes téxteis, algumas

recomendacdes sao sugeridas:

e A realizacdo dos estudos em escala maior, instalado na propria industria;

o Investigacao do efeito da intensidade de radiacdo, testando diferentes poténcias de
lampadas;

o Utilizacdo do processo fotoquimico antes e apds o tratamento bioldgico, para
comparagdo de resultados;

e Desenvolvimento de reatores mais eficientes: estudos dedicados ao design de
reatores, viabilidade econdmica, anélise de custos associados ao processo;

e Identificagdo de produtos intermedidrios durante o processo e avaliar possiveis
interferéncias e/ou inibicdo por outros compostos normalmente presentes nos

efluentes téxteis.
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ANEXOS



ANEXO 1

Especificacoes técnicas do reator fotoquimico — Etapa 1

Reator Fotoquimico Heraeus Noblelight Systen 2

Lampada, Heraeus TO 150
Comprimento do arco
Comprimento total

Poténcia da lampada

Fluxo radiante

Tempo de vida util esperado
Tempo de utilizacdo garantido

41 mm
366 mm
150 W
6,2 WUV-C
3,6 W UB-B
4,5 W UV-A
2000 horas

1000 horas (>75% de intensidade)

Tubo de imersao

Material Quartzo
Comprimento total 380 mm
Diametro 25 mm
Abertura esmerilada NS 29/32
Tubo de Esfriamento

Material Quartzo
Comprimento total 340 mm
Diametro 39 mm
Abertura esmerilada NS 45/40
Vaso Reator

Material Vidro
Volume 1000 mL
Abertura central esmerilada NS 45/40
Aberturas laterais esmerilada NS 14,5/23
Ligacao lateral GL 25
Balastro da lampada

Dimensoes LxWxH 230x200x145 mm
Carga de ligagao 460 VA
Voltagem 230 V/50 Hz
Peso 6,6 Kg
Protecao IP 40

Fonte: Manual técnico Heraeus Noblelight Ltda (sem data).
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ANEXO 2

Lei de Lambert-Beer

O tratamento quantitativo da absor¢do da energia radiante depende da lei geral, conhecida
como lei de Lambert-Beer. Trata-se de uma lei fundamental para todos os tipos de radiagao
eletromagnética, aplicando-se ndo s6 a solu¢cdes mas também a gases e sélidos.

Considerando um paralelepipedo que contém uma substancia absorvente (solida, liquida, ou
gasosa) ¢ admitindo que estd incidindo sobre ele perpendicularmente, um feixe de radiagao
monocromatica, de intensidade Ip. Quando a luz incidente atravessa o paralelepipedo de
espessura b, a sua intensidade ¢ reduzida para o valor I devido a absorgao.

Esta lei indica que a quantidade de luz que emerge de uma amostra (I) depende de trés
fendmenos fisicos:

« A quantidade de material absorvente detectada no seu trajeto (concentracdo);
A distancia que a luz atravessa através da amostra (comprimento do trajeto otico - OPL);

A probabilidade do féton de determinado comprimento de onda ser absorvido pelo
material.

Esta relacdo pode assim ser expressa como:

A =ebc=- lOgl() (I/Io) = - 10g10 T

Onde:

- A = absorbancia;

- e = absortividade molar;

- b = comprimento do trajeto na amostra (cm);
- ¢ = concentra¢do molar;

- Iy = feixe de luz monocromatica incidente;

- I = feixe de luz monocromatica emitida;

- T = transmitancia.

A lei de Lambert-Beer para uma determinada substancia e um dado comprimento de onda, a
absorbancia ¢ diretamente proporcional a concentracdo da espécie absorvente.
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ANEXO 3

Especificacdes técnicas do reator fotoquimico — Etapa 2

Reator Fotoquimico DIST
Lampada (EPALUX E40)
Comprimento do arco 90 mm
Comprimento total 226 mm
Poténcia da lampada 250 W
Vida util esperada 24.000 horas
Tubo de imersiao
Material Quartzo
Comprimento total 240 mm
Diametro 40 mm
Vaso Reator
Material Vidro
Volume 2300 mL
Altura 300 mm
Diametro interno 130 mm
Diametro externo 140 mm
Peso 1,9 kg
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ANEXO 4
Determinacido da DQO apés oxidacio com H,O,

Para a determinagao da DQO apo6s oxidagdao com peroxido de hidrogénio, utiliza-se a catalase
(1%) para eliminag¢do do peroxido residual, pois ele interfere no resultado, aumentando seu

valor.

