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RESUMO

FRANCO, M. S. Estudo da Otimizagao do Processo H,O,/UV para o Descoramento de
um Efluente de Industria Téxtil. 2010. 67 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica Analitica) —
Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2010.

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis possuem como caracteristicas elevada DQO, alta
concentragdo de matéria organica ndo-biodegradavel e intensa coloragdo, ja que em média
12% do total de corantes utilizados sdo perdidos durante a producdo. Os azo-corantes sdao os
mais utilizados por possuirem uma alta aderéncia ao tecido, resisténcia a luz solar e a proces-
sos quimicos. Estes corantes possuem como agravante o fato de serem quimicamente resis-
tentes aos métodos de tratamentos bioldgicos convencionais. Os Processos Oxidativos Avan-
cados (POA) tém sido estudados como uma alternativa promissora para o tratamento de subs-
tancias toxicas, refratarias e ndo-biodegradaveis. O presente trabalho tem como objetivo tra-
tar um efluente de uma industria téxtil utilizando o processo H,O,/UV para o descoramento
dos corantes da familia Remazol presentes, otimizando o processo a fim de se obter um eflu-
ente com caracteristicas que facilitem o tratamento bioldgico. Para tanto, elaborou-se um
planejamento experimental, com a finalidade de se estimar os efeitos das variaveis indepen-
dentes pH, temperatura e concentracao inicial de peroxido de hidrogénio. Em seguida, foi
possivel ajustar-se um modelo polinomial aos dados obtidos. A condi¢do 6tima de tratamen-
to para as variaveis independentes foi: pH=12,3; temperatura = 52°C e [H,0,] = 3,1 x 10™
mol L. As variaveis-resposta observadas foram a remogio de cor (por meio da integragio
da area dos espectros na regido do visivel) e a concentracdo de perdxido de hidrogénio residu-
al (método do vanadato de amdnio). Para o efluente tratado com H,0O,/UV, obteve-se uma
remocao de cor de aproximadamente 80%, e para a fotolise direta obteve-se um valor de a-
proximadamente 75%, ambas com duas horas de irradiagdo. Para o processo HO,/UV obte-
ve-se uma cinética de primeira ordem, com constante de velocidade igual a (1,5 = 0,36) x 10
minfl; para a fotdlise, obteve-se uma cinética de segunda ordem com k = (2,3 £ 0,36) X 102
w.a.” min~'. A razio DQO/DBO nio apresentou variagdo significativa para ambos os proces-
sos, mantendo o efluente dentro da faixa 5,0 < DQO/DBO > 2,5. A analise de carbono total
foi concordante com os ensaios de DQO, nao havendo mudancas significativas. No entanto,
pdde-se observar, por meio de analises cromatograficas, que o processo H,O,/UV, aparente-
mente, foi responsavel por uma maior degradacdo dos compostos presentes no efluente.

Palavras-chave: POA. H,O,/UV. Planejamento experimental. Corante.



ABSTRACT

FRANCO, M. S. Optimization Study of the H,O,/UV Process for Decolorization of a tex-
tile industry wastewater. 2010. 67 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica Analitica) — Institu-
to de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, 2010.

The wastewaters generated by the textile industry are known for their high COD, high con-
centration of non-biodegradable organic matter, and strong color, once approximately 12% of
the dyes are lost during production. Azo dyes are the most used due to their high adherence to
the fabrics, resistance to sunlight and to chemical processes. Those dyes have also the draw-
back of being resistant to conventional biological methods. Advanced Oxidation Processes
(AOP) have been studied as a promising alternative for treating toxic, refractory, and non-
biodegradable pollutants. The present work is aimed at treating the wastewater of a textile
industry by the H,O,/UV process in order to remove the color due to the Remazol dyes
present, as well as optimizing the process in order to obtain a wastewater easier to be biologi-
cally treated. For that purpose, an experimental design was performed to assess the effects of
independent variables pH, temperature, and hydrogen peroxide concentration. Next, a poly-
nomial model was fit to the obtained data. The optimum treatment condition was: pH = 12.3;
temperature = 52°C, and [H,0,] = 3.1 x 10 mol L. The response variables were color re-
moval (measured by the area under the spectra obtained in the visible region) and the residual
concentrations of H,O, (vanadate method). Color removals of approximately 80 and 75%
were achieved, for H,O,/UV and direct photolysis, respectively, both after two hours of irrad-
iation. The decolorization kinetics of the HO,/UV process followed a first order model, with
a constant (k) of (1.5 + 0.36) x 10~ min ', while the effluent treated with the direct photolysis
showed a second order behavior, with k = (2.3 + 0.36) x 102 w.a.”' min"'. The COD/BOD
ratio remained practically unchanged for both process, in the range of 5.0 < COD/BOD > 2.5.
COT analyses were in agreement with COD ones, with no significant changes. However, it
could be observed in the chromatographic analyses that the H;O,/UV process, apparently, was
responsible for a greater degradation of the compounds present in the studied wastewater.

