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RESUMO

Efluentes provenientes de processo industrial téxtil envolvendo etapas de
tingimento com corantes azo s&o altamente poluentes e nos processos
convencionais de tratamento, estes grupos podem sofrer degradagédo parcial e
formar compostos mais toxicos que os originais. Neste trabalho, avaliou-se a
eficiéncia do tratamento e a remogé&o de corantes azo de efluente téxtil por processo
convencional (lodos ativados e coagulagao/floculagdo) em Estagcdo de Tratamento
de Efluentes (ETE) de uma empresa téxtil e por oxidagdo quimica com perdxido de
hidrogénio empregando Teste de Jarros, sob diferentes condi¢des operacionais.
Amostras de corantes Amarelo Ouro Remazol 150% e Preto Remazol 133% B foram
analisadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e
acessorio para reflexdo total atenuada (FTIR/ATR) e espectroscopia de absorcao
ultravioleta (UV), visando avaliar a degradacé&o dos corantes pelos dois processos de
tratamento. Amostras de efluentes coletadas em diferentes etapas da ETE e antes e
apdés tratamento oxidativo foram caracterizadas por analises de FTIR/ATR, absorcéo
ultravioleta (UV), cor e turbidez. O processo convencional de tratamento apresentou
elevada eficiéncia na remogao de substancias que promovem cor e turbidez, maior
que 95%. Porém, dos espectros FTIR/ATR e absor¢éo UV, verifica-se que apés esse
tratamento, algumas das fungdes presentes nos corantes sdo persistentes, tais
como func¢Bes azo e aminas aromaticas. O tratamento por oxidagdo com peroxido de
hidrogénio sob condi¢cdes de 45 mg/L de perodxido, tempo de tratamento de 60
minutos e pH 11, demonstrou resultados favoraveis na remog¢éo de cor e turbidez
para o efluente bruto, enquanto que para o efluente previamente tratado por
processo biologico, 30 mg/L de perodxido, tempo de 30 minutos e pH 11, j& foram
satisfatdrias. Para os efluentes das duas etapas, o processo oxidativo mostrou ser
bastante efetivo na degradagdo dos compostos orgénicos presentes, principalmente

dos corantes azo, os quais foram mineralizados.

Palavras-chave: Efluente téxtil, corantes azo, oxidagdo quimica, perdéxido de

hidrogénio.
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ABSTRACT

Effluents from textile industrial process involving stages of dyeing with azo dyes are
highly polluting and in the conventional treatment, these groups may suffer partial
degradation and form compounds more toxic than the original. In this study, was
evaluated the effectiveness of treatment, and the removal of azo dyes from textile
effluent by conventional process (activated sludge and coagulation/flocculation) in
Wastewater Treatment Plant (WWTP) of textile industry and by chemical oxidation
with hydrogen peroxide using Jar Test under different operating conditions. Samples
dye Remazol Golden Yellow 150% and Remazol Black 133% B were analyzed by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy with accessory for Attenuated Total
Reflection (FTIR/ATR) and ultraviolet (UV) absorption to evaluate the degradation of
dyes by the two treatment processes. Effluent samples collected at different stages of
the WWTP and before and after oxidative treatment were characterized by analysis
of FTIR/ATR, UV absorption, color and turbidity. The conventional process of
treatment showed high efficiency in the removal of substances that promote color
and turbidity, greater than 90%. However, the FTIR/ATR and UV absorption spectra,
shows that after this treatment, some chemical functions of the dyes are persistent,
such as aromatic amines and azo functions. The treatment by oxidation with
hydrogen peroxide under conditions of 45 mg/L of peroxide, treatment time of 60
minutes and pH 11, showed favorable results in removing color and turbidity for the
non treated effluent, while for the previously treated effluent for biological process, 30
mg/L peroxide, treatment time of 30 minutes and pH 11, have been satisfactory. For
the effluents of the two steps, the oxidation process proved very effective in

degrading organic compounds, especially the azo dyes, which were mineralized.

Keywords: Textile effluent, azo dyes, chemical oxidation, hydrogen peroxide.
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1. INTRODUCAO

As indlstrias téxteis constituem fator de grande importancia na economia
brasileira, e os Estados de Santa Catarina e Sdo Paulo sdo os maiores polos téxteis
em volume de produgéo do Brasil (HASSEMER E SENS, 2002).

O processamento téxtil, principalmente nas etapas de tingimento e
acabamento, requer um grande volume de &gua e é gerador de grande quantidade
de despejos altamente poluidores, contendo elevada carga orgéanica, cor acentuada
e compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio ambiente (Hassemer e Sens,
2002). Em geral, sdo necessarios 80 litros de agua para produzir 1 kg de tecido. As
caracteristicas fisicas e quimicas dos efluentes gerados na industria téxtil dependem
da tecnologia e dos processos industriais utilizados e também dos tipos de fibras e
produtos quimicos empregados.

A grande dificuldade em tratar efluentes téxteis vem do fato destes possuirem
elevadas quantidades de compostos organicos de baixa biodegradabilidade e de
estrutura complexa, tais como: corantes, surfactantes e aditivos (SCHRANK, 2000).
A baixa capacidade de fixacdo dos corantes nos tecidos também tem sido um
agravante em processos de tingimento, nos quais até 50% dos corantes presentes
no banho séo descarregados ao final do processo (VANDERVIVERE et al., 1998).

Na industria téxtil nacional, os processos de tratamento de efluentes téxteis
mais empregados sdo os primarios e secundarios, ou seja, tratamento fisico-quimico
por coagulacdo/floculacdo e biolégico por lodos ativados (BELTRANE, 2000).
Efluentes téxteis provenientes de tingimentos com corantes reativos s&o
considerados toxicos e no processo de tratamento convencional, podem sofrer
degradagdo parcial biolégica, ou provocada por outras formas de tratamento,
fazendo com que as moléculas parcialmente degradadas se liguem a outras
moléculas, levando & formag&o de compostos mais téxicos que os corantes originais
(VANDERVIVERE et al, 1998; PINHEIRO et al.,, 2004). Este problema tem sido
especialmente encontrado em corantes contendo grupos cromoforos azo, cuja

classe pertence a maior parte dos corantes reativos (GUARATINI e ZANONI, 2000).



Estes fatos, associados as exigéncias mais restritas de padrdes de descarga
de efluentes, tém levado a esforcos recentes de pesquisadores por métodos de
tratamento avancados e mais eficientes. Dentre estes, destacam-se: degradagao
quimica por reagentes quimicos oxidantes; tratamento por reagfes fotoquimicas,
resinas de troca ibnica e tratamentos fisicos por micro e nanofiltracdo. As
tecnologias de degradagdo por processos quimicos oxidativos baseiam-se,
principalmente, em rea¢des com cloro, peréxido de hidrogénio e ozdnio ou ainda por
combinagdes desses agentes entre si ou com outros reagentes e técnicas, como
reagente Fenton (HZOZ/Fe2+), radiacdo ultravioleta e peroxido de hidrogénio
(H,0,/UV), 0zbnio e ultravioleta (O,/UV), oz6nio e peroxido de hidrogénio (O,/H,0,),
entre outras (TWARDOKUS, 2004; ARSLAN 2000).

Estas tecnologias tém se mostrado eficientes no tratamento de efluentes
téxteis devido promoverem a completa mineralizagdo dos corantes, ou a remogao
integral da sua molécula, evitando uma degradacdo parcial, que apesar da
descoloragéo obtida, pode levar a formagéo de subprodutos toxicos.

Com base nos estudos ja realizados empregando processos convencionais e
avancados no tratamento de efluente téxtil, neste trabalho, empregou-se perdxido de
hidrogénio como agente quimico oxidante para remoc¢&o de cor e degradacdo de
grupos quimicos, tais como, grupos azo e aminas aromaticas presentes nas
estruturas de corantes azo e comparou-se a eficiéncia deste processo com a de
processos convencionais de tratamento usualmente empregados, como lodos

ativados e coagulacéo/floculagéo.
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1.1 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar a remocao de corantes azo em efluente téxtil por tratamentos
convencional (lodos ativados e coagulagao/floculagdo) e por oxidagdo quimica com

peroxido de hidrogénio.

Objetivos Especificos

v Avaliar os corantes utilizados no processo de tingimento de uma industria
téxtil em fungcédo do seu consumo e classificacdo, visando determinar os corantes
que serdo utilizados como padréo nos experimentos e nas analises;

v Caracterizar 0s corantes téxteis por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR/ATR) e de absorgéo ultravioleta (UV);

v Avaliar a eficiéncia do processo de tratamento convencional do efluente téxtil
(por lodos ativados e coagulacéo/floculagdo) quanto & remogéo dos pardmetros cor
e turbidez e a degradacéo dos corantes;

v Empregar o processo quimico oxidativo com perdxido de hidrogénio no
tratamento do efluente téxtil coletado em diferentes etapas na ETE.

v Comparar os resultados obtidos pelos processos de tratamento de efluente

convencional (lodos ativados e coagulagéo/floculagéo) e quimico oxidativo.

18



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 IndUstria Téxtil

O setor téxtil € um dos segmentos de maior tradicdo na industria, contando
com uma posicéo 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 econdmico e social do
pais (TEXTILIA, 2002).

Atualmente, pode-se verificar que o mercado téxtil mundial vem registrando
uma significativa expanséo, tanto no que se refere aos montantes produzidos,
qguanto ao comércio entre os grandes paises produtores e consumidores. Isto tem
sido possibilitado pela expansdo do niumero de consumidores em todo o mundo,
tanto pelo aumento da renda em alguns paises mais desenvolvidos quanto pela
abertura dos mercados ao comércio internacional (MELO et al., 2007).

Outros fatores importantes neste crescimento devem ser considerados, como
0 uso de novas matérias-primas e processos de acabamento, possibilitando maior
uso de fibras artificiais e sintéticas, que, dentre outras vantagens, tém sua producéo
livre de problemas relativos a safras e climas. Seu consumo supera o de fibras
naturais, tendo representado mais de 57% do total consumido em 2000 (TEXTILIA,
2002).

O setor téxtil nacional € composto por mais de 5.000 empresas, todas de
capital privado, representando um dos segmentos de grande importancia para o
setor manufatureiro. A maioria das empresas do setor téxtil é de pequeno e médio
porte, embora 80-90 % do faturamento e a maior parcela da producdo do setor
sejam devido as atividades das industrias de grande porte. O investimento realizado
nesses empreendimentos provém basicamente do capital nacional, e na regido
sudeste estd concentrada a maioria dessas industrias, seguida das regifes sul e
nordeste do pais (LEAO, 2002).



Segundo Melo et al. (2007), a industria téxtil brasileira é caracterizada pela
heterogeneidade tecnoldgica e gerencial. Convivem, em um mesmo segmento de
mercado:

- Empresas modernas, com padrdo tecnolégico e estratégias semelhantes as
empresas de melhor desempenho mundial;

- Empresas parcialmente modernizadas, com equipamentos atualizados em etapas
estratégicas ou mesmo com maquinario antigo, mas dispondo de rigoroso controle
de qualidade e capacitagdo em projetos;

- Um grande numero de empresas que tém padrBes tecnolégicos e gerenciais
ultrapassados.

Por outro lado, verifica-se que devido as inovacdes tecnoldgicas no parque
fabril téxtil, houve um importante impacto na forca de trabalho, exigindo maior nivel
de qualificacdo. A aquisicdo de novos equipamentos para as diversas fases do
sistema produtivo gerou uma demanda de treinamento especializado dos
empregados em diversas etapas da cadeia produtiva, mostrando ser um importante
fator determinante para a melhoria da competitividade (MELO et al., 2007).

O mercado nacional, em 2005, abalado com a forte concorréncia dos
produtos importados, por meio dos empresarios, mobilizou-se junto ao governo
federal em instituir barreiras as importacdes asiaticas, conseguindo a elevacao
média das aliquotas de importagdo de 20% para 70% de camisas e de tecidos
artificiais e sintéticos, e o controle no subfaturamento das importacfes e a evaséo
fiscal (MELO et al., 2007).

Santa Catarina possui 0 segundo maior polo téxtil em volume de produgéo no
Brasil, localizado principalmente no vale do ltajai - Blumenau e Brusque, e nas
regibes Norte e Nordeste - Joinville e Jaraguéa do Sul (OLIVEIRA, 2003). A situacao
catarinense em termos de processo produtivo apresenta um recurso tecnoldgico
baseado nos moldes internacionais, adaptado a realidade de mercado e a economia
brasileira (MARTINS, 1997).

O fato do complexo industrial téxtil do Estado de Santa Catarina estar
localizado principalmente no Vale do ltajai, ocasiona grande preocupagéo regional
em resolver os problemas de poluicdo ambiental. Na bacia hidrogréafica do rio Itajai-

Acl, encontram-se setenta e cinco industrias. Destas, trinta e seis sao téxteis.
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2.2 Processo Téxtil

O processo téxtili basicamente é dividido em fiacdo, tecelagem e
beneficiamento, conforme demonstrado no fluxograma da Figura 1. Nesta figura
também podem ser observadas a origem e as principais substancias presentes no

efluente gerado em cada etapa (representadas pela linha tracejada no fluxograma).
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Figura 1 - Fluxograma representativo do processo produtivo téxtil.
Fonte: ANDRADE, 2003.
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No processo de fiagcdo, a matéria-prima (fibra téxtl) é processada nos
abridores, batedores, cardas, passadores, macaroqueiras, filatérios, retorcedeiras e
conicaleiras. Nesta etapa, ndo h& geracdo de efluentes liquidos, devido a todas
estas operagbes ocorrerem na auséncia de agua. Na etapa de tecelagem ou
malharia, os fios tintos ou crus sdo transformados em tecidos ou malhas nos teares.
Esta etapa também € um processo que ocorre a seco, ndo ocorrendo geracdo de
efluentes liquidos (BRAILE e CAVALCANTI, 1993).