Procedimento:

1 - Neutralizar a amostra (pH 6,5 a 7,5);

2 - Em 6 tubos de ensaio adicionar em cada, 2 ou 5 mL da mostra tratada;

3 - No primeiro tubo adicionar indicador de peroxido (ou utilizar as tiras analiticas), € no caso
de nao ocorrer mudanga de cor ou a leitura nas tiras nao indicar a presenca do perdxido, pode-
se proceder a andlise de DQO normalmente, pois significa que o peroxido foi consumido
totalmente. Mas no caso de ocorrer mudanga de cor com a adigao do indicador (torna-se
amarelada) ou a indicacdo nas tiras da presenca do perdxido, significa que a amostra ainda
contém residual do perdxido, devendo-se, portanto, proceder a sua inibi¢do com a catalase;

4 - No segundo tubo adiciona-se 0,1 mL de catalase, no terceiro 0,5 mL, no quarto 1,0 mL, no
quinto 1,5 mL e no sexto tubo 2,0 mL;

5 - Deixa-se reagir por uma hora;

6 - Verifica-se novamente a presenca ou nao do perdxido com o indicador ou as tiras
analiticas;

7 - O tubo que ndo apresentar mais residual de peroxido indica que no mesmo, a catalase foi
suficiente para a sua inibi¢do; este entdo deve ser utilizado como padrdo, ou seja, deve-se
manter a mesma propor¢ao de catalase nas amostras quando fizer as andlises de DQO;

8 - Apos a adig¢ao da catalase nas amostras a serem analisadas, aguardar o mesmo tempo para
que aconteca a neutralizagao;

9 - Proceder conforme metodologia para determinagdo da DQO;

10 - Deve-se colocar no branco a mesma quantidade de catalase para que esta ndo interfira no

resultado final.
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ANEXO 5
Cromatogramas do efluente bruto e apos 120 minutos de processo fotoquimico, pH 10,
750 mgH,0,/L.
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ANEXO 6
Resultados estatisticos: teste de hipoteses ANOVA e do teste de comparaciao multipla de
TUKEY.

Tabela 1a — Resultados da ANOVA para a Cor

Fonte de Variacao Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Quadrados Liberdade Médios

pH 0,579 2 0,289 173,09 <0,0001
H,0, 0,078 4 0,020 11,67  <0,0001
Tempo 0,583 9 0,065 38,75  <0,0001
pH x H,0, 0,124 8 0,016 9,30 <0,0001
pH x Tempo 0,093 18 0,005 3,10 <0,0001
H,0, x Tempo 0,050 36 0,001 0,84 0,7180
Residuo 0,120 72 0,002

Total 1,628 149

Tabelas 1b — Resultados do teste de TUKEY para a Cor

pH H,0, Média Grupo

10 750 0,1303 a

10 350 0,1380 a

10 500 0,1390 a

10 1000  0,1430 a

7 500 0,1430 a

10 250 0,1515 a b

7 1000  0,1544 a b

7 250 0,1632 a b

7 350 0,1706 a b

7 750 0,1713 a b

3 750 0,2074 b

3 1000  0,2154 b

3 500 0,2828 c

3 350 0,3385 cd
3 250 0,3610 d
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pH Tempo Média Grupo