Key-words: AOP. H,O,/UV. Experimental design. Dye.
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|. REVISAO BIBLIOGRAFICA

l.1- Poluicdo das Aguas

Mesmo sabendo-se da pouca quantidade de dgua doce disponivel no planeta (algo em
torno de 0,3%), a 4gua, em um passado ndo muito remoto, foi considerada um recurso natural
renovavel e abundante. Somente as regides aridas e semi-aridas possuiam um controle mais
rigoroso para ordenar a utilizacdo e o aproveitamento da agua, enquanto que a maior parcela

da populagdo mundial ndo tinha consciéncia de economia e conservagao.

Com o intenso crescimento populacional e a necessidade de desenvolvimento dos pro-
cessos produtivos durante o século passado, a demanda pela dgua passou por um aumento

significativo, forgando drasticas mudangas no conceito de “recurso renovavel e abundante”.

Declarada entdo a preocupacdo para a conservacao da agua no planeta, as autoridades
do mundo inteiro iniciaram planos com a intencao de se reduzir ou controlar o uso dos recur-
sos hidricos. A Franga iniciou em 1964 medidas legislativas para a criagdo de um novo mo-

delo de administragao de seus recursos hidricos.

No Brasil, pais detentor de 12% do total de d4gua doce disponivel no mundo, a situa¢ao
nao foi diferente. Além da criagdo de cursos para capacitagdo e formagdo de novos técnicos
para o setor, houve a criacdo de um programa juridico, com a finalidade de propiciar um pro-

cesso justo e eficiente de gestdo das dguas.

A Lei Federal n° 9.433/97, conhecida como Lei das Aguas, instituiu a Politica Nacio-
nal de Recursos Hidricos, criou o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos e
regulamentou o preceito contido no seu Art. 21 inciso do XIX da Constituicdo Federal, o qual
determina que compete a Unido: “instituir sistema nacional de gerenciamento de recursos

hidricos e definir critérios de outorga de direitos de seu uso”.

No Art 1° do Capitulo I da Lei n° 9.433/97, a nova concepgao sobre a disponibilidade e

a preocupagdo com o manejo dos Recursos Hidricos se tornam evidentes. Umas das princi-
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pais consideracdes tratadas neste Artigo ¢ a definigdo da agua como um “bem publico” e,
conseqiientemente, que deve ser repartida com o intuito de atender aos interesses coletivos de

toda populagdo.

Tao preocupante quanto a questdo da quantidade de agua disponivel, é a questdo da
qualidade desta 4gua. O grande volume de efluentes descartados de maneira inadequada nos

corpos hidricos ¢ um dos responsaveis pela deterioragdo desses mananciais.

Esses residuos podem ser provenientes de fontes poluidoras classificadas como pontu-
ais (langamento de esgotos domésticos ou industriais, efluentes gasosos industriais, aterro
sanitario de lixo urbano etc.) ou difusas (agrotéxico aplicados na agricultura e dispersos no ar,
gases expelidos do escapamento de veiculos automotores etc.), sendo as fontes pontuais mais

facilmente identificadas e controladas (BRAGA et al., 2007).

O desenvolvimento industrial, o qual busca atender as necessidades crescentes da po-
pulacdo, ¢ responsavel por um intenso descarte de residuos gerados ao longo dos processos

(SOEIRA, 2007) e, por conseqiiéncia, uma das principais fontes poluidoras.