As fibras téxteis podem ser de origem natural (animal e vegetal) ou
manufaturadas (sintéticas ou artificiais). Dentre as fibras de origem natural,
destacam-se o0 algoddo e a la. As fibras manufaturadas podem ser produzidas a
partir da celulose regenerada (viscose ou acetato) ou totalmente sintéticas (poliéster
ou poliamida) (IMMICH, 2006). As fibras celuldsicas sao constituidas essencialmente
de celulose acompanhada de outros componentes como proteinas, ceras, graxas e
gorduras saponificaveis, materiais minerais, acucares e pigmentos (BELTRAME,
2000). Os pigmentos, as gorduras e as impurezas nitrogenadas s8o responsaveis
pela coloragéo natural da fibra, que varia de acordo com sua procedéncia e forma de
cultivo. O algodao egipcio, por exemplo, apresenta uma coloracdo que varia de
amarelo a azul; o turco é avermelhado; j& o algoddo indiano é ligeiramente escuro
(BARCELLOS et al., 2002).

O beneficiamento téxtil consiste em um conjunto de processos aplicados aos
materiais téxteis objetivando transformé-los, a partir do estado cru, em artigos
brancos, tingidos, estampados e acabados (ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987).
Esta etapa, conforme Araujo e Castro (1984), é dividida em:

- Tratamento prévio ou preparagdo: nesta etapa, elimina-se a impureza das
fibras e melhora-se a estrutura do substrato téxtil para prepara-lo para as operacdes
de tingimento, estamparia e acabamento;

- Tingimento: nesta etapa, os substratos téxteis séo coloridos;

- Estamparia: € aplicado um desenho colorido sobre o substrato téxtil ja
tratado;

- Acabamento: sdo operacdes que conferem as caracteristicas desejaveis ao
substrato téxtil como brilho, toque, caimento, estabilidade dimensional e outros
acabamentos ditos especiais como anti-ruga, impermeével e antichama.

As etapas de tratamento prévio ou preparagédo do tecido s&o:
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- Engomagem: este processo tem como caracteristica a aplicacdo de uma
goma sobre os fios de urdume com o objetivo de aumentar a sua resisténcia
mecanica, de forma a resistirem aos esforcos nos teares durante o processo de
tecelagem. Em sua maioria, sdo utilizados dois tipos de goma: goma de fécula de
mandioca e gomas sintéticas, a base de poli-acrilato, carboximetilcelulose e alcool
polivinilico (PVA). As gomas naturais produzem um efluente biodegradavel e séo,
por este motivo, preferidas as sintéticas (TRALLI, 2000).

- Desengomagem: é o tratamento destinado a eliminar a goma e 0s demais
produtos usados na engomagem dos fios de urdume. A desengomagem consiste no
tratamento do material téxtil com um produto que torne a goma solivel em &gua,
facilitando a sua remocéo do tecido por meio de lavagens. A remogao da goma torna
0o material mais absorvente, proporcionando melhores condigcbes para o0s
tratamentos a umido subseqientes (ANDRADE FILHO e SANTOS, 1987).

- Purga: tem como objetivo remover as impurezas dos substratos téxteis com
Oleo, ceras e gorduras oriundas da natureza da fibra ou do seu processo de
fabricacdo. Este processo pode ser realizado tanto em fibras sintéticas quanto em
fibras naturais, e geralmente € aplicado um detergente e um emulgador em meio
alcalino (KUNZ et al., 2002).

- Pré-alvejamento: processo em meio aquoso alcalino que consiste em um
tratamento oxidativo, no qual a cor natural da fibra é eliminada pela acéo oxidante de
agentes especificos. Este processo também confere ao material téxtil o
melhoramento da hidrofilidade, que é muito importante para as etapas subsequentes
na cadeia téxtil (TEXTILIA, 2002).

- Alvejamento: tratamento do material téxtii com produtos quimicos,
objetivando conferir-lhes brancura, preparando o substrato téxtil para tratamentos
subsequentes com o tingimento ou estampagem. Com o processo de alvejamento,
elimina-se a coloragdo amarelada do material téxtil, possibilitando chegar ao branco
total ou a tingimentos claros e limpos. Os alvejantes quimicos mais comuns sdo o
hipoclorito de sodio, o peréxido de hidrogénio e o clorito de sodio. A sele¢do do
alvejante depende do tipo e do equipamento disponivel para o processo (ANDRADE
FILHO e SANTOS, 1987).
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O tingimento € o processo no qual sdo aplicados corantes ao material téxtil e
€ uma das etapas determinantes do sucesso comercial dos produtos téxteis. Além
da padronizacdo da cor, o consumidor exige algumas caracteristicas basicas do
produto, como, elevado grau de solidez em relagdo a luz, lavagem e transpiracéo,
tanto inicialmente quanto apds uso prolongado. Para garantir essas propriedades, as
substancias que conferem coloragdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ainda serem economicamente vidveis (ANDRADE FILHO e
SANTOS, 1987).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), devido a grande exigéncia do mercado,
milhdes de compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados nos ultimos 100
anos, dos quais cerca de 10.000 séo produzidos em escala industrial. Entretanto,
estima-se que atualmente 2.000 tipos de corantes estdo disponiveis para a industria
téxtil. Este grande numero de corantes é justificado pela diversidade de fibras
existentes, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com
caracteristicas proprias e bem definidas, e principalmente devido & grande demanda
de novas cores e de corantes com maior capacidade de fixacdo e especificidade as
fibras.

O processo de tingimento causa uma modificacdo fisico-quimica do substrato
de forma que a luz refletida provoque uma percepcdo de cor. Os produtos que
provocam estas modificagdes sdo denominados corantes. Estas substancias séo
compostos organicos capazes de colorir substratos téxteis ou néo téxteis, de forma

que a cor seja relativamente resistente (sdlida) a luz e a tratamentos Umidos.

2.3 Corantes téxteis

Os corantes séo classificados por sua estrutura quimica ou modo pelo qual se
fixam as fibras. Pela estrutura quimica podem ser classificados como: nitrofenol,
nitrosofenol, azo, trifenilmetano, antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico, pirimidina e
triazina. Quanto ao modo pelo qual se fixam as fibras, séo classificados em: corantes

reativos, azoicos, diretos, acidos, a cuba, corantes de enxofre, pré-metalizados,
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dispersos, branqueadores Opticos e pigmentos organicos (GUARATINI e ZANONI,
2000).

A classe mais importante de corantes utilizada é a dos corantes reativos, 0s
quais representam cerca de 50% dos corantes disponiveis no mercado (DANTAS,
2005). Estes corantes podem ser utilizados em varios tipos de fibras, porém suas
principais aplicacbes sdo no tingimento de fibras celul6sicas, especialmente o
algodao (IMADA et al., 1992). Sdo corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligacdo covalente com grupo hidroxila das fibras celulésicas; com
grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas, e também com grupos amino das
poliamidas (LIPPERT et al., 1996). Este grupo de corantes apresenta como
caracteristica uma alta solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma ligacéo
covalente entre o corante e a fibra, cuja ligacdo confere maior estabilidade na cor do
tecido tingido quando comparado a outros tipos de corantes em que 0 processo de
coloracédo se opera por meio de ligacbes de menor intensidade.

Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém 0s principais contém a
funcdo azo (-N=N-) e antraquinona (C=0) como grupos cromoforos e 0s grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Na Figura 2 estdo
apresentadas a estruturas quimicas de alguns corantes azo mais usados nha
industria téxtil.
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Figura 2: Estruturas quimicas de alguns corantes azo empregados na industria téxtil
(HASSEMER, 2006).
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Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente pela
substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. Um exemplo é o
do tingimento usando compostos contendo sulfato-etilsulfona, cuja adi¢do do corante
a fibra requer apenas a prévia eliminagéo do grupo sulfato em meio alcalino gerando
0 composto vinilsulfona (COLOMBO, 2001).

Os corantes reativos azo, pelas suas caracteristicas de brilho e solidez, e por
cobrirem um largo espectro de tonalidades, predominam em quase todas as
aplicagdes no processamento téxtil. Nos processos de tingimento, uma grande
fracdo é perdida no efluente devido a hidrélise do corante nos banhos de
esgotamento alcalinos. Pela sua importdncia no mercado, estabilidade quimico-
biologica 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 relag&o
proporcional entre a resisténcia e estabilidade dos corantes azo, e a complexidade
de sua estrutura molecular nos processos de biodegradacdo aerdbios. Contudo, em
condigdes anaerobias, € bem conhecida a redugéo por clivagem da ligagdo no grupo
-N=N-, a aminas arométicas, 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 aplicagéo
de corantes implicados na formacé&o destes produtos (Robinson et al., 2001; Pinheiro
et al.,2004).

A linha remazol da empresa DyStar, por exemplo, € composta por corantes
reativos que contém em sua estrutura um grupo sulfato-etilsulfénico, que é
hidrolizado para vinil sulfonico e forma uma ligagdo covalente forte com uma amina
livre ou outro grupo substituinte na fibra (BESINELLA JUNIOR et al., 2009). Pelas
suas caracteristicas de brilho e solidez, e por cobrirem um largo espectro de
tonalidades, os corantes reativos azo, predominam em quase todas as aplicagbes no

processamento téxtil.

2.4 Efluentes Téxteis

As caracteristicas dos efluentes gerados na industria téxtil dependem da
tecnologia e dos processos industriais utilizados e também dos tipos de fibras e
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produtos quimicos empregados. Como descrito e demonstrado no fluxograma da
Figura 1, anteriormente, numerosas operacdes 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 é
proveniente dos processos de lavagem, tingimento e acabamento. Na producgéo de
tecido de algod&o, por exemplo, o consumo de &gua 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.

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 contaminagédo principalmente na
forma solivel (VANDEVIVERE et al., 1998).

A composicdo de um efluente equalizado em uma industria de processamento
téxtil, normalmente apresenta as seguintes caracteristicas (BARCELLOS et al,
2002):

- Cor intensa, devido a grande quantidade de corantes néo fixados.

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

- Concentracdo de matéria organica equivalente a de esgoto doméstico.

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

- Altas concentracbes de organohalogenados adsorviveis (AOX), sulfitos e metais
pesados encontrados nos alvejantes e halégenos, enxofre ou metal pesado que se
encontram presentes muitas vezes nos corantes.

Alguns valores tipicos de parametros fisicos e quimicos de efluentes téxteis

podem ser visualizados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores caracteristicos de parametros fisicos e quimicos de efluente téxtil.

Parametros Unidade Valor médio
DBO mg/L 200 a 600
Sdlidos Totais mg/L 3400
Sélidos Suspensos mg/L 970
DQO mg/L 942
Oleos e Graxas mg/L 65
Fendis mg/L 0,053
Sulfetos mg/L 0,005
Temperatura °C 35a45
Nitrogénio Amoniacal mg/L 15
Fosforo Soluvel mg/L 1,8
Detergentes mg/L 12,6
Cloretos mg/L 1106
Cromo total mg/L 0,07
Cobre mg/L 0,16
Zinco mg/L 0,33
pH - 8all
Cor mg Pt/L 2750
Turbidez uH 1328

Fonte: (LEAO et al., 2002; BELTRAME, 2000).

A forte coloracédo é a caracteristica visual mais notéria do efluente téxtil e esté
associada aos corantes, principalmente aos sollUveis em agua. Nos processos de
tingimento, uma grande fracdo dos corantes € perdida no efluente devido a sua
hidrdlise nos banhos de esgotamento alcalinos. Os corantes que ndo sao
completamente esgotados nas operagdes de tingimento, e os néo fixados nas fibras
removidos pelas lavagens pés tingimento, irdo contribuir para a cor e permanecer no
efluente final.

Laing (apud Twardokus, 2004) descreve que de 2 a 10% dos corantes
aplicados em processos de tingimento sdo descarregados no efluente, dependendo

da tonalidade e do corante utilizado. Outras pesquisas (ARSLAN et al., 2000)
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indicam que aproximadamente 12% de corantes sintéticos sdo perdidos anualmente
nos processos de tingimento, sendo que nesse caso, 20% da cor resultante é
deixada no ambiente por meio de sistemas de tratamento de efluentes.

Na Tabela 2 sdo apresentados os corantes mais utilizados no processo de
beneficiamento téxtil juntamente com o grau de fixagdo e as perdas do corante no

efluente.

Tabela 2 - Percentual de corante fixado e descarregado no efluente de acordo com o

tipo de fibra e classe de corante.

Classe de corante Tipo de fibora Grau de fixacdo (%) 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: OLIVEIRA, 2009.

Dentre os compostos detectados nos efluentes téxteis, os corantes estédo
entre os mais agressivos ao meio ambiente, pois a poluicdo dos corpos de agua com
estes compostos provocam, além da polui¢éo visual, alterages nos ciclos biolégicos
afetando a vida aquatica, principalmente, nos processos de fotossintese. Além deste
fato, estudos tém mostrado que algumas classes de corantes, principalmente os
corantes azo e seus subprodutos, podem ter carater carcinogénico, mutagénico ou
paralelamente formar complexos com outros produtos descartados no efluente
(KUNZ et al., 2002).