10 105 0,0837 a

10 120 0,0844 a

10 90 0,0856 a

10 75 0,0880 a

10 60 0,0921 a

10 45 0,1063 a b

7 105 0,1080 a b

7 120 0,1110 a b

7 90 0,1129 a b ¢

7 75 0,1149 a b ¢

7 60 0,1231 a b ¢

10 30 0,1285 a b ¢

7 45 0,13499 a b ¢ D

7 30 0,1551 a b ¢ D e

10 15 0,836 a b ¢ D e f

3 120 0,1972 b ¢ D e f g

3 105 0,2016 b ¢ D e f g

7 15 0,2047 b ¢ D e f g h

3 90 0,2120 c D e f g h

3 75 0,2306 D e f g h i

10 1 0,2547 e £ g h i ]

7 1 0,2587 f g h i j

3 60 02660 f g h i j

7 0 0,2817 f g h i j

10 0 0,2967 g h i j k

3 0 0,3041 h i j k

3 45 0,3218 i j k

3 30 0,3410 ik

3 15 0,3530 ik

3 1 0,3830 k

Tabela 2a — Resultados da ANOVA para a Turbidez

Fonte de Variacao Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Quadrados Liberdade Médios

pH 143921,1 2 71960,6 160,06 <0,0001

H,0, 19093,3 4 4773,3 10,62 <0,0001

Tempo 14413,6 8 1801,7 4,01 0,0010

pH x H,0, 36213,3 8 4526,7 10,07 <0,0001

pH x Tempo 15363,6 16 960,2 2,14 0,0170

H,0, x Tempo 15396,9 32 481,2 1,07 0,3990

Residuo 28772,7 64 449,6

Total 273174,7 134
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Tabelas 2b — Resultados do teste de TUKEY para a Turbidez

pH H;0;, Grupo pH Tempo  Média Grupo
Meédia 10 105 27,89 a
10 750 3249 a 10 120 27,98 a
10 500 33,04 a b 10 90 29,18 a
10 1000 33,05 a b 10 75 29,91 a
10 350 3449 a b ¢ 10 60 31,32 a
10 250 36649 a b ¢ 10 45 34,04 a b
7 1000 40,04 a b c 10 30 37,91 a b
7 250 4129 a b ¢ 7 120 40,04 a b
7 350 43,18 a b ¢ 7 105 40,11 a b
7 500 43,19 a b ¢ 7 90 40,72 a b
7 750 4685 a b ¢ 7 75 41,54 a b
3 750 68,20 b ¢ 10 15 41,95 a b ¢
3 1000 69,14 c 7 60 42,89 a b ¢
3 500 105,51 d 7 45 44,16 a b ¢
3 350 143,40 e 7 30 44,81 a b ¢
3 250 149,93 e 10 1 45,03 a b ¢
7 1 45,81 a b ¢
7 15 46,10 a b ¢
3 120 74,33 a b ¢ d
3 105 78,48 a b ¢ d e
3 90 83,67 b ¢ d e
3 75 93,57 c d e f
3 1 106,12 d e f
3 60 116,83 d e f
3 15 128,47 e f
3 45 141,40 f
3 30 142,23 f
Tabela 3a — Resultados da ANOVA para a DQO
Fonte de Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Variacao Quadrados Liberdade Médios
pH 15148.,8 2 7574,4 1,86 0,2170
H,0, 153167,8 4 38292,0 9,39 0,0040
Residuo 32608,1 8 4076,0
Total 200924,8 14

Tabelas 3b — Resultados do teste de TUKEY para a DQO

pH Média Grupo H,0, Média Grupo

3 31725 a 1000 223,82 a

7 356,76 a 750 27236 a b

10 395,09 a 500 352,05 a b c
350 435,03 b ¢
250 498,57 C




Tabela 4a — Resultados da ANOVA para a COT

Fonte de Variacao Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Quadrados Liberdade Médios
pH 1904,6 2 952,3 4,21 0,0270
H,0, 17051,1 4 4262,8 18,84  <0,0001
Tempo 32166,9 3 10722,3 47,39  <0,0001
pH x H,0, 29491,8 8 3686,5 16,29  <0,0001
pH x Tempo 5389,6 6 898,3 3,97 0,0070
H,0; x Tempo 7406,6 12 617,2 2,73 0,0180
Residuo 5430,0 24 226,3
Total 98840,5 59
Tabelas 4b — Resultados do teste de TUKEY para a COT
pH H;0: Média pH Tempo Média  Grupo
Grupo 3120 10967 a