Como polui¢do, entende-se qualquer altera¢do indesejavel nas caracteristicas fisicas,
quimicas ou biologicas da atmosfera, litosfera ou hidrosfera. As varia¢des na qualidade do ar,
solo e agua sdo, portanto, os principais pardmetros usados para identificar o grau de poluicao,
sendo que o sistema aquatico € o que mais sofre com as atividades constantes da sociedade

moderna (KUNZ et al., 2002).

O Art. 4° do Capitulo II da Resolugdo CONAMA 357/05 classifica as 4guas doces em
4 classes diferentes, destinando o uso destas para atividades compativeis com suas caracteris-
ticas. O Paragrafo Unico do Capitulo II define que “as aguas de melhor qualidade podem ser
aproveitadas em uso menos exigente, desde que este ndo prejudique a qualidade da agua, a-

tendidos outros requisitos pertinentes”.

A 4gua pode apresentar coloracdo proveniente de fendmenos naturais, como por
exemplo, presenga de substancias humicas, ions metalicos naturais (tais como ferro e manga-

nés) e também a presenca de plancton. A coloragdo artificial é resultado das descargas de

12



corantes € pigmentos originados nos diversos processos industrias, entre os quais podem ser

citados os téxteis, farmacéuticos e quimicos.

Corantes provenientes de fontes antrdpicas devem estar virtualmente ausentes nas
aguas de classe 1. Para as classes 2 e 3, a presenga de corantes provenientes de fontes antro-
picas sdo permitidas, desde que estes nao possam ser removiveis por processo de coagulagao,

sedimentacao e filtragdo convencionais.

O problema da poluigdo em corpos hidricos vem se acentuando ao longo dos anos e,
nas ultimas duas décadas, a preocupacao com a remediacdo e controle da polui¢dao tornou-se

tema de varios estudos e trabalhos realizados.

|.2- Caracteristicas dos Efluentes Téxteis

A atividade da industria téxtil é responsavel pela geragdo de um grande volume de

efluentes liquidos.

Os residuos referentes a essa atividade industrial sdo, geralmente, de elevada comple-
xidade devido a alta concentracdo de matéria organica, presenca de materiais nao-
biodegradaveis, substancias toxicas, detergentes, soda, dleos e graxas (RODRIGUEZ et al.,

2002).

As disparidades entre a producdo em pequena e grande escala dependem apenas do
tipo de tecnologia empregada, mas a problematica de todas se concentra na utilizagdo de
grande volume de 4gua, alcangando valores de 300 L kg™' (EL-DEIN et al., 2006) e de insu-
mos, entre os quais os corantes sao os mais prejudiciais (SOUZA; PERALTA-ZAMORA,
2005).

De acordo com Santos (2007), as principais etapas de um processo téxtil sdo:
» Engomagem: o primeiro passo da confec¢do. Agentes como amido, alcool polivinili-
co (PVA), dentre outros, sdo adicionados para aumentar a resisténcia das fibras e diminuir sua

quebra.

13



» Desengomagem: etapa do processo responsavel em remover materiais remanescentes
da engomagem, antes da tecelagem.

» Desemulsificagdo: remocgao de impurezas das fibras através do uso de solugdes alcali-
nas, como hidroxido de sodio, que tem a finalidade de hidrolisar 6leos naturais, gorduras, gra-
xas e surfactantes, bem como emulsificar e suspender impurezas no banho de limpeza.

» Branqueamento: remogado de cores indesejadas nas fibras por meio de produtos qui-
micos como hipoclorito de sodio e perdxido de hidrogénio.

» Merceirizagdo: processo quimico continuo para aumentar a habilidade de pigmenta-
¢do, melhorando assim o processo de tingimento por meio da aplicagdo de uma solugao alca-
lina concentrada e posterior lavagem das fibras com uma solucao acida.

» Tingimento: processo de adigao de cor as fibras, o qual pode ser feito de forma conti-
nua ou em batelada. Normalmente requer grandes volumes de 4gua no processo de lavagem

das fibras.

Em cada etapa do processo téxtil, varios tipos de poluentes podem ser liberados, como

pode ser observado na Figura 1.
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[.3 - Corantes

Sdo substancias capazes de fixarem-se as fibras, absorvendo determinados compri-

mentos de onda da luz ordindria e emitindo o restante.