Segundo Talarposhti et al. (2001), 700.000 toneladas de corantes téxteis sao
produzidos anualmente, dos quais 50% séo compostos azo (-N=N-) que, devido ao
seu comportamento ambiental ainda ser desconhecido, sdo considerados
especialmente perigosos.

A toxicidade dos residuos téxteis € uma das questdes mais relevantes no
ambito dos impactos ambientais, tanto para os 6rgdos ambientais quanto para a

7

propria sociedade. Essa toxicidade € mais relevante quanto mais se faz uso de
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corantes baseados em metais pesados, enxofre e grupamentos azdicos, além

evidentemente, de outros compostos, como 0s surfactantes, os produtos auxiliares

ndo degradaveis, e outros compostos como fendis, solventes aromaticos, metileno,
cloretos, entre outros (PASCOAL e GERMANO, 2005). No caso dos corantes azo, 0

meio redutor se apresenta como um ambiente propicio para a clivagem redutiva nos

anéis aromaticos e consequente formagdo de aminas aromaticas, compostos

fendlicos, benzénicos, e subprodutos organicos com estruturas moleculares menores

parcialmente degradados, capazes de formar complexos organicos com potencial

carcinogénico, toxico e mutagénico (PINHEIRO et al., 2004).

Na Tabela 3, podem ser observados exemplos de aminas aromaticas, as

respectivas origens e 0s seus impactos potenciais.

Tabela 3 - Nome, origem e impacto potencial das aminas aromaticas.

Nome

Origem

Impacto Potencial

Anilina

4-cloroanilina

Tolueno 2,4 diamina

2-Naftilamina

4,4-Metilenodianilina

N-nitrosodifenilamina

Fabricacdo de isocianatos, borracha,
corantes, explosivos, pesticidas,
produtos farmacéuticos.

Fabricacdo de corantes, pesticidas.

Fabricacdo de diisocianato de
tolueno (Para elastdmeros),
corantes, resinas, fungicidas.

Fabricacdo de corantes.

Fabricacdo de poliuretanos,
corantes, resinas epoxi.

Fabricacdo de corantes, produtos
farmacéuticos, borracha.

Toxico para a vida;
Possivelmente
carcinogénicos e
genotoxicos.

Toxico para os seres
humanos
Carcinogénicos e
genotoxicos.

Toxico para os seres
humanos e vida
aquatica.
Possivelmente
carcinogénicos e
genotoxicos.

Toxicos para 0s
seres humanos.

Toxico para os seres
humanos e a vida
aquatica.
Possivelmente
carcinogénicos e
genotoxicos.

Prejudiciais aos
seres humanos
(carcinogénicos).

Fonte: Pinheiro et al., 2004
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A possibilidade de redugdo de corantes azo em aminas aromaticas, fendis e
compostos benzénicos tem sido demonstrada em sistemas envolvendo uma
variedade de condi¢cGes reacionais, incluindo aquelas encontradas no aparelho
digestivo de mamiferos. Em decorréncia disto, a maioria das atencdes sobre os
possiveis riscos decorrentes a partir do uso de corantes azo foi transferido para seus
produtos de reducéo. Neste foco, foi criada a emenda 19 da Diretiva 76/769/CEE, a
qual vem sendo aplicada em toda comunidade européia (CE). Esta norma segue a
iniciativa da portaria de bens de consumo e sua regulamentagdo constitui uma
primeira abordagem internacional para o controle de emissdes de aminas aromaticas
e compostos organicos parcialmente degradados, especificamente decorrentes do
tingimento de tecidos com corantes azo (DIRETIVA 76/769/CEE, 2002).

Devido & sua prépria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis, sendo
visiveis, em alguns casos, mesmo em baixas concentragcdes. Uma pequena
quantidade langada em ambientes aquéticos pode causar uma acentuada mudanca
de coloracéo dos rios, e também ser facilmente detectada pelo publico e autoridades
que controlam os assuntos ambientais. Desde modo, métodos para remogédo da cor
de &guas residuarias tém recebido enorme atencdo nos ultimos anos (LAING apud
TWARDOKUS, 2004). De um modo geral, a efetividade da remogéo da cor pode ser
avaliada por um padréo espectrofotométrico permitido, o qual pode ser usado para
controlar a diluigdo do corante nas 4guas dos rios. Assim, por meio de comparacédo
direta entre absorbancia da amostra de um efluente e o padrédo de qualidade
requerido para coloracdo em rios, € possivel avaliar o grau de contaminagdo (KUNZ
et al., 2002).

2.5 Degradacgéo de corantes em efluentes Téxteis

Devido a alta estabilidade e a baixa degradabilidade dos corantes téxteis,
além de serem resistentes a luz e a agentes oxidantes moderados, sistemas
aquéaticos contaminados por estes ndo podem ser totalmente tratados somente pelo
emprego de métodos convencionais. Os processos de tratamento para remogao de
cor de efluentes téxteis baseiam-se em técnicas de adsorcédo (IMMITCH et al., 2006;
KUNZ et al., 2002, coagulacéo/floculacdo (HASSEMER e SENS, 2002; ANDRADE,
2003), eletrofloculagdo (BASHA et al., 2011), degradacao fotoquimica (BANDALA et
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al., 2007), degradac&o quimica (PALFI et al., 2011), ozonizac&o (SILVA et al., 2009)
e biodegradagéo (BROSILLON, 2008).

Em geral, maior énfase tem sido dada ao estabelecimento de metodologias
que combinam 0s processos biolégicos com alternativas fisicas ou fisico-quimicas
(RODRIGUES et al., 2009; GHOREISHI e HAGHIGHI, 2003).

2.5.1 Processos de tratamento convencionais

Os métodos convencionais de tratamento de efluentes liquidos podem ser
classificados genericamente como primarios ou mecanicos, secundarios ou
bioldgicos e terciarios ou fisico-quimicos. Uma das sequéncias mais utilizadas para
tratamento de efluentes téxteis € o processo bioldgico por lodos ativados, seguido de
fisico-quimico por coagulagao/floculagéo.

O processo por lodos ativados € o processo biologico mais empregado,
atualmente, para estabilizar a matéria biodegradavel de despejos industriais e
esgotos sanitarios. Consiste basicamente na agitagdo das aguas residuarias em
presenca de microorganismos e de oxigénio, durante o tempo necessario para
metabolizar e flocular uma grande parte da matéria organica. O lodo ativado € o
floco produzido no efluente bruto ou decantado pelo crescimento de bactérias
associados a outros microorganismos, na presenca de oxigénio dissolvido, e
acumulado em concentracdo suficiente devido ao retorno de outros flocos
previamente formados (ANDRADE, 2003). Neste processo, o efluente e o lodo
ativado sdo intimamente misturados, agitados e aerados, em unidades chamadas
tanques de aeragdo, em seguida, separa-se o lodo ativado do efluente tratado por
sedimentacdo em decantadores. Parte do lodo ativado é separado e reciclado para o
tanque de aeracdo e uma parte € retirada para tratamento especifico ou destino
final, enquanto o efluente tratado € enviado para outros processos para efetuar o
polimento final, geralmente empregando processo de coagulac¢do/flocula¢do, ou é
enviado diretamente ao rio (ANDRADE, 2003; VON SPERLING, 2005).

O processo de coagulacdo/floculacdo quimica consiste na adicdo de
substancias quimicas formadoras de flocos (coagulantes) ao efluente com a

finalidade de se agregarem ou combinarem com a matéria em suspensao e coloidal,
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formando rapidamente agregados com as particulas em suspensdo. Embora
soluveis, os coagulantes se precipitam depois de reagir com outras substancias do
meio (JORDAO e PESSOA, 1995). Geralmente, sdo empregados como agentes de
coagulacao hidroxido de sodio e sais metalicos polivalentes como o sulfato férrico,
cloreto férrico e sulfato de aluminio. O hidréxido reage com o sal metélico formando
hidréxido insolavel, volumoso, sobre o qual a cor é adsorvida. Segundo Andrade
(2003) e Hassemer (2006), esses complexos inorganicos sao bastante efetivos na
remocgdo de cor residual de corantes dispersos e de enxofre, porém o mesmo n&o
ocorre para 0s corantes acidos e reativos. Desta forma, para se alcangcar melhores
resultados, vem sendo utilizados coagulantes do tipo polieletrlitos altamente
cationicos e de baixo peso molecular, os quais sdo usados sozinhos ou em
combinagdo com o0s sais metalicos. No processo de coagulacdo/floculagcdo ocorre
apenas a transferéncia dos corantes da fase liquida para sélida na forma de lodo,
que é gerado em grande quantidade. Além disso, sdo consumidas grandes
quantidades de reagentes quimicos para que haja remocdo dos corantes
(STEINHART, 2000).

Segundo Dantas (2005), em condi¢des aerdbias, como em lodos ativados, 0s
corantes azo séo resistentes a biodegradacdo. Os processos bioldgicos anaerdbios
seriam mais efetivos nesse caso, pois além de serem capazes de remover DQO e
cor de uma grande faixa de efluentes téxteis e apresentarem vantagens como, baixa
producdo de lodo e baixa demanda de energia comparada ao tratamento aerdbio,
como lodos ativados, nesses processos, as ligagdes azo (-N=N-) sdo normalmente
guebradas.

Segundo o mesmo autor, a biodegradacdo de corantes azo ocorre em duas
etapas: a primeira envolve a quebra redutiva da ligagcdo azo sob condigoes
anaerobias, resultando na formacdo de aminas arométicas (subprodutos de
degradacgédo), as quais possuem potencial téxico comprovado, e a segunda envolve
a mineralizacdo dessas aminas aromaticas sob condi¢des aerdbias, transformando-
as em compostos menos toxicos. As aminas, em sua maioria, sdo recalcitrantes sob
condigbes anaerdbias. Desta forma, a combinagdo de processos bioldgicos
anaerobios e aerobios para remocdo de cor de efluentes téxteis mostra-se mais

viavel técnica e economicamente.
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2.5.2 Oxidag&o quimica

As tecnologias de tratamento utilizando-se de degradacdo quimica baseiam-
se principalmente na reacdo oxidativa pelo cloro, ozénio ou peréxido de hidrogénio.
A oxidagdo quimica propicia a mineralizagdo de contaminantes para didxido de
carbono, 4gua e compostos inorganicos, transformando-os em produtos inofensivos.
Obviamente que os métodos baseados na degradacdo quimica, quando
desenvolvidos com propriedade, proporcionam a completa destruicdo dos poluentes,
diferentemente daqueles em que apenas uma separagéo de fases é realizada com o
consequente problema da disposigéo final (HERRMANN, 1999).

A partir da oxidag&o por via imida ativada, as possibilidades de aplicacdo dos
processos quimicos por oxidacdo no tratamento de efluentes s@o ampliadas
consideravelmente em relagdo aos procedimentos classicos. Os processos de
oxidacgado por via Umida ativada podem transformar muitas substéancias persistentes e
dificilmente eliminaveis em substancias ecologicamente inofensivas, biologicamente
degradaveis ou, pelo menos, em substancias que possam ser facilmente eliminadas
por processos convencionais de tratamento tal como o bioldgico por lodos ativados,
ou os fisico-quimicos (FIGAWA, 1997).

As técnicas de destruicdo baseadas no uso de ozbnio tém se mostrado mais
efetivas do que aquelas com cloro, que sdo insatisfatérias para alguns tipos de
corantes (corantes dispersos e diretos), além de apresentarem a vantagem adicional
de ndo produzirem ions inorg&nicos, como no tratamento com cloro. O método é
baseado na remocao da cor do efluente pela clivagem das moléculas do corante em
processo catalitico ou por radiagdo ultravioleta. Tais técnicas podem ser usadas em
grandes volumes de efluentes, sendo razoavelmente rapidas, porém apresentam
alto custo (GOULD, apud TWARDOKUS, 2004).

O peroxido de hidrogénio (H202) € um dos oxidantes mais versateis que
existe, superior ao cloro, didxido de cloro e permanganato de potassio. Pode ser
empregado tanto na forma isolada quanto na forma combinada com outros
compostos, que sao utilizados como cofatores da reacao, tais como, 6xido de titanio,

ferro (reagente Fenton), manganés ou na presenca da luz ultravioleta. Quando
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utilizado em conjunto com agentes cataliticos, pode ser convertido em radicais
hidroxil (OH") com reatividade inferior apenas ao fllor. Torna-se poderoso oxidante,
com bons resultados, todavia promovendo um alto custo, para o tratamento
(DEBELLEFONTAINE et al.,, 1995). A escolha da metodologia depende das
necessidades do processo. A razdo para sua vasta aplicagdo deve-se ao fato de
apresentar seletividade quando tratado sob determinadas condi¢cdes experimentais.
Assim, controlando-se a temperatura, concentragdo, tempo de reagdo, adicdo ou
ndo de catalisadores, o H202 pode ser utilizado para oxidar um determinado
poluente mesmo na presencga de outro, ou originar diferentes produtos de oxidagéo
para uma mesma espécie oxidavel.

O método combinado de peréxido de hidrogénio como oxidante e radiagdo
ultravioleta como agente ativador nos comprimentos de onda na regido de 200-280
nm, levam a dissociagdo do H,O,, sendo as |lampadas de mercurio que emitem
radiacdo a 254 nm, as mais utilizadas. Os sistemas UV/H,O, produzem os radicais
hidroxil (OH") que oxidam os compostos organicos (R-H), paralelamente sao
produzidos radicais organicos (R"), que sédo altamente reativos e podem ser depois
oxidados. Vérios corantes utilizados pelas inddstrias téxteis (incluindo os reativos
azos) tém sido degradados por esta técnica (GEORGIOU et al., 2002).