7 1000 8324 a 7 120 114,44 a

3750 111,24 a b 10 120 13834 a b

10 350 144,71 b ¢ 3 90 139.04 a b

3 1000 146,49 b ¢ 7 90 166,36 b ¢

3 500 151,57 c 10 0 169,50 b ¢

10 750 158,98 C 10 45 173,82 c

7 750 164,13 c d 3 45 174,56 c

10 250 169,62 c d 7 0 176,69 c

3 250 172,55 c d 10 90 177,50 c

10 1000 174,26 c d 3 0 182,60 c

7 500 175,18 c d 7 45 187,48 c

3 350 175,49 c d

10 500 176,38 c d

7 350 183,80 c d

7 250 199,86 d
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H,0, Tempo Meédia Grupo

750 120 89,98 a

1000 120 93,87 a

1000 90 120,17 a b

350 120 13097 a b ¢

500 120 13850 a b ¢ d

750 90 143,26 b ¢ d e
250 120 150,79 b ¢ d e f
1000 45 154,80 b ¢ d e f
750 45 161,08 b ¢ d e f
500 0 169,42 c d e f
1000 0 169,82 c d e f
350 90 170,14 c d e f
500 90 175,71 c d e f
250 0 177,77 c d e f
350 0 179,47 c d e f
750 0 184,81 d e f
500 45 187,20 e f
350 45 191,44 e f
250 90 195,55 f
250 45 198,59 f

Tabela Sa — Resultados da ANOVA para a Alcalinidade

Fonte de Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Variacio Quadrados Liberdade Médios
pH 609369,8 1 609369,8 139,53  <0,0001
H,0, 7426,7 4 1856,7 0,43 0,7860
Residuo 17469,0 4 4367,3
Total 634265,5 9

Tabelas 5b — Resultados do teste de TUKEY para a Alcalinidade

pH Média Grupo
7 51507 a
10 1008,78 b

H,0; Grupo
Média

1000 731,38 A

750 731,39 A

500 762,50 A

350 789,11 A

250 795,22 A
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Tabela 6a — Resultados da ANOVA para a Condutividade

Fonte de Variacao Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Quadrados Liberdade Médios

pH 2,216 2 1,108 288,71  <0,0001
H,0, 0,712 4 0,178 46,38  <0,0001
Tempo 0,085 8 0,011 2,77 0,0110
pH x H,0O, 3,271 8 0,409 106,54  <0,0001
pH x Tempo 0,183 16 0,011 2,98 0,0010
H,0, x Tempo 0,086 32 0,003 0,70 0,8610
Residuo 0,246 64 0,004

Total 6,798 134

Tabelas 6b — Resultados do teste de TUKEY para a Condutividade

pH H,0, Média Grupo
10 250 4,77 a
7 350 481 a
10 500 485 a b
7 1000 48 a b c
10 350 4,93 b ¢ d
7 750 4,94 b ¢ d
7 250 4,96 c d e
7 500 4,98 d e
3 750 5,06 e
3 500 5,21 f
3 1000 5,23 f
10 750 5,24 f
3 350 5,30 f
3250 5,31 f
10 1000 5,51 g
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pH Tempo Média Grupo

7 120 484 a

7 105 489 a b

7 90 490 a b

7 75 490 a b

7 60 491 a b

7 45 492 a b ¢

7 1 492 a b ¢

10 1 492 a b ¢

7 30 493 a b ¢ d

7 15 4,99 b ¢ d e

10 15 5,03 b ¢ d e

10 120 5,06 c d e f

10 105 5,08 d e f g

10 75 5,08 d e f g

10 30 5,08 d e f g

10 90 5,08 d e f ¢

10 60 5,10 e f g h

10 45 5,11 e f g h

3 60 5,18 f g h i
3 120 5,18 f g h i
3 75 5,19 f g h i
3 90 5,20 f g h i
3 105 5,22 g h i
3 45 5,22 g h i
3 1 5,25 h i
3 15 5,29 i