Até a primeira metade do século XIX, todos os corantes eram provenientes de fontes
naturais como, por exemplo, raizes, folhas, frutos e flores de varias plantas. O primeiro relato
do uso de corantes sintéticos foi feito em 1856 na Inglaterra, e desde entdo, o uso deles na
industria passou por um crescimento notavel. Segundo Rai et al. (2008), mais de 10.000 co-
rantes estio disponiveis comercialmente e mais de 7 x 10° t de corantes sdo produzidos anu-

almente.

O Brasil sempre teve uma posicao notavel na producdo de corantes. A madeira pau-
brasil, altamente explorada na época do descobrimento, foi fonte importante de corante aver-
melhado. Também durante o século XIX, foi um dos principais produtores de indigo natural

(extraido da Indigofera tinctoria) (GUARATINI; ZANONI, 2000).
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ENGOMAGEM
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DESENGOMAGEM
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Enzimas, graxas,
amonia e amido

DESEMULSIFICACAO
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surfactantes, sabodes,
gorduras, 6leos,
NaOH, solventes etc.

BRANQUEAMENTO

v v

MERCEIRIZACAO HZOZ,'si.Iicato de
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estabilizadores
organicos

Y Y

NaOH e outros sais. TINGIMENTO

Y Y

ENXAGUE Corantes, metais,
sais, surfactantes,
i sulfeto, formaldeido.
FIM

Figura 1. Processos envolvidos na fabricacdo de produtos téxteis e os poluentes gera-
dos em cada etapa. Adaptado de Santos et al. (2007).

Além da industria téxtil, os corantes sao muito empregados como aditivos em alimen-
tos, na industria farmacéutica, de cosméticos e artefatos de couro e plastico. Alguns deles,
como ¢ o caso do corante Butter Yellow, apresenta atividade carcinogénica em animais, e,

portanto, o uso deste para fim alimenticio foi proibido (SASAKI et al., 2002).

A fixacdo dos corantes as fibras ocorre em meio aquoso e, basicamente, 4 tipos de

ligagdes estao envolvidas: ligacdes de van der Waals, idnicas, covalentes e de hidrogénio.
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De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), as principais caracteristicas dessas ligacdes sao:

» Ligagoes de van der Waals: a aproximagdo maxima entre os orbitais @ do corante e da
molécula da fibra permite um forte “ancoramento” do corante sobre a fibra, por um processo
de afinidade. Esta atragdo ocorre fortemente se as moléculas dos corantes forem lineares,
longas e/ou achatadas.

» Ligacdes i0nicas: o tingimento ocorre por meio das interagdes entre os centros positi-
vos dos grupamentos amino e carboxilatos, presentes na fibra, e a carga idnica da molécula do
corante.

» Ligagoes covalentes: ha uma ligacdo covalente entre a molécula do corante contendo
o grupo reativo (eletrofilico) e residuos nucleofilico presentes nas fibras.

» Ligacoes de hidrogénio: sdo de atomos de hidrogénio covalentemente ligados no co-
rante e pares de elétrons livres de &tomos doadores em centros presentes na fibra.

A fixagdo ocorre por meio de um grupo presente nas moléculas dos corantes denomi-

nado de grupo funcional; jé a coloragdo ocorre pela presenca de um grupo cromaforo.

De acordo com sua estrutura quimica (grupos funcionais), os corantes podem ser classi-
ficados como azdicos, antraquindnicos, indigéides etc. (XU et al., 2004). Entre os 12 grupos
cromoforos existentes, mais de 50% dos corantes utilizados na industria pertencem a classe dos
azo-corantes (WANG et al., 2002), pois estes possuem uma alta aderéncia aos tecidos, resistén-

cia & luz solar e aos varios processos quimicos (WOJINAROVITS et al., 2008).

Como caracteristica principal, observa-se a presenca do grupo azo, que consiste em
uma ligacdo dupla entre dtomos de nitrogénio (—N=N-) ligados a um grupo aromatico
(WANG et al., 2003). De acordo com o nimero destes grupos, os corantes sao denominados

monoazo, diazo, triazo etc. A Figura 2 apresenta uma estrutura tipica de um azo-corante.
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R— —N— R

R N=—/N R

Figura 2. Estrutura quimica tipica de um corante azo.