A concentragdo de peroxido de hidrogénio e o pH séo pardmetros importantes
para ajustar e controlar, a descoloracdo dos efluentes téxteis no tratamento UV/
H20,. Os melhores resultados de degradagao de cor geralmente sdo observados em
ensaios utilizando-se 45 mg/L de H,O, e em pH 3 e 11 (HASSEMER et al., 2006).

Outro processo oxidativo combinado com peroxido de hidrogénio na
degradagdo de corantes é baseado no uso de reagente Fenton, no qual radicais
hidroxil (OH") sdo gerados a partir da decomposicdo de H,O; catalisada por ions
Fe*? O aspecto chave do processo Fenton é creditado as condigdes dos reagentes,
ou seja, as relacdes [Fe'?], [Fe™], [H.0,] e as caracteristicas da reacgéo (pH,
temperatura e quantidade de constituintes organicos e inorganicos). Estes
parametros determinam a eficiéncia da reagcdo global e é importante entender a
relagdo mutua entre eles em termos de producé@o e consumo de radicais hidroxilas
(KANG e HWANG, 2000).

Kang et al. (2002) testaram o processo Fenton para tratamento de efluentes

de uma industria téxtil e observaram uma remoc¢éo de cerca de 85% da DQO. A
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velocidade de remocgdo da cor foi muito mais rapida, 0 que sugere mecanismos
completamente diferentes de remocédo de cor e de DQO. Neste estudo, foi
observado ainda, que aumentando a dosagem de H»O, de 10 para 100 mg/L, com
uma dosagem fixa de ions ferrosos de 50 mg/L, ha um decréscimo de 22% para
17% na remocao de DQO, pois o0 excesso de H,O, interfere na medida de DQO.
Também foi observado que para uma dosagem fixa de 100 mg/L de H,O, sé&o
necessarios 200 mg/L de fons Fe*? para se obter uma remocao de até 80% da DQO
inicial de um efluente de uma industria téxtil e um indice de 90% de remocéao de cor.
Segundo Adel et al (2004) e Schrank et al (2000), os processos de oxidagao
avancada (AOPs) representam um tratamento poderoso para substancias poluentes
refratarias e/ou toxicas em efluentes téxteis. A partir da combinagdo de ozdnio,
peroxido de hidrogénio e UV, diferentes AOPs foram desenvolvidos, permitindo
assim escolher o sistema mais adequado para resolu¢do de problemas especificos.
Considerando que a eficiéncia dos AOPs é especifica para determinados
compostos, a escolha final do sistema pode ser feita somente apds testes
preliminares em laboratério. Em experimentos realizados por esses autores,
empregando peréxido de hidrogénio em sistemas combinados, a eficiéncia na
remocéo de cor variou entre 20 e 98% e de DQO de 17 a 85%.
H& muitas necessidades de investigacdo a serem feitas no campo dos AOPs
para 4guas residuais téxteis como:
e Estudar a eficiéncia de diferentes agentes oxidantes e em processos sob

diferentes condi¢des controladas;

Identificagdo de intermediérios e subprodutos e sua toxicidade;

Estudar o efeito da operagéo de sequéncias;

Identificagéo de parametros scale-up; e

Viabilidade econbmica.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foi realizado primeiramente um levantamento dos principais
corantes utilizados nos processos da empresa téxtil em estudo em funcdo da
guantidade consumida. Foram selecionados os de maior consumo e realizada a
caracterizagcdo dos mesmos por espectroscopia no infravermelho e absorgéo
ultravioleta, visando posteriormente, avaliar sua degradacdo e seus subprodutos
gerados no efluente téxtil por processos de tratamento convencional e por oxidagao

quimica com peroxido de hidrogénio.

3.1 Corantes téxteis

Os corantes analisados para o estudo de degradacéao no efluente téxtil foram:
Amarelo Ouro Remazol RNL 150% (CI — Orange 107) e Preto Remazol B 133% (ClI
— Black 005), fornecedor DyStar. Ambos foram escolhidos devido a grande
guantidade empregada no processo téxtil. A seguir sdo apresentadas as estruturas
quimicas dos corantes e nos Anexos 1 e 2 estdo apresentadas as principais

informacg0@es técnicas de cada corante, fornecidas pela empresa DyStar.

e Amarelo Ouro Remazol RNL 150% (Cl — Orange 107)

A Figura 3 apresenta a estrutura molecular do corante reativo Amarelo Ouro

Remazol RNL 150%.
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Figura 3 — Estrutura molecular do corante Amarelo Ouro Remazol RNL 150%.



e Preto Remazol B 133% (Cl — Black 005)

A Figura 4 apresenta a estrutura molecular do Preto Remazol B 133%.

OH NH2
NaO3SOCH2CH202S N— N—=N —S8S02CH2CH20S03Na

NaO3S SO3Na

Figura 4 — Estrutura molecular do corante Preto Remazol B 133%.

3.1.1 Caracterizagéo das amostras de corantes

Visando identificar os grupamentos quimicos presentes na estrutura molecular
dos corantes selecionados e obter informacfes relativas a sua degradacdo nas
etapas de tratamento do efluente téxtil, foram realizadas andlises de espectroscopia

de absorcgao ultravioleta e espectroscopia infravermelho para cada corante.
- Analise de absorc¢éo ultravioleta (UV)

A absorcdo UV das amostras de corantes foi analisada em espectrofotdmetro
UVPC-1601, Shimadzu, faixa de 200 a 600 nm. Para as andlises, previamente,
foram preparadas solucbes de cada corante diluido em &gua destilada com
concentracdo de 1g/100 mL, depois foram filtradas sob véacuo, em papel filtro de
acetato de celulose (porosidade: 0,45 um) e, a partir destas, foram preparadas

solu¢cdes com concentragéo de 1g/10000 mL.
- Andlise dos grupos funcionais por espectroscopia no infravermelho:

Para avaliacdo dos grupos quimicos presentes, as amostras de corantes

foram analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
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de Fourier e acessorio para reflexdo total atenuada (FTIR/ATR). Espectrofotdmetro
Espectrum One, Perkin Elmer, faixa de 4000 a 650 cm', 12 varreduras por amostra.

Para as andlises, as amostras de corantes em p6 foram secas em estufa por
2 horas a 100 °C, e depois foram pastilhadas com KCI, na proporcéo de 0,1 g de
corante para 1 g de KCI.

3.2 Tratamento do efluente téxtil por processos convencionais

3.2.1 Processo de tratamento e amostragem do efluente na Estagdo de Tratamento
de Efluentes (ETE)

Na estacdo de tratamento de efluentes da industria téxtii em estudo,
representada pelo fluxograma da Figura 5, séo tratados os efluentes provenientes do
processo industrial e o efluente sanitario. No tratamento preliminar, sdo empregados
filtro rotativo e peneira estatica para remocéo de solidos grosseiros. No tratamento
primério, séo utilizados os processos de equalizagdo, homogeneizagdo e mistura.
Todos sob aeragdo. No tanque de equalizagéo € adicionado 4cido para ajuste de pH
e no tanque de homogeneizagéo é introduzido o efluente sanitario.

Apo6s o tanque de mistura, o efluente é encaminhado para o tratamento
bioldgico por lodos ativados, composto por trés tanques para aeragdo e um tanque
para decantagdo e recirculagdo de lodo. Na sequéncia, o efluente segue para o
tratamento fisico-quimico, composto por nove flotadoras (tanques de flotagdo), nos
quais sdo adicionados os produtos quimicos para a coagulagdo/floculacdo. Apoés
este tratamento, uma parte do efluente é armazenada em um tanque, sendo
posteriormente, reaproveitada no processo industrial para limpeza em geral e o
restante, 95%, é lancado no corpo hidrico (rio classe 3 conforme resolucdo
CONAMA 357/2005).
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Sulfurico

EsgotoSanitario |

Aluminio

Ponto 1 —

Ponto 2 —

Ponto 3 —

Figura 5 — Fluxograma representativo do processo de tratamento de efluentes da

industria téxtil e pontos de amostragem do efluente.

As coletas das amostras foram realizadas seguindo a metodologia da ABNT —
NBR 9898/1987, norma que determina os procedimentos de execucdo para coleta
de efluentes liquidos. De acordo com a referida norma, foram empregados frascos
de vidro com tampa, devidamente limpos, uma caixa de isopor contendo gelo picado,
pares de luvas novas de latex, termémetro e pHmetro portatil. Apds coletadas, as
amostras foram acondicionadas em um refrigerador em temperatura de 4 °C, até a

execucao das analises.
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3.2.2 Caracterizagdo das amostras de efluentes bruto e tratado pelo processo

convencional (lodos ativados e coagulagao/floculagéo)

As amostras de efluentes para o estudo foram coletadas na ETE, em trés
pontos, conforme mostrado no fluxograma da Figura 5: Ponto 1 - apds a saida do
tanque de mistura (com adi¢cdo de esgoto sanitario), representando o efluente bruto
pois foi escolhido por que neste ponto a carga organica a ser degradada é tida como
total, e servira de referéncia para posterior degrada¢éo; Ponto 2 - no decantador,
apdés o tratamento biolégico por lodos ativados, este ponto foi escolhido por ser uma
etapa de degradagdo ja concluida, assim pelas analises empregadas de cor e
turbidez discutir-se-4 a degradacdo do efluente e remocdo dos parametros de
remoc¢do analisados; e Ponto 3 - depois do tratamento fisico-quimico (na saida dos
tanques flotadores) este ponto foi escolhido por ser a ultima etapa do tratamento
convencional, sera a comparacao final da eficiéncia do tratamento convencional,
tendo o efluente destinado ao corpo hidrico receptor.

As amostras de efluentes coletadas nos Pontos 1, 2 e 3 da ETE foram
caracterizadas visando avaliar a degradacdo dos corantes téxteis, Amarelo Ouro
Remazol RNL 150% e Preto Remazol B 133%, nas trés etapas, utilizando métodos
espectroscopicos como absor¢cdo UV e FTIR/ATR. Para avaliar a eficiéncia do
tratamento convencional a partir de parametros fisico-quimicos relevantes, que séo
detalhados a seguir, foram coletadas amostras dos efluentes nos Pontos 1 (entrada
da ETE) e 3 (saida da ETE).

- Absorgao ultravioleta (UV):
As amostras de efluentes (Pontos 1, 2 e 3) foram previamente filtradas a
vacuo, em papel filtro de acetato de celulose com porosidade de 0,45 pym, e

posteriormente, analisadas por espectroscopia de absor¢cdo UV, em
espectrofotometro UVPC-1601, Shimadzu, faixa de leitura de 200 a 600 nm.
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- Espectroscopia Infravermelho (FTIR/ATR):

Para analise dos grupos quimicos, as amostras dos efluentes (Pontos 1, 2 e
3) foram previamente filtradas em papel filtro de acetato de celulose com porosidade
de 0,45 ym, e secas em estufa a 50 °C, por 24 horas. O sélido residual foi pastilhado
(0,1 g para 1g de KCI) e analisado por FTIR/ATR, em espectrofotdbmetro Espectrum

One, Perkin Elmer, na faixa de 4000 a 650 cm™ em 12 varreduras por amostra.

- Parédmetros fisico-quimicos:

As variaveis cor e turbidez foram determinadas para os efluentes do Ponto 1
(entrada da ETE) e do Ponto 3 (saida da ETE) e fornecidas pelo laboratério da
induastria téxtil. Os procedimentos empregados nas andlises realizadas pela empresa
foram baseados no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater

(2006). O periodo de amostragem e analise foi de maio a agosto de 2009.

3.3 Tratamento do efluente téxtil por processo quimico oxidativo

Com a finalidade de reduzir os niveis de cor e turbidez e proporcionar maior
degradagcédo dos corantes presentes no efluente téxtil, foi realizado tratamento
quimico oxidativo com peroxido de hidrogénio nas amostras dos efluentes dos
Pontos 1 e 2, devido estas apresentarem concentracdes de poluentes susceptiveis a
este tratamento.

Os ensaios foram realizados em Teste de Jarros, em laboratério, conforme
mostrado na Figura 6. Nos ensaios, foram mantidos constante o volume de amostra
de 1 litro, temperatura de 35 °C e agitagdo de 120 rpm e foram variados a
concentracdo de perdxido de hidrogénio, tempo de tratamento e pH. As condi¢des
experimentais empregadas foram definidas, baseando-se em estudos realizados por
Adel et al. (2005) e Schrank et al. (2005).
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Figura 6 — Fotos do Teste de Jarros empregado para o tratamento por oxidagao do

efluente do Ponto 1 (A) e do Ponto 2 (B).

Os ensaios foram realizados na seguinte sequéncia: primeiramente, foi

adicionado o efluente em béqueres de 1 L, depois foram ajustados o pH (com

hidréxido de sédio ou acido acético), a temperatura e a velocidade de agitagéo, e em

seguida, adicionou-se o agente oxidante peroxido de hidrogénio.

Na figura 7 é mostrado o fluxograma representativo dos procedimentos

empregados na execucdo dos experimentos de oxidagcdo por peréxido de

hidrogénio.