3 30 5,29 i

Tabela 7a — Resultados da ANOVA para a SST

Fonte de Soma de Graus de Quadrados F Valorp
Variacio Quadrados Liberdade Médios
pH 9348,4 2 4674,2 1,87 0,2160
H,0, 11777,8 4 29445 1,18 10,3900
Residuo 20031,6 8 2503,9

Total 41157,8 14

Tabelas 7b — Resultados do teste de TUKEY para a SST
pH Média

Grupo —

10 2136 a H,0, Média
3836 a Grupo
3 80,73 a 1000 16,32 A
750 25,60 A
500 31,01 A
350 77,58 A
250 83,56 A
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Tabela 8a — Resultados da ANOVA para o pH

Fonte de Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Variacio Quadrados Liberdade Médios
pH 948,75 2 474,37 62309,15 <0,0001
H,0, 1,56 4 0,39 51,19 <0,0001
Tempo 3,58 8 0,45 58,83 <0,0001
pH x H,0O, 0,72 8 0,09 11,85 <0,0001
pH x Tempo L11 16 0,07 9,12 <0,0001
H,0, x Tempo 0,26 32 0,01 1,08 0,3870
Residuo 0,49 64 0,01
Total 956,47 134

Tabelas 8b — Resultados do teste de TUKEY para o pH

pH H,0, Mdédia Grupo

3 750 2.85 a

3 500 2.95 a b

3 1000  2.98 ab

3 250 3.00 b

3 350 3.06 b

7 750 6.39 c

7 1000 6.50 c

7 500 6.69 d

7 250 6.73 d

7 350 6.74 d
10 1000 9.26 e
10 750 9.31 e
10 350 9.38 e
10 500 9.62 f

10 250 9.65 f
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pH Tempo Média Grupo
3 75 290 a
3 60 290 a
3 45 292 a b
3 90 293 a b
3 105 295 a b
3 30 296 a b
3 120 297 a b
3 15 30 a b
3 1 3,12 b
7 120 6,46 c
7 75 6,47 c
7 105 6,48 c
7 90 6,49 c d
7 60 6,53 c d
7 45 6,57 c d
7 30 6,69 d e
7 15 6,82 e f
7 1 6,95 f
10 120 9,11 g
10 105 9,15 g
10 90 9,23 g h
10 75 9,32 g h i
10 60 9,38 h i
10 45 9,47 i
10 30 9,60 j k
10 15 9,77 k L
10 1 9,96 L
Tabela 9a — Resultados da ANOVA para o Cloreto
Fonte de Soma de Graus de Quadrados F Valor p
Variacio Quadrados Liberdade Médios
pH 16743.8 2 8371.,9 2,33 0,1598
H,0, 39702,3 4 9925,6 2,76 0,1036
Residuo 28787,4 8 35984
Total 85233,5 14

Tabelas 9b — Resultados do teste de TUKEY para o Cloreto

Média Grupo
H202
750 1374,71 a
250 1468,24 a
500 1474,44 a
1000 1485,92 a
350 1532,58 a
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Média Grupo
pH
10 142291 a
7 1475,02
3 1503,61 a

(S

Tabela 10a — Resultados da ANOVA para o Sulfato

Fonte de Soma de Graus de Quadrados Valor p
Variacao Quadrados Liberdade Médios F
pH 27845122 2 1392256,1 160,21 <0,0001
H,0, 26972,4 4 6743,1 0,78 0,5707
Residuo 69519,7 8 8690,0
Total 2881004,4 14

Tabelas 10b — Resultados do teste de TUKEY para o Sulfato

Média  Grupo Média  Grupo
pH H;0,
10 494,74 a 1000 983,14 A
7  1068,61 b 500 987,98 A
3 1548,72 C 750 1066,91 A
250 1074,15 A
350 1074,59 A
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ANEXO 7
Cromatogramas do efluente apds o tratamento biologico e apds 60 minutos de processo

fotoquimico com 250 mgH,0,/L
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