As cores de um azo-corante e suas intensidades podem ser modificadas com a introdu-
¢do grupos auxocromos na molécula. Na Tabela 1, pode ser observada a mudanca na colora-

¢40 € 0s respectivos grupos auxocromos responsaveis.

Tabela 1. Modificagdes nas cores de alguns azo-corantes por meio da introdugdo de grupos auxocromos.

Estrutura Cor observada

O 0 Verde-limao
~®7 4®7 Amarelo

I

Vermelho

N= Q N=N_ Azul

Obs.: Grupos auxocromos

O grupo cromoforo antraquindnico (Figura 3) representa a segunda classe de corantes de
maior aplicabilidade. Estes sdo a base de muitos corantes dispersos (HAO et al., 2000), sendo

também de dificil descoramento, devido a sua estrutura aromatica conjugada (XU et al., 2006).
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O

Figura 3. Estrutura tipica de um corante antraquinonico.

Uma segunda classificacdo ¢ baseada na forma de aplicacdo dos corantes sobre os te-
cidos. As principais classes sdo:

» Corantes reativos: t€m como caracteristica a presenga de um grupo nucleofilico capaz
de formar ligagdes covalentes com grupos hidroxilas das fibras celuldsicas e com grupos ami-
no, hidroxila e tidis das fibras protéicas (CATANHO et at., 2006). Os principais grupos reati-
vos encontrados nos corantes sao clorotriazina e vinilsulfona. Geralmente, sdo produzidos por
sinteses quimicas, tendo como subprodutos sais, intermedidrios de pequena massa molar e com-
postos residuais. Os sais € os compostos residuais devem ser eliminados antes do processo de
secagem, pois estes reduzem a pureza dos corantes reativos (HE et al., 2008).

» Corantes diretos: constituidos de sais de acidos colorados, podendo tingir em banho
salino, neutro ou ligeiramente alcalino, as mais comuns fibras téxteis, com exce¢do do aceta-
to, triacetato, do acrilico e do poliéster. Geralmente sao soluveis em agua e se ligam a fibra
protéica por ligagdes de van der Waals (ARAUJO, 2006).

» Corantes dispersos: sao preparados sob a forma de po finissimo, insoluveis em agua,
formando uma emulsdo montada sobre a fibra téxtil. Assim, a uma determinada temperatura,
a fibra incha e se abre, possibilitando a penetragdo do corante em suspensao, o qual se fixa
apos certo tempo, tendo, entdo, um tingimento por pigmentacao.

» Corantes a tina (ou a cuba): sdo insoliveis em agua. Através de reducdo em meio alcali-
no, formam um produto soluvel chamado leuco-derivado (cuja solugdo se denomina “tina”) que,

por meio da oxidagdo posterior, € fixado sobre a fibra, com reproducao do corante insolavel.
Podem ser citados ainda os corantes de enxofre, sulfurosos, sobre mordentes entre

outros. Contudo, dentro de toda essa classificagdo, os reativos sdo os mais utilizados atual-

mente. Cerca de 60% dos corantes do grupo azo sdo também classificados como reativos.
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Dentre os azo-corantes reativos mais usados, encontram-se os da familia Remazol,
representados na Figura 4. Em sua estrutura, encontra-se o grupo sulfato-etilsulfonico
(SO,CH,CH,-OSOsH) que, quando hidrolisado, forma um grupamento vinilsulfénico
(SO,CH=CH,).

SO3;Na

NaSO3CH2CH2S02—©—N: N— NH,

CH,CNH

Figura 4. Estrutura tipica de um azo-corante Remazol.

|.4- Tratamento de Efluentes Téxteis

Para se avaliar o desempenho de um tratamento de efluente téxtil, ¢ preciso entender a

diferenga que ha entre os termos descoramento e degradagao de corantes.

Alguns processos sdo capazes de degradar um determinado efluente quebrando as li-
gacdes da molécula dos corantes, porém, pode ndo haver alteracdo da cor. Quando a degrada-
¢do ocorre no grupo cromoforo ocorre o descoramento do efluente. No entanto, em ambos
casos, a toxicidade pode ser ainda maior no efluente tratado do que no efluente inicial, poden-
do ndo ocorrer alteragdo na concentragdo da matéria organica. Quando existe a degradacao
completa da matéria organica produzindo CO,, H,O e outras moléculas oxidadas, pode-se

dizer que houve a mineralizagdo do efluente (HAO et al., 2000).