Efluente -
Béqueres de 1 litro

-

Ajustes dos parametros:
Temperatura e
Velocidade de agitagéo

J/

-

-

Ajuste de pH

(acido acético ou hidréxido de sédio)

~

J

Ve

-

Adicédo do reagente
peréxido de hidrogénio

~N

-

-

p, = - N
Apoés tempo de reagédo, realizou-se

coagulacgao/floculagéo e retirou-se o
clarificado

J

Cl
[ FTIR/ATR e UV

larificado: andlises de cor, turbidez, ‘

Figura 7 — Fluxograma representativo dos procedimentos empregados na execugao

dos experimentos de oxidagao por perdxido de hidrogénio.

43



Para avaliar a influéncia da concentracdo de perdxido de hidrogénio, do
tempo de tratamento e do pH sobre a degradacdo de corantes, foi realizado um
planejamento experimental com trés fatores (variaveis) em trés niveis (33), conforme
apresentado na Tabela 4, totalizando 27 experimentos, realizados em duplicata para

cada efluente do Ponto 1 e do Ponto 2.

Tabela 4 - Planejamento fatorial dos experimentos. Os indices (-), (0) e (+) indicam o

nivel de cada variavel como inferior, intermediario e superior, respectivamente.

Variaveis Nivels
- 0 +
pH 5 7 11
Concentragéo (mg/L) 15 30 45
Tempo (min.) 15 30 60

Adaptado de: PINHEIRO et al., 2004.

Apos o tratamento por oxidagdo com perdxido de hidrogénio das amostras de
efluentes dos Pontos 1 e 2, foi realizado o tratamento fisico-quimico por
coagulagao/floculagéo, empregando-se o mesmo procedimento adotado na ETE da
empresa téxtili em estudo, visando clarificar o efluente oxidado. Os reagentes
utilizados foram: sulfato de aluminio como coagulante e hidréxido de sddio e &cido
acético para ajuste de pH. N&o foi necessario empregar polieletrélito como
coadjuvante na floculagdo. Apds a coagulagdo/floculagdo, o efluente foi deixado
decantar por 15 minutos e foram retirados 100 mL do sobrenadante, para
determinag@o dos parametros de cor e turbidez e analises por absorcdo UV e
FTIR/ATR.

3.3.1 Caracterizacdo das amostras de efluente tratadas por oxidagéo

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por oxidacdo com perdxido de
hidrogénio e a degradacéo dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150% e Preto

Remazol B 133% presentes, as amostras de efluente antes e ap6s o tratamento
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foram caracterizadas por analises de espectroscopias de absor¢do UV e FTIR/ATR,
conforme procedimentos descritos no item 3.2.2, e de cor e turbidez, como segue:

- Cor: foi analisada em espectrofotometro Dr-400, Hach, programa 1670.

- Turbidez: foi analisada em espectrofotdmetro Hach, modelo Dr-400,
programa 3750.

Os valores de cor e turbidez das amostras dos efluentes determinados apés
oxidacao nédo ultrapassaram os limites de detec¢&o dos aparelhos utilizados nessas

medidas, portanto a diluicdo n&o foi necesséria.

3.3.2 Avaliacdo da remocéao de cor e turbidez no tratamento por oxidagdo quimica

A eficiéncia do tratamento oxidativo, para os parametros de cor e turbidez foi

determinada utilizando-se a seguinte equagao:

(2)

o Parametro inicial — Parametro final
% Eficiéncia = - — x 100
Parametro inicial

O parametro inicial para cor e turbidez foi determinado nas amostras de
efluentes do Ponto 1 e do Ponto 2 antes do tratamento por oxidagcdo quimica e o

parametro final ap6s o tratamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Consumo de corantes no processo téxtil

Na Tabela I, do Anexo 3, estd apresentada a relacdo de todos os corantes
empregados na etapa de tingimento, em 2009, e seus respectivos coOnsumos
(Kg/més) fornecidos pela empresa téxtii em estudo. De acordo com dados, 0s
corantes mais utilizados no processo de tinturaria foram o Amarelo Ouro Remazol
RNL 150% e o Preto Remazol B 133%. Na Tabela 5 esta apresentado o consumo

médio mensal de cada um destes corantes e o percentual em relacdo aos demais.

Tabela 5 — Consumo médio mensal dos corantes estudados.

Corantes Colourindex Kg/Més Desvio %
Amarelo Ouro Remazol RNL 150% Orange 107 220 15
Preto Remazol B 133% Black 5 341 18

Fonte: Empresa Estudada (2009).

4.2 Caracterizagcdo das amostras de corantes

4.2.1 Absorcao Ultravioleta (UV)

Nas Figuras 8 e 9 estdo apresentados os espectros de absor¢cdo UV dos
corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150% e Preto Remazol B 133%,

respectivamente.
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Figura 8 — Espectro de absor¢édo UV do corante Amarelo Ouro Remazol RNL
150%.
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Figura 9 — Espectro de absor¢éo UV do corante Preto Remazol B 133% (ClI Black 5).

Observa-se na Figura 7, para o corante Amarelo Ouro Remazol RNL 150%,
picos de absorcdo de grupos cromoforos em 410 nm (absor¢do méxima); de anéis
aromaticos em 240 nm; e de aminas (grupo 3-amina-acetanilida), em 295 nm.
Segundo Catanho et al. (2006), a banda caracteristica do agrupamento azo nao
pode ser observada isoladamente no espectro do corante amarelo, devido ao fato da

banda correspondente a cor, em 410 nm, estar muito proxima da regido

caracteristica desse grupo, em 390 nm.
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Na Figura 8, verificam-se 0s seguintes picos de absorcdo para o corante
Preto Remazol B 133%: em 252 nm, de anéis aromaticos; em 310 nm, referente a
aminas; em 390 nm, caracteristico de grupos azo de baixa intensidade, devido a
proximidade dos anéis benzénicos; e acima de 495 nm, destacam-se 0S grupos
cromoéforos do corante. Segundo Hassemer et al. (2006), nesta regido ocorre o
maximo de absorcdo para este corante, sendo geralmente utilizada para avaliar a

remocdo de cor em efluentes téxteis apos tratamento.

4.3 Anélise dos grupos quimicos dos corantes por infravermelho

Na Figura 10 esta apresentado o espectro FTIR/ATR do corante Amarelo
Ouro Remazol RNL 150% e na Tabela 6 estéo listados 0s principais grupos quimicos

presentes e suas respectivas regides de localiza¢gdes obtidos a partir do espectro.
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%T

40 —+ 767

N-C=0
NH,; 28313 C=0, NH
20 T 3g3:1 CH;-CH 1748 < / B N=N
\

3370
1650
1414 505

30 +

10 +

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 10 — Espectro FTIR/ATR do corante Amarelo Ouro Remazol RNL 150%.
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Tabela 6 — Principais grupos quimicos funcionais presentes no corante
Amarelo Ouro Remazol RNL 150%.

Grupo funcional Namero de onda (cm™)
NH; (ligado a anel aromatico) 3700-3100

CH; - CH (alifatico) 2931,3 - 2898
N-C=0 2300

C=0, NH (ligado a anel aromético) 1748 - 1650

CNH 1520

N=N (ligagéo azo) 1414

SO:; (ligado a anel aromatico) 1200 - 1000
Confirmacéo de anel aromatico 767

A estrutura do corante amarelo foi confirmada no espectro FTIR/ATR pelos
seguintes picos caracteristicos: entre 3700 e 3100 cm, representando o0s
grupamentos NH, ligados a anel aromatico; nos picos 2931 e 2898 cm™,
caracteristicos dos grupamentos CH, (alifatico) e CH (alifatico) respectivamente; e
em 2300 cm™, caracteristico do grupamento N-C=0. A confirmacéo da ligagéo do
nitrogénio ao anel aromatico esta representada pelo pico em 1748 cm™ e em 1650
cm™ foi observado pico caracteristico de C=0. Em 1520 cm™, confirma-se a ligagéo
CNH e em 1414 cm™, a ligagdo azo N=N.

Os grupos contendo enxofre, que se ligam ao anel aromético, foram
identificados entre 1200 e 1000 cm™. H& também a confirmagdo dos anéis
aromaticos no pico em 767 cm™ (SILVERSTEIN, 1994).

Na Figura 11 esta apresentado o espectro FTIR/ATR do corante Preto
Remazol B 133% e na Tabela 7 estdo os principais grupos quimicos presentes e

suas respectivas regides de localizagdes obtidas a partir do espectro.
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Figura 11 — Espectro FTIR/ATR do corante Preto Remazol B 133%.

Tabela 7 — Principais grupos quimicos funcionais presentes no corante Preto
Remazol B 133%.

Grupo funcional NGmero de onda (cm™)
OH 3500
CH (anel aromatico), NH,- 3145
CH (alifatico) 2938
C=C (anel aromatico) 1600
N, NH, NH; (ligado a anel aromatico) 1478
N=N (ligagéo azo) 1414
SO; (ligado a anel aroméatico) 1127
Confirmacéo de anel aromatico 736

Ao analisar o espectro da Figura 10 e os dados da Tabela 7, confirma-se a
estrutura do corante Preto Remazol B 133% pelas seguintes fungdes organicas: em
3500 cm, observa-se o picos caracteristicos da ligacdo OH (hidroxila) e em 3145
cm?, de ligagbes CH (aroméatico) e de NH, substituido, que podem estar
sobrepostos. Em 2938 cm', observa-se o pico referente a ligacdo CH (alifatico) e
em 1600 cm™ a deformacéo axial de C=C (de anel aromatico). A confirmacdo de

ligacdes de N, NH, NH, ao anel aromatico pode ser observada em 1748 cm?, e em
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1414 cm™, confirma-se a ligagdo azo (N=N). Entre 1200 a 1000 cm’, verifica-se uma
seqléncia relativa a ligacdo do enxofre na forma ibnica (SO3) ligado ao anel
aromatico. A confirmacdo do anel aromatico esta na regido de 736 cm™ (COLTHUP,
1964).

4.4 Avaliagdo da degradacao dos corantes no efluente da ETE

4.4.1 Absorcao ultravioleta (UV)

Na Figura 12 estdo apresentados os espectros de absorcdo UV dos efluentes
dos Pontos 1 (efluente bruto - entrada da ETE), 2 (efluente apds tratamento

biolégico) e 3 (apds tratamento fisico-quimico - saida da ETE).

(195- 250)ABS max.
Degrad. parcial

(1]
‘g
j=4
oD
= 3 ponto 1
[=]
3 to2
< , (280) aminas croméforos pon
| ponto 3
1 -
0
190 290 3580 490 590 690 790

Comprimento de onda {nm)

Figura 12 - Espectros de absor¢do UV das amostras de efluentes do Ponto 1
(efluente bruto - entrada da ETE); Ponto 2 (ap0s tratamento bioldgico) e Ponto 3

(ap6s tratamento fisico-quimico - saida da ETE).
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O efluente téxtil & constituido de outras substéncias além dos corantes, as
quais podem absorver a luz ultravioleta (UV) em maior intensidade do que as
relacionadas aos corantes, ocasionando o aparecimento de picos que se sobrepdem
no espectro ndo permitindo a visualizagdo dos picos relacionados aos mesmos. Em
funcdo disto, as amostras de efluentes dos Pontos 1, 2 e 3 foram diluidas em agua
destilada na proporcdo de 1:100 (v/v) e depois submetidas a andlise de absor¢céo

UV, obtendo-se o espectro da Figura 13.
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©
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cromororos
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195 245 295 345 395 445 495 545 595

Comprimento de onda (nm)

Figura 13 - Espectro UV dos efluentes dos Pontos 1, 2 e 3, com diluicAo em agua de
1:100.

Segundo Catanho et al. (2006), espectros de absorcdo UV de efluentes
téxteis contendo corantes azo podem ser divididos em 3 zonas: |, entre 200 e 250
nm, correspondente as provaveis interferéncias que podem ocorrer em efluentes
téxteis, devido a presenca de substancias organicas parcialmente degradadas; I,
entre 250 e 350 nm, na qual o espectro pode ser explorado para a detecgdo de
aminas; e lll, entre 350 e 700 nm, na qual é possivel quantificar niveis de corantes
residuais.

Observa-se nos espectros da Figura 12, um anico pico de absor¢do (maxima)
na regido de 190 a 295 nm, e que ocorre diminuicdo da absor¢cao das amostras a
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medida que o efluente é tratado, conforme a sequéncia das etapas empregadas no
tratamento do efluente por processos convencionais na ETE.

Na Figura 13, o pico de absor¢do méxima aparece na regido entre 195 e 250
nm. Conforme descrito por Catanho et al. (2006), a absorgéo nesta regido pode estar
relacionada a estruturas organicas parcialmente degradadas. Em 280 nm, aparece
uma oscilacdo nas curvas de absorgdo para as trés amostras de efluente,
evidenciando a presenca de aminas aromdticas, as quais geralmente s&o
observadas na regidao de 260 a 300 nm, na forma de bifenil aminas (4- bifenil amina
e benzidinas). Segundo Pinheiro et al (2004), nesta regido do espectro UV, néo
ocorre interferéncias relacionadas a absorcdo de outros compostos usados como
auxiliares no processo téxtil e presentes no efluente gerado, como &cidos organicos
e inorganicos, bases e sais. Desta forma, as fun¢des quimicas observadas séo
derivadas da degradagéo parcial dos corantes. Observa-se ainda no espectro da
Figura 12, uma oscilagdo de baixa intensidade na curva do efluente do Ponto 1
(efluente bruto) acima de 520 nm, relacionada aos cromoforos dos corantes,
conforme observado no espectro da Figura 8 (do corante Preto Remazol), indicando

residual do corante.