O descoramento dos efluentes téxteis antes da sua disposi¢do final vem sendo um dos
principais desafios enfrentado pelas industrias. Quando descartados sem o devido tratamento,
a intensa colora¢do causa uma perturbagcdo na vida aquatica, além de ser fonte de polui¢ao
estética e de eutrofizagdo (PRIGIONE et al., 2008). De acordo com Banat (1996), concentra-
¢des menores do que 1 mg L™, para alguns corantes, sio suficientes para causar os problemas

mencionados.
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Todos os processos existentes ndo possuem a mesma eficiéncia para o tratamento de
todos os tipos de corantes, devido a grande diversidade molecular que estes apresentam. Sen-
do assim, ¢ necessario estudar caso a caso e nunca descartar a possibilidade de acoplamento

entre as tecnologias.

[.4.1 -Tratamentos Bioldgicos

A degradacao bioldgica de poluentes organicos ocorre na presenga de comunidades
microbianas heterogéneas com predominancia das bactérias. Os processos que ocorrem natu-
ralmente no ambiente aquatico seguem os mesmos principios que os observados nos sistemas
bioldgicos de tratamentos de efluentes. No entanto, devido a alta concentragdo microbiana,
condicdes ideais de nutrientes e energia presentes nos sistemas de tratamento, estes possibili-

tam uma alta taxa de biodegradagao, resultando assim em menores tempos de tratamento.

O tratamento bioldgico apresenta algumas vantagens sobre as outras técnicas, como
por exemplo, a capacidade de mineralizagdo dos compostos organicos, transformando-os em
CO; e H,O (tratamento aerobio) e em CO, e CHy4 (tratamento anaerobio), com baixos custos

de implanta¢cdo, manuten¢ao e operagao dos sistemas (DUTTA et al., 2001).

Nos sistemas aerobicos de tratamento, o poluente organico atua como doador de elé-
trons e o oxigénio como receptor final de elétrons. A grande diferenca de potencial de redox
entre receptor ¢ o doador permite que as moléculas organicas sejam oxidadas a CO, com
grande produgdo de ATP, permitindo assim um crescimento acentuado microbiano neste pro-

cesso (SANT ANNA, 2007).

Esses tipos de tratamento respondem de maneira distintas para os varios tipos de polu-
entes existentes, necessitando de um controle rigido para as condi¢des 6timas de temperatura,

pH e nutrientes, além de ocupar grandes areas.

Mesmo com a existéncia de muitos microorganismos capazes de clivar as ligacdes dos
grupos cromoforos e dos auxocromos de alguns corantes, poucos conseguem a sua completa

mineralizagdo.
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A dificuldade em se obter resultados significativos nos processos biologicos de trata-
mento para efluentes coloridos, decorre do fato dos corantes serem resistentes aos métodos de
tratamentos biologicos convencionais (SHU et al., 2005), devido a sua complexidade estrutu-
ral. O valor da razdo DBOs/DQO, que indica a biodegradabilidade de compostos organicos,

para os corantes ¢ geralmente menor que 0,1 (CHIOU et al., 2006).

Os azo-corantes sdao pouco biodegradaveis em condig¢des aerdbicas, e quando submeti-
dos a degradagdo anaerdbica, a possibilidade de degradac¢do de corantes reativos que conte-
nham o grupo azo ¢ maior. Este processo leva a formagao de aminas intermediarias, as quais
sdao altamente carcinogénicas (CHEN; ZHU, 2007). Ja os corantes reativos que possuem o
grupo cromoforo antraquinona sd3o mais resistentes a degradagdo, devido a sua estrutura con-

tendo anéis conjugados.

Pesquisadores revelaram que alguns microrganismos (fungos e bactérias), sob certas
condi¢des ambientais, sdo capazes de transformar azo-corantes em substancias incolores por
meio da acdo de enzimas como as ligninases, Mn-peroxidades ou lacases (STOLZ, 2001).
Porém, de acordo com Bali e Karagdzogli (2007), tratamentos utilizando enzimas para a de-

gradagdo de corantes t€ém sido pouco aplicados.