4.4.2 Analise dos grupos quimicos do efluente por infravermelho (FTIR/ATR)

Na Figura 14 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR das amostras de
efluentes do Ponto 1 (efluente bruto — entrada da ETE), Ponto 2 (apés tratamento

bioldgico) e do ponto 3 (apds tratamento fisico-quimico — saida da ETE).
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Figura 14 - Espectro FTIR/ATR das amostras de efluente dos Pontos 1, 2 e 3.

Na Tabela 8 estdo apresentados os principais grupos quimicos funcionais e
suas respectivas regides de localizacdo no espectro FTIR/ATR das amostras de

efluente dos Pontos 1, 2 e 3, obtidos dos espectros da Figura 13.

Tabela 8 — Principais grupos quimicos funcionais presentes nas amostras de

efluente dos Pontos 1, 2 e 3.

Namero de onda (cm™)

Grupo funcional Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
OH 3850 — 3600 3850 - 3700 3850 - 3700
CH (anel aroméatico), NH, 3279 3445 - 3279 3445 - 3279
CH (alifatico) 2886 2931- 2886 2886
C=C (anel aromatico) 2297 2304 2304

N, NH, NH, (ligado a anel sobreposto 1800 1800 -1661
aromatico)

N=N (ligacéo azo) sobreposto 1414 1414
SO; (ligado a anel 1122 1243 - 1142 1243 - 1072
aromatico)

Confirmacgé&o de anel 710 710 710

aromatico
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Observa-se nos trés espectros FTIR/ATR das amostras de efluentes, picos e
bandas em regibes semelhantes (700, 1414, 1500, 2300, 2400, 2640, 2890, 3280,
3600-3850 cm™), porém com diminuicdo da intensidade dos mesmos na seguinte
sequéncia: Ponto 1, Ponto 2 e Ponto 3, em fungdo da sequéncia de etapas de
tratamento empregadas na ETE, demonstrando degradagédo das substancias
presentes no efluente no decorrer do tratamento, conforme também verificado
anteriormente pelos espectros de absor¢do UV das Figuras 12 e 13.

Verifica-se no espectro do efluente bruto (Ponto 1), na Figura 14, que ha uma
grande sobreposicdo de fungbes orgéanicas e inorganicas, em razéo da carga total
de poluentes estar concentrada neste ponto de amostragem, dificultando a
interpretacdo do espectro. Porém, nos espectros dos efluentes dos Pontos 2 e 3,
pode-se notar uma melhora na definicAo dos picos, devido a diminuicdo das
substancias presentes, uma vez que o efluente ja foi submetido aos tratamentos
bioldgico e fisico-quimico.

Na regido entre 1800 e 1661 cm™, observam-se variagOes das vibracbes de
NH e NH, substituidos (COLTHUP et al. 1998; SILVERSTEIN et al. 1994). Neste
caso, as aminas representam a presenca de grupos organicos cromoéforos
parcialmente degradados. Esta fungéo aparece sobreposta no espectro do efluente
bruto (Ponto 1) e bem definida nos espectros dos efluentes nos Pontos 2 e 3, porém
com menos intensidade no efluente do Ponto 3 (na saida da ETE). Em 1414 cm™,
observa-se bem definidos os picos relativos a fungdo azo (N=N), nos espectros dos
efluentes dos Pontos 2 e 3 e sobreposto no espectro do efluente bruto (Ponto 1),
indicando a persisténcia dos corantes mesmo apds tratamento biologico (lodos
ativados) e fisico-quimico (por coagulag&o/floculagéo).

Visando melhor analise da degradacdo dos corantes apos tratamento do
efluente na ETE, na Figura 15 estdo apresentados os espectros FTIR/ATR dos
corantes Amarelo Ouro Remazol RNL, Preto Remazol B 133% em comparagao com

o do efluente no Ponto 3 (ap6s tratamento fisico-quimico, saida da ETE).
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Figura 15 — Espectro FTIR/ATR dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150% e

Preto Remazol B 133% e do efluente no Ponto 3.

Na Tabela 9 estdo os principais grupos quimicos funcionais e suas

respectivas regides de localizagcdo no espectro FTIR/ATR para as amostras de

corantes e do efluente do Ponto 3, obtidos dos espectros da Figura 14.

Tabela 9 - Principais grupos quimicos funcionais presentes nas amostras de

corantes e do efluente do Ponto 3.

Numero de onda (cm™)

Grupo funcional Corante Preto Corante Amarelo Ponto 3
OH 3756 3756 3800 - 370C
CH (anel aroméatico), NH,- 3145 (CH) 2930 (NHy) 3445 - 327¢
CH (alifatico) 2938 2898 2886
C=C (anel aromatico) 1600 2300 2304
N, NH, NH; (ligado a anel aromatico) 1478 1748 — 1650 1800 -1661
N=N (ligacéo azo) 1414 1386 1414
SO:; (ligado a anel aromatico) 1127 1200 - 1000 1243 - 1072
Confirmacéo de anel aromatico 736 767 710

Nas Figuras 16, 17, 18, 19 e 20, 21 sdo mostrados 0S mesmos espectros

FTIR/ATR da Figura 15, porém em uma faixa mais estreita para melhor visualizagdo
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dos picos referentes a degradacao dos grupos: OH ligados a anéis aromaticos em
3756 cm™ (Figura 16); CH e NH, (aminas) ligadas a anéis aromaticos em 2930 cm™
(Figura 17), que aparecem também nas regides entre 1600 - 1800 cm™ (Figura 18)
as ligacdes C=C de anéis aromaticos em 2300 cm™ (Figura 19); azo (N=N) em 1414

cm™ (Figura 20); e em 736 cm™, de anéis aromaticos (Figura 21), respectivamente.
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Figura 16 - Espectro FTIR/ATR dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150% e
do Preto Remazol B 133% e do efluente do Ponto 3 (regido espectral de 3950 a
3200 cm™).
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Figura 17 — Espectro FTIR/ATR dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150%,
Preto Remazol B 133% e do efluente do Ponto 3 (regido espectral de 3300 a 2400

cm™.
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Figura 19 - Espectro FTIR/ATR dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150%,
Preto Remazol B133% e do efluente do Ponto 3 (regido espectral de 2000 a 1400

cm?).
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Figura 20 — Espectro FTIR/ATR dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150%,
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Figura 21 — Espectro FTIR/ATR dos corantes Amarelo Ouro Remazol RNL 150%,
Preto Remazol B 133% e do efluente do Ponto 3 (regido espectral de 1200 a 650

cm™).

Os espectros FTIR/ATR apresentados anteriormente evidenciam a
degradacdo parcial dos corantes téxteis presentes no efluente, mesmo apés
tratamento convencional por processo biologico (lodos ativados) e fisico-quimico

(coagulacao/floculacdo). Considerando a biodegradabilidade dos corantes em
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estudo, de no maximo 70%, conforme apresentado na ficha técnica dos mesmos,
(item 3.1, do capitulo Materiais e Métodos) (NUNES, 2001), a ocorréncia dos grupos
quimicos evidenciados nos espectros do efluente do Ponto 3 (saida da ETE),
mostrados anteriormente, € justificada. Segundo Dantas (2005), processos
biol6gicos aerdbios, como lodos ativados, ndo sdo completamente efetivos na
degradacgéo de corantes reativos e a coagulacéo/floculagdo com sulfato de aluminio
também néo, restando no efluente ao final da ETE residuais de corantes azo.

Os grupos funcionais observados, tais como, as aminas aromaticas, os CH’s
de arométicos e as ligagcGes azo, sdo instaveis e comumente mutdveis em outros
compostos. Estes compostos livres no meio aquéatico sdo conhecidos como
xenobiodticos e podem propiciar a formacdo de compostos exdgenos ao meio
acarretando alteracbes no sistema, prejudicando a fauna e a flora local. Os
compostos formados pelos grupamentos azo (N=N), ainda podem devido a sua
instabilidade  quimica, formar complexos e compostos carcinogénicos
(TALARPOSHTI et al., 2001). No entanto, devido ao uso indiscriminado dos azo
corantes ainda ser recente, ndo se tem parametros confiaveis para medir e avaliar o
seu potencial téxico.

Os demais compostos observados nos espectros do efluente tratado,
apresentados anteriormente, como nitro-benzénicos, aromaticos, trioxido de enxofre,
entre outros subprodutos gerados, também seguem rotas e mecanismos reacionais
que podem levar & geragdo de compostos mais toxicos que 0s originais e serem
prejudiciais ao meio, principalmente pelo fato dos corantes ndo serem passiveis de
total biodegradacao (VANDERVIVERE, 1998).

4.5 Avaliagao da eficiéncia do tratamento convencional

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores médios mensais (maio, junho,
julho e agosto) dos parametros avaliados cor e turbidez, para o efluente de entrada

da estagdo de tratamento em estudo (Ponto 1) e o efluente de saida (Ponto 3).
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Tabela 10 — Valores médios mensais de cor e turbidez das amostras de efluentes

nos Pontos 1 e 3 e suas respectivas eficiéncias (%) de remocao.

Efluente Efluente Eficiéncia (%)
Ponto 1 Ponto 3
Periodo Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez
Maio 706,71 + 155,3 1486 +4,5 97,9
Junho 704,29 +122,4 14,76 + 3,4 97,9
Julho 583,05 + 86,7 1484 +4,1 97,5
Agosto 587,85 +112,2 1557+24 974
Média 645,48 + 60,05 15,00+ 0,33 97,7+0,22
Periodo Cor Cor Cor
(mgPt-Col/L) (mgPt-Col/L)
Maio 3761,1 + 354,2 7528 £85 98,0
Junho 3508,9 + 286,8 73,82+6,7 97,9
Julho 2899,9 + 267,4 75,58 £ 8,2 974
Agosto 2939,2 + 255,1 78,00+45 97,3
Média 3277,28 £ 368,9 7567115 97,7+£0,3

Verifica-se da Tabela 10, que o tratamento por processo convencional (lodos
ativados e coagulagao/floculagéo) do efluente téxtil possui elevada eficiéncia, maior
que 95%, em relacdo aos pardmentros turbidez e cor. A eficiéncia média do
tratamento na remocé&o de cor foi de 97,7%, este valor justifica-se pela elevada cor
inicial do efluente na entrada da ETE (bruto), de 3277,3 mg Pt-Co/L, em relagéo ao
parametro de saida, cujo valor foi de 75,7 mg Pt-ColL.

Mesmo com alta eficiéncia de remocéo de cor e turbidez, percebe-se pela
Figura 22, que a amostra correspondente ao efluente do Ponto 3 (efluente apds
tratamento fisico-quimico — saida da ETE) ainda apresenta colora¢@o (marron claro),
indicando presenca de substancias cromoforas. Estes resultados corroboram com os
apresentados anteriormente referentes a caracterizagdo dos efluentes por absor¢éo
UV e FTIR/ATR.

Em funcdo disto, torna-se necessaria a aplicacdo de tecnologias de
tratamento mais eficientes, tais como processos quimicos oxidativos (ARSLAN et al.,
2000; GEORGIOU et al., 2002; KANG et al., 2002; DANTAS, 2005), que promovam
a mineralizagdo dos corantes, transformando sua estrutura molecular em compostos
que ndo afetem a qualidade das aguas do recurso hidrico, no qual seré langado o

efluente.
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Figura 22 - Amostras de efluentes dos Pontos 1, 2 e 3.

4.6 Avaliacao do tratamento por oxidagcdo com perdxido de hidrogénio

O tratamento por oxidagdo com peroxido de hidrogénio foi empregado para os
efluentes dos Pontos 1 (efluente bruto) e 2 (efluente apds tratamento biol6gico),
visando melhorar a degradacg&o dos corantes e verificar em qual etapa da ETE o seu

emprego seria mais efetivo.

4.6.1 Analise da eficiéncia do tratamento oxidativo na remoc¢ao de cor

Na Figura 23 esta apresentado o gréafico de eficiéncia (%) do tratamento por
oxidacdo com peréxido de hidrogénio (em diferentes condicbes experimentais) do
efluente do Ponto 1, obtido pela analise do planejamento experimental, conforme

dados apresentados na Tabela Il, do Anexo 4.
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Figura 23 — Resultados do planejamento experimental referente a eficiéncia de
remocdo de cor (%) pela oxidacdo com peroxido de hidrogénio do efluente no
Pontol.

Observa-se na Figura 23, que independentemente da concentragéo de agente
oxidante e do tempo de tratamento empregados no processo oxidativo, 0S maiores
valores de eficiéncia de remocéo da cor para o efluente do Ponto 1 (bruto) foram
observados para os experimentos realizados em pH 11, seguido do tratamento em
pH 5 e depois pH 7. Verifica-se também, um aumento da eficiéncia do tratamento em
funcdo do aumento do tempo de tratamento e da concentragdo de perédxido de
hidrogénio para todos os valores de pH testados. O melhores resultados foram
encontrados para condi¢cdes experimentais de 45 mg/L de peréxido, tempo de 60
minutos e pH 11. A eficiéncia do processo oxidativo na remoc¢é&o de cor variou de
86,5 a 95,9%. Estudos realizados por Hassemer (2006) também apresentaram 0s
mesmos resultados, ou seja, os maiores valores de eficiéncia de remogéo de cor
foram observados em pH e concentragdes de perdxido de hidrogénio mais elevados
ao avaliar a degradacdo de poluentes em efluente da inddstria téxtil por oxidacao
fotoquimica empregando sistema UV/H,0..