1.4.2 - Tratamentos Fisico-Quimicos

Os tratamentos fisico-quimicos, como a coagulacao, a floculacao e adsor¢ao em car-
vao ativado, ozonizagao entre outros (GEORGIOU et al., 2002), apresentaram melhores resul-
tados quando comparados com os bioldgicos. Porém, uma série de problemas pode ser identi-
ficada quando se faz a op¢ao de utilizar esses tipos de tratamentos: produgdo de lodo residual
significativa (MERIC et al., 2005), excesso de reagentes quimicos e elevados custos para im-

plantagdo do sistema e manutengao.
O processo de coagulagao/floculacdo/sedimentagdo possui aplicabilidade para diversos

tipos de efluentes industriais, mas na remog¢ao de corantes soluveis a eficiéncia ¢ baixa, sendo

utilizados somente como pré-tratamento para outras técnicas.
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As tecnologias citadas como forma de minimizar os efeitos prejudiciais dos corantes
lancados no meio ambiente possuem ainda o agravante de nao os mineralizar, transferindo-os
somente da fase liquida para a fase s6lida (SCHRANK et al., 2007).

Alguns tratamentos fisico-quimicos também sdo responsaveis pela formagao de subpro-
dutos altamente carcinogénicos, como ocorre no caso do descoramento a partir de oxidacao

quimica com hipoclorito de sddio, o qual € responsavel pela formagao de aminas aromaticas.

A possibilidade da completa transformacao dos corantes a didxido de carbono, agua e
alguns ions inorganicos ¢ responsavel pelo grande niimero de estudos realizados na area dos
processos oxidativos. A incineracdo exemplifica um dos processos oxidativos mais comu-
mente utilizados, conhecidos como processos oxidativos tradicionais. Porém, nesse caso, para
se obter a completa mineraliza¢do, ¢ necessario o uso de altas temperaturas, aumentando o
custo do procedimento e apresentando riscos operacionais significativos (TEIXEIRA; JAR-

DIM, 2004).

Dentro deste contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POA) vém se tornando
uma alternativa promissora para o tratamento de substincias toxicas, refratarias e ndo-

biodegradaveis (GHISELLI et al., 2004).

1.4.3 —Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os processos oxidativos avangados tiveram inicio em 1972, quando Fujishima e Honda
relataram a degradacao fotocatalitica utilizando eletrodos de TiO, (BESSA et al., 2001). Em
1998, foi langado nos EUA o Handbook of Advanced Oxidation Processes (TEIXEIRA; JAR-

DIM, 2004), acelerando ainda mais a disseminagdo da importancia destes processos.
A mineralizagdo dos compostos organicos ocorre por conta da agdo de espécies transien-

tes, principalmente o radical hidroxila ("OH). Sabe-se que o potencial de oxidagdo deste radical é

de 2,80 V, menor apenas que o do flaor (3,03 V) (HINCAPIE et al., 2005).
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Os processos oxidativos avancados podem ser classificados como homogéneos ou
heterogéneos. Além disso, a formagdo de “OH pode ocorrer tanto na presenga quanto na au-
séncia da radiacdo UV, dependendo do processo empregado. Alguns exemplos podem ser

observados na Tabela 2.

Tabela 2. Classificacao dos sistemas de Processos Oxidativos Avangados. Adaptado de Huang (1993).

Sistemas Sem Irradiacao Com Irradiagao
Homogéneos * O3/H,0O, * O3/UV
o Og/OH_ o HzOz/UV
. H202/Fe2+ (Fenton) * Feixe de elétrons
o HzOz/U S
« UV/US
Heterogéneos * Eletro-Fenton * Ti0,/0/UV
° TiOz/HzOz/UV

Além da total mineralizagdo dos poluentes, os Processos Oxidativos Avancados pos-
suem uma cinética de reacao elevada devido ao seu alto poder oxidante, podem ser utilizados
como pré ou pos-tratamento, possibilitam tratamento in-situ, transformam compostos refrata-
rios em compostos biodegradaveis, geralmente ndo necessitam de pos-tratamento e, devido ao

baixo consumo de energia, acarretam menores custos.