Comparando estes resultados com os apresentados anteriormente para o

efluente tratado pelo processo convencional (Ponto 3), verifica-se que o processo
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oxidativo apresentou elevada eficiéncia, muito préxima ao do processo convencional
por lodos ativados e coagulacéo/floculacdo (que foi de 97,65%). Este resultado
mostra-se satisfatorio, uma vez que o efluente bruto antes do tratamento oxidativo
apresentava elevada carga organica em sua composicao.

Na Figura 24 observa-se amostras de efluente do Ponto 1 antes e depois da
oxidacdo com perodxido de hidrogénio, evidenciando significativa remocao de cor

pelo processo.

Ponto 1 tratado

‘Ponto 1 bruto

Figura 24 — Amostras de efluente do Ponto 1 antes e depois da oxidagdo com
peroxido de hidrogénio.

Na Figura 25 esta apresentado o gréfico de eficiéncia de remocédo de cor (%)
do tratamento por oxidagdo com peréxido de hidrogénio (em diferentes condicdes
experimentais) do efluente do Ponto 2 (apds tratamento biologico), obtido pela
analise do planejamento experimental, conforme dados apresentados na Tabela lll,
do Anexo 5.
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Figura 25 — Resultados do planejamento experimental referentes a eficiéncia de
remocéao de cor (%) pela oxidagdo com peroxido de hidrogénio do efluente no Ponto
2.

Observa-se pela Figura 25, que a eficiéncia de remogédo de cor pelo
tratamento oxidativo do efluente do Ponto 2 variou de 80,4 a 98,6%. Assim como no
tratamento oxidativo do efluente do Ponto 1, os maiores valores de eficiéncia foram
encontrados para os ensaios realizados em pH 11, seguido de pH 5 e depois pH 7.
Verifica-se que em pH 11, ndo sdo necessérios tempos de tratamento e
concentragdes mais altas para alcancgar alta eficiéncia na remogao de cor, tempo de
tratamento de 30 minutos e concentracdo de peroxido de hidrogénio de 30 mg/L j&
sdo suficientes.

Comparando-se os resultados de eficiéncia do tratamento oxidativo para o
efluente do Ponto 1 e do Ponto 2, pode-se constatar que o efluente do Ponto 2
apresentou-se mais susceptivel ao tratamento oxidativo, o que pode ser explicado
em funcdo deste apresentar menor concentracdo de carga poluidora, uma vez que ja
havia sido submetido ao processo bioldgico de tratamento. O valor do pardmetro cor
do efluente do Ponto 1 antes do tratamento oxidativo era de 2870,1 mg Pt-Col/L,
maior do que o do efluente do Ponto 2, cujo valor era de 1890 mg Pt-Co/L. Este
comportamento também foi observado por Hassemer et al. (2006) e Kurbus et al.

(2003), que obtiveram melhores resultados avaliando a degradagéo de efluentes
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sintéticos contendo corantes azo por processo oxidativo H,O,/UV, em condi¢des de
pH e concentragdes similares. O tempo reacional para descoloragdo completa do
efluente depende da concentracdo do perdxido de hidrogénio, mesmo nos casos em
que a oxidacdo quimica com perdxido de hidrogénio é realizada com a utilizacéo de
cofatores, como a radiagéo UV (ADEL et al., 2005).

Os autores Kang e Hwang (2000), Pérez et al. (2002) e Kang et al. (2002)
obtiveram melhores resultados de remocédo de cor empregando processo de
oxidagcdo com reagente Fenton quando aplicado em baixos valores de pH, de 3,5,
em concentracdo de peréxido de hidrogénio elevadas, de até 100 mg/L, e tempo de
tratamento de 20 a 40 minutos. Neste processo combinado, a baixa eficacia para
valores elevados de pH esta relacionada a formacéo e precipitacdo de Fe(OH);
(Pérez et al., 2002).

De acordo com Adel et al. (2005) e Hassemer (2006), a oxidag&o utilizando
sistemas H»0,/UV e O3/H,0,/UV apresentam as melhores condigdes de remocéo de
cor em pH alcalino devido ao favorecimento da formagao do radical hidroxila (OH"), o
qual possui potencial de oxidagédo de 2,8 Volts, com poder para degradagao por
meio da oxidagdo das moléculas de corantes. Os resultados mais efetivos
encontrados por esses autores, foram em concentracdes de 30 a 45 mg/L de
peroxido de hidrogénio e em pH 11, proporcionando remocdo de cor em mais de
97%, em tempo reacional de 10 a 25 minutos.

Na Figura 26 observa-se amostras de efluente do Ponto 2 antes e depois da
oxidagdo com peroxido de hidrogénio. Considerando que o efluente do Ponto 2 ja
havia sido submetido ao processo biolégico de tratamento, verifica-se uma remogao

de cor mais efetiva comparando-se com o efluente do Ponto 1 oxidado (Figura 23).
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Ponto 2 - tratado

Ponto 2
(sem tratamentao)

Figura 26 — Amostras de efluente do Ponto 2 antes e depois da oxidagdo com

peroxido de hidrogénio.

4.6.2 Absorcao UV das amostras de efluente ap6s oxidacao quimica

Nas Figuras 27 e 28 sdo apresentados os espectros de absor¢cdo UV das
amostras de efluentes do Ponto 1 (bruto) e do Ponto 2 (tratado por processo
biol6gico), respectivamente, apds tratamento por oxidacdo com peroxido de
hidrogénio. Foram obtidos os espectros das amostras que obtiveram menor valor
para o parametro cor apés oxidacdo para os diferentes pH’'s testados, conforme
destacado em negrito nas Tabelas Il e Ill, apresentadas nos Anexos 4 e 5,

respectivamente.
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Figura 27 - Espectros de absor¢cdo UV das amostras de efluente bruto (Ponto 1)
apos tratamento por oxidacdo com peréxido de hidrogénio nas condicdes:
concentragdo de 45 mg/L, tempo de 60 minutos e pH 5, pH 7 e pH 11.
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Figura 28 - Espectros de absorcao UV do efluente bioldégico (Ponto 2) apdés
tratamento por oxidacdo com peréxido de hidrogénio nas condi¢des: concentracdo
de 45 mg/L, tempo de 60 minutos e pH 5, pH 7 e pH 11.

Na Figura 29 esta apresentado o espectro de absor¢cdo UV do efluente do
Ponto 3 (saida da ETE, sem oxidagdo quimica) em comparagdo com 0S espectros
das amostras de efluentes dos Pontos 1 e 2, que apresentaram os menores valores

de cor apés tratamento por oxidagdo com peroxido de hidrogénio, ou seja, nas
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seguintes condi¢cdes experimentais: concentragdo de peroxido de 45 mg/L, pH 11 e

tempo de tratamento de 60 minutos (experimento n°. 27).

5 1 (195- 295) Abs max
4,5 -
4 -

35 -

3 Ponto 1 - experimento 27 pH 11

2,5 —— Ponto 2 - experimento 27 pH 11

2 Ponto 3

Absorbancia

1,5
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0,5 -
0
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Figura 29 - Espectros de absor¢édo UV do efluente do Ponto 3 (saida da ETE) e dos
efluentes dos Pontos 1 e 2 ap6s oxidacdo quimica (condigbes: pH 11, 45 mg/L, 60

minutos).

Observa-se na Figura 29, um Unico pico de absor¢cdo (maxima) para as
amostras de efluentes do Ponto 3 (efluente tratado pelo sistema convencional de
lodos ativados e coagulagéo/floculagdo, sem oxidagdo) e do Ponto 1 (apoés
oxidacao) na faixa de 190 a 345 nm; e para o efluente do Ponto 2 (tratado por
processo bioldgico e oxidacdo quimica) na regido de 190 a 280 nm, caracterizado
pela presencga de substancias organicas. O pico com menor intensidade, conforme
esperado e explicado anteriormente, foi observado para o efluente do Ponto 2, pois
0 mesmo ja havia sido submetido ao tratamento bioldégico antes do processo
oxidativo. Observa-se ainda que, embora o efluente do Ponto 3 tenha apresentado
absor¢cdo UV maior do que o efluente do Ponto 1 oxidado, a regido espectral
observada no espectro deste Gltimo foi mais ampla. Isto ocorreu devido ao efluente
do Ponto 1 (bruto) apresentar altas concentragdes de poluentes, e apds oxidacao
quimica, esses compostos foram degradados e permaneceram no efluente tratado,
mesmo apods decantacao.

Na Figura 30 sdo mostradas as fotos das amostras do efluente do Ponto 3

(saida da ETE, sem oxida¢do quimica) e dos efluentes dos Pontos 1 e 2 tratados
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com peroéxido de hidrogénio. Observa-se que o efluente do Ponto 2 apds oxidacéo
guimica apresenta-se mais clarificado que os demais, comprovando a remoc¢ao das
substancias cromoforas presentes. O efluente do Ponto 1 apresentou-se turvo, o que

corrobora com o descrito anteriormente, comprovando a presenca de residuais de

Ponto 1
tratada

compostos organicos degradados.
Efluente Ponto 2
Ponto 3 tratado

Figura 30 — Amostras de efluentes do Ponto 3 (efluente tratado pelo sistema de
convencional de lodos ativados e coagulagéo/floculac&o) os efluentes dos Ponto 1 e
2 apo6s a oxidagcado com peréxido de hidrogénio.

4.6.3 Analise dos grupos quimicos (FTIR/ATR) das amostras de efluente apos

oxidacao quimica

Para melhor avaliar a degradacdo dos corantes nas amostras de efluentes
dos Pontos 1 e 2 apds a oxidacdo com peréxido de hidrogénio, foram realizadas
analises de infravermelho FTIR/ATR das amostras tratadas nas seguintes condi¢des
experimentais: concentracdo de peréxido de 45 mg/L, pH 11 e tempo de tratamento
de 60 minutos (experimento n°. 27). Os resultados estédo apresentados na Figura 31
e na Tabela 11.
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Figura 31 - Espectros FTIR/ATR dos efluentes dos Pontos 1 e 2 apds tratamento por

oxidagdo com perdxido de hidrogénio, sob condigdes: 45 mg/L, pH 11 e 60 minutos.

Tabela 11 - Principais grupos quimicos funcionais e suas respectivas regibes de
localizagéo, obtidas do espectro FTIR/ATR da Figura 30, das amostras dos efluentes

dos Pontos 1 e 2 ap6s oxidagdo com perdxido.

Ponto 1 Ponto 2
Grupo funcional Numero de onda (cm™®) Namero de onda (cm™)
OH 3500 3400
CH (anel aromatico), NH, - -
CH (alifatico) 2965 - 2880 -
C=C (anel aromatico) - -
N, NH, NH, (ligado a anel 1600 - 1800 -
aromatico)
N=N (ligacéo azo) 1415 -
SO; (ligado a anel aromatico) - -
Confirmacgéo de anel - -
aromético
Sulfatos e carbonatos 1600 — 660

Ao observar os espectros FTIR/ATR da Figura 30 e os dados da Tabela 11,
constata-se que a oxidacdo quimica do efluente do Ponto 1 promoveu remogéo de

quase todos os compostos quimicos presentes no efluente, quando comparado ao
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espectro do mesmo efluente sem oxidagcdo (apresentado na Figura 14). Picos
referentes a aminas ligadas a anéis arométicos e de grupamento azo sao
observados, porém com baixa intensidade.

No espectro do efluente do Ponto 2, ap6s oxidacdo quimica, verifica-se uma
mineralizagdo mais efetiva, restando poucos indicios de matéria orgéanica,
confirmada pelas bandas largas nas regiées de 1150, 1660 e 3400 cm 1. Observa-se
0 aparecimento de picos referentes a presenca de sais de sulfatos e carbonatos na
regiao de 1600 a 660 cm ! (SILVERSTEIN et al., 1994). Na regido do grupamento
azo, de 1440 a 1400 cm 1, ndo se observa indicios de pico em 1414 cm®. Nas
regides caracteristicas de anéis aromaticos, aminas, C=C e CH alifatico e aromético,
ndo € possivel definir os picos correspondentes, devido aos grupamentos
inorganicos, tais como sulfatos e carbonatos, oriundos da mineralizacdo dos
compostos, predominarem nessa regido, sobrepondo-se aos demais picos
(TALARPOSHTI et al., 2001).

4.6.4 Avaliacéo da eficiéncia do tratamento oxidativo na remogao de turbidez

Na Tabela 12 sdo mostrados os resultados referentes ao parametro turbidez
dos efluentes do Ponto 1 e Ponto 2 apds tratamento por oxidacdo sob diferentes
condi¢gdes experimentais, conforme planejamento estatistico. Observa-se que o
processo de tratamento por oxidagdo com peroxido de hidrogénio dos efluentes dos
Pontos 1 e 2 apresentou alta eficiéncia de remogao para o parametro turbidez, com
maiores valores encontrados para os ensaios em pH 11. A eficiéncia variou de 90,4
a 98,7 % para o efluente do Ponto 1 e de 95,5 a 99,8% para o efluente do Ponto 2.
Comparando-se com o valor de turbidez médio para o efluente do Ponto 3 (tratado
pelo processo convencional), de 14,95 NTU, houve reducéo consideravel no valor da
turbidez do efluente do Ponto 2, para valores de até 1 NTU, dependendo da
condicdo experimental empregada. Em relacdo a eficiéncia do tratamento
convencional por lodos ativados e coagulagao/floculagédo, que foi de 97%, houve um

ligeiro aumento na eficiéncia com o processo oxidativo.
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Tabela 12 — Resultados de turbidez ap0s tratamento por processo oxidativo em
diferentes condi¢des experimentais dos efluentes dos Pontos 1 e 2 e as respectivas
eficiéncias de remocéao (%). A turbidez inicial do Ponto 1 foi de 689 NTU e do Ponto
2 de 455 NTU.

Turbidez (NTU)

No Conc. Tempo Média Média Ponto Eficiéncia (%) Eficiéncia (%)
(mg/L) (min.) Ponto 1 2 Ponto 1 Ponto 2
1 5 15 15 38 16,5 94,5 96,4
2 5 15 30 32 2,5 95,4 99,5
3 5 15 60 23,5 1,5 96,6 99,7
4 5 30 15 24 1 96,5 99,8
5 5 30 30 20 2 97,1 99,6
6 5 30 60 19 8 97,2 98,2
7 5 45 15 22,5 7 96,7 98,5
8 5 45 30 17,5 1,5 97,5 99,7
9 5 45 60 17 1,5 97,5 99,7
10 7 15 15 59,5 20,5 91,4 95,5
11 7 15 30 66 1 90,4 99,8
12 7 15 60 54 8 92,2 98,2
13 7 30 15 63 6,5 90,9 98,6
14 7 30 30 42 3 93,9 99,3
15 7 30 60 54 3,5 92,2 99,2
16 7 45 15 53,5 2 92,2 99,6
17 7 45 30 48,5 1,5 93,0 98,2
18 7 45 60 45 8 93,5 97,3
19 11 15 15 26 12,5 96,2 98,6
20 11 15 30 12,5 6,5 98,2 98,9
21 11 15 60 11 5 98,4 99,2
22 11 30 15 13,5 3,5 98,0 99,3
23 11 30 30 12,5 3 98,2 99,5
24 11 30 60 12,5 2,5 98,2 98,8
25 11 45 15 13 5,5 98,1 99,7
26 11 45 30 11,5 2 98,3 99,6
27 11 45 60 9 2 98,7 99,6

A partir dos resultados apresentados anteriormente, verifica-se que a
oxidagdo quimica com peroxido de hidrogénio pode ser empregada para oS
efluentes bruto (Ponto 1) e coletado apds tratamento bioldgico (Ponto 2) na ETE. No
Ponto 1, o efluente apresenta condi¢cdes de pH favoraveis a aplicagdo da técnica,

ndo sendo necessario o ajuste do mesmo. Neste ponto, o0s resultados séo
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satisfatorios somente com a oxidagdo e posterior tratamento fisico-quimico por
coagulacao/floculacéo. Porém, precisam ser determinados e analisados também os
outros parametros estabelecidos pela legislacé@o vigente, além da cor e turbidez.

Para o Ponto 2, a oxidagdo quimica, aliada ao tratamento fisico-quimico por
coagulagao/floculagdo, removeu quase a totalidade dos compostos organicos
recalcitrantes que conferem cor ao efluente. Neste ponto, a degradagéo pode ser
otimizada em relagdo ao tempo de reagdo, que neste caso, a melhor condic¢éo foi de
30 minutos de tratamento, sendo inicialmente necessaria a elevagdo do pH e
posterior correcdo para descarte ao corpo hidrico.

Segundo Hassemer (2006), a alta eficiéncia da remog&o da turbidez, nos
processos de oxidacdo esta ligada a eficiéncia da remocdo dos compostos
dissolvidos e coloidais do meio, pois a oxidagdo dos compostos organicos é rapida e
mesmo sem a completa mineralizacdo dos compostos recalcitrantes e remocéo de
cor, os compostos ainda por serem oxidados ndo promovem turbidez consideravel e

a eficiéncia de remogé&o supera os 85% para mais de 70% dos experimentos.
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CONCLUSAO

v’ Tratamento por processos convencionais (sequéncia lodos ativados e

coaqulacao/floculacao) do efluente téxtil em ETE

- ocasiona elevada eficiéncia de remoc¢ao, maior que 95%, para cor e turbidez,
porém o efluente tratado ainda apresenta coloracdo visivel, mesmo com valor
médio de cor de 75 mg Pt-ColL;

- dos espectros FTIR/ATR e absorcdo UV do efluente tratado, observa-se a
presenca de grupos quimicos persistentes dos corantes (fungbes azo e aminas
arométicas) apos tratamento;

- € necesséria a aplicacdo de tratamentos avangados para mineralizacdo dos

compostos recalcitrantes.

v' Tratamento por oxidacdo quimica com perdxido de hidrogénio

Para o efluente do Ponto 1 (bruto):

- 0s melhores resultados de remogao de cor foram obtidos em pH 11, tempo de
60 minutos e concentracdo de 45 mg/L de peroxido de hidrogénio, com valor
maximo de 118,5 mg Pt-ColL;

- 0 efluente neste ponto apresenta condi¢cdes favoraveis a aplicagdo da técnica
por apresentar pH entre 10 e 11, temperatura entre 35 e 40 °C e aeragdo
constante;

- a eficiéncia na remocéao de turbidez foi elevada, variando de 90,4 a 98,7%, com
melhores resultados em pH 11. Em relacdo & eficiéncia do tratamento

convencional, que foi de 97%, houve um ligeiro aumento no processo oxidativo.

Para o efluente do Ponto 2 (previamente tratado por processo biolégico):

- sob condi¢des de 45 mg/L de peréxido, tempo de tratamento de 60 min. e pH
11 obteve-se os maiores valores de remogao para cor, de 26 mg Pt-Col/L, e para
turbidez, de 2 NTU. Porém, condi¢cdes mais brandas, de 30 mg/L de peréxido,
tempo de 30 min. e pH 11, j& proporcionam elevada eficiéncia de remocéo de

cor e turbidez.



v Dos espectros FTIR/ATR e absorcdo UV dos efluentes dos Pontos 1 e 2 apds

oxidacdo guimica com peroxido conclui-se que:

- ocorre mineralizagdo dos compostos organicos presentes, principalmente dos
corantes, que possuem na molécula grupos azo (N=N) ligados a anéis
arométicos, com resultado mais efetivo para o efluente do Ponto 2, que j& havia

sido submetido previamente ao tratamento bioldgico.
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PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

- Aplicar a oxidagé@o quimica com peréxido de hidrogénio no tratamento de efluente
téxtil em faixas mais amplas de condi¢cdes operacionais (pH, concentracdo de

peroxido e tempo de tratamento), visando otimizar o processo.

- Aplicar técnicas analiticas como cromatografia liquida, cromatografia gasosa com
injetor pirolitico e/ou voltametria para identificacdo dos subprodutos gerados na

degradacédo quimica dos corantes.

- Empregar outros agentes oxidantes e cofatores para ativacdo do perdxido de

hidrogénio no processo de oxida¢do quimica.

- Avaliar a toxicidade dos efluentes apds degradacdo quimica com peroxido de

hidrogénio.
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ANEXOS

Anexo 1 — Propriedades fisicas e quimicas e informagfes toxicologicas do corante
Amarelo Ouro Remazol RNL 150%.

Propriedades fisicas e guimicas:

- Estado fisico: p6.

- Cor: vermelho escuro.

- Odor: cheiro fraco.

- Temperatura de igni¢céo: > 240 °C.

- Solubilidade em &gua: > 100 g/L (25 °C) .

- Valor do pH: em torno de 4,0 (100 g/L) agua.

- Eliminacgao fisico-quimica: 80 % método: precipitacdo de sulfato de ferro.
- Biodegradabilidade: 30 - 70 %: método estético.

- Demanda quimica de oxigénio (DQO): 710 mg/g.

- Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs): 20 mg/g.

Informacodes toxicoldgicas:

- Toxicidade oral aguda: DL50 > 2.000 mg/kg (Ratazana).

- Efeito de irritacdo dérmica: néo irritante (Coelho).

- Irritante aos olhos: néo irritante (Olho de Coelho).

- Sensibilizagdo: sensibilizagdo no teste magnusson-kligmann (GPMT) em cobaias:
positivo.

- Toxicidade em peixes: CL50 > 500 mg/L (96 h, Brachydanio rerio), método: OECD
203.

- Toxicidade em bactérias: > 1.000 mg/L (24 h), método: Fermentation Tube Test

sem efeitos inibidores.
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Anexo 2 - Propriedades fisicas e quimicas e informacdes toxicolégicas do corante
Preto Remazol B 133%.

Propriedades fisicas e guimicas:

- Estado fisico: p6.

- Cor: preto.

- Odor: inodoro.

- Temperatura de igni¢céo: > 240 °C.
- Solubilidade em &gua: > 100 g/L.

- Valor do pH: em torno de 4,5 - 7,0.

Informacodes toxicoldgicas:

- Toxicidade oral aguda: DL50 > 2.000 mg/kg (Ratazana).

- Efeito de irritacdo dérmica: n&o irritante (Coelho).

- Irritante aos olhos: néo irritante (Olho de Coelho).

- Sensibilizagéo: pode causar sensibilizagdo por inalagéo e em contacto com a pele

(porquinho-da-india).
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Anexo 3 — Relacdo dos corantes utilizados pela industria téxtil em estudo e seus

respectivos consumos em Kg/més, em 2009.

Tabela | — Relagao dos corantes utilizados no processo seus respectivos consumos.

Corantes Kg/més
Alaranjado Brilh.Remazol 3R 110% 3,30
Alaranjado Remazol RR 84,66
Amarelo Brilh. Remazol GL 150 % 37,33
Amarelo Drimaren CL-2R 1,5
Amarelo Drimaren CL-S 2,9
Amarelo Levafix CA Gran. 24,6
Amarelo Ouro Remazol RNL 150% 220,0
Amarelo Remazol 4GL 43,0
Amarelo Remazol RR 19,9
Amarelo Remazol Ultra RGBN 21.6
Azul Brilh. Remazol RN Esp. 60,2
Azul Drimaren CL — BR 5,33
Azul Remazol RR 4,23
Azul Royal Levafix E-FR 8,0
Azul Turqueza Remazol G Extra 33,0
Base Vermelho Sol. 3GL Lig. 90% 4,0
Castanho Levafix E-2R 0,4
Levafix Ambar CA 13,5
Marinho Remazol RGB 150% 6,3
Naftol AS-CA Lig. 30% 0,6
Naftol AS-SG Liquido 60% 2,0
Preto Remazol B 133% Gran. 341,0
Rubinol Drimaren CL-3BL 2,0
Sera White PFGB 47,0
Vermelho Drimaren CL - 3B 6,66
Vermelho Remazol RR 17,5
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Anexo 4 - Valores de cor obtido apds tratamento do efluente do Ponto 1 (bruto) com
peroxido de hidrogénio nas diferentes condicbes experimentais empregadas (pH,

concentragdo do oxidante e tempo) e 0 % de eficiéncia de remogéo.

Tabela Il — Cor média e percentual de remog&o de cor, nas diferentes condicdes
experimentais, para o efluente do Ponto 1, apds tratamento oxidativo com peréxido
de hidrogénio. A cor inicial considerada no célculo do % de eficiéncia de remocéao foi
de 2870,1 mg Pt-Co/L.

Eficiéncia
Concentragao Tempo Cor
Ne° pH ) Remocéao
(mg/L) (min.) (mg Pt-Col/L)

(%)
1 5 15 15 440 84,7
2 5 15 30 430 85,0
3 5 15 60 421 85,3
4 5 30 15 433,5 84,9
5 5 30 30 355,5 87,6
6 5 30 60 285 90,1
7 5 45 15 385,5 86,6
8 5 45 30 258 91,0
9 5 45 60 174,5 93,9
10 7 15 15 524 81,7
11 7 15 30 496 82,7
12 7 15 60 480 83,3
13 7 30 15 483,5 83,2
14 7 30 30 433,5 84,9
15 7 30 60 328,5 88,6
16 7 45 15 434 84,9
17 7 45 30 316 89,0
18 7 45 60 308 89,3
19 11 15 15 386,5 86,5
20 11 15 30 386 86,6
21 11 15 60 358 87,5
22 11 30 15 332 88,4
23 11 30 30 276 90,4
24 11 30 60 218 92,4
25 11 45 15 2455 91,4
26 11 45 30 204,5 92,9
27 11 45 60 118,5 95,9
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Anexo 5 - Valores de cor nas diferentes condigdes experimentais (pH, concentragao

do oxidante e tempo) referentes ao efluente do Ponto 2.

Tabela Il — Cor média e percentual de remog&o de cor, nas diferentes condicdes
experimentais, para o efluente do Ponto 2, apds tratamento oxidativo com peréxido
de hidrogénio. A cor inicial considerada no calculo do % eficiéncia de remoc&o foi de
1890 mg Pt-ColL.

N° oH Concentracgéo Tempo Cor Remocéao
(mg/L) (min.) (mg Pt-Co /L) (%)
1 5 15 15 291,5 84,6
2 5 15 30 281,5 85,1
3 5 15 60 269 85,8
4 5 30 15 281,5 85,1
5 5 30 30 280 85,2
6 5 30 60 2715 85,6
7 5 45 15 282,5 85,1
8 5 45 30 2135 88,7
9 5 45 60 185 90,2
10 7 15 15 371 80,4
11 7 15 30 335 82,3
12 7 15 60 304 83,9
13 7 30 15 350,5 81,5
14 7 30 30 299 84,2
15 7 30 60 285 84,9
16 7 45 15 310 83,6
17 7 45 30 288 84,8
18 7 45 60 279 85,2
19 11 15 15 282,5 85,1
20 11 15 30 195 89,7
21 11 15 60 127,5 93,3
22 11 30 15 97,5 94,8
23 11 30 30 41 97,8
24 11 30 60 30 98,4
25 11 45 15 52,5 97,2
26 11 45 30 36 98,1
27 11 45 60 26 98,6
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