Outra caracteristica fundamental ¢ a ndo-seletividade desses processos, podendo de-
gradar inumeras variedades de poluentes (DANESHVAR et al., 2003), independentemente de

estarem em fase aquosa, fase gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida.
No entanto, os POAs podem ter sua eficiéncia altamente comprometida se, no meio

racional, estiverem presentes substancias capazes de “seqiiestrar” os radicais hidroxilas, como

por exemplo, CH;COO™, HCO;", COs* eCI” (ALATON, 2004)
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1.4.3.1 - H0O>

O perdxido de hidrogénio, o qual possui um alto poder oxidante (1,8 V), tem ampla
aplicacdo na industria, sendo utilizado no branqueamento de papel, na manufatura de alimen-

tos e no tratamento de efluentes.

Contudo o uso do H,O, pode ndo ser suficiente para a degradacdo de muitos poluen-
tes, tais como fenois, aminas e outros compostos recalcitrantes, tornando-se necessario o aco-

plamento deste com outras substancias.

1.4.3.2 - O3/H,0,

O ozbnio ¢ um gés incolor de odor caracteristico e alto poder oxidante (E = 2,08 V).
A ozonizagdo ¢ uma técnica bastante utilizada para a degradacdo de micropoluentes, princi-
palmente em agua. Esta degradacdo pode ocorrer diretamente, na qual as moléculas organicas
e inorganicas reagem diretamente com o 0zonio molecular via adi¢do eletrofilica e, indireta-
mente, por agdo dos radicais *OH formados no processo de decomposigdo do ozdénio (JUAN

etal., 2001).

A decomposi¢do do O3 em radicais hidroxilas pode ser acelerada quando este se en-
contra na presenga de H,O,. A base conjugada do peroxido de hidrogénio (H,0,), em baixas
concentragdes, pode iniciar a decomposi¢do do 0z6nio muito mais rapidamente, gerando HO®,

do que o ion hidroxido (OH"). Este processo esta representado na Equacgdo 1.

HO; +0,—'0OH +0, +0;" (1)

1.4.3.3 - H,O,/Fe ?* (Fenton)

No reagente de Fenton, a decomposi¢do do peroxido de hidrogénio ¢ catalisada pela
presenca de fon ferroso (Fe*") em meio 4cido (Equagdo 2). Os radicais hidroxila formandos
nessa etapa reagem com os poluentes organicos, causando a degradagao destes. As Equagdes

2 a 8 resumem o mecanismo do processo Fenton (GEORGI et al., 2007).
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Fe’ + H,0, - Fe’*+"OH + OH " (2)

Fe’* +H,0, > Fe” +"OH, + H~ 3)
*OH + H,0,—»'0H, +H,0 4)
Fe’*+'OH — Fe* +OH "~ (5)
Fe +'OH,+H" —» Fe* +H,0, (6)
*OH,+'0OH, - H,0,+0, (7)
Fe**+°'OH, > Fe* +O, +H* )

O ion ferroso ¢ regenerado pela reacdo entre o ion férrico e o perdéxido de hidrogénio
(Equacao 3). Este processo ¢ normalmente lento, favorecendo a presenga, em excesso, do

3+
ferro na sua forma Fe’".

Os principais fatores que influenciam na eficiéncia do processo Fenton s3o: concen-
tragdo de perdxido de hidrogénio, de ion ferroso e pH da solucao, que dever ser mantido pro-

ximo a 3,0, para garantir a presenca, em maior parte, do radical *OH.

A velocidade da reagdo tende a aumentar com o aumento da concentracdo de H,Os.
Porém, como pode ser observado nas Equacgdes 4 e 5, tanto o ion ferroso quando o peroxido

de hidrogénio sdo capazes de capturar os radicais hidroxila formados na Equacao 2.

1.4.3.4 - H,0,/Fe ?*/UV ( Foto-Fenton)

A radiagcdo UV combinada com o reagente de Fenton, originam um novo tipo de tra-
tamento, denominado de foto-Fenton. Este tem como caracteristica o aumento na velocidade

de degradagdo dos poluentes devido a presenca da radiagdo ultravioleta.
O aumento na velocidade ocorre devido a:

Foto-reducdo do Fe*" a Fe*"

Fotolise de H,O,
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A Equagio 9 resume o mecanismo do processo de Foto-Fenton (GARCIA-

MONTANO et al., 2008).

Fe’" +H,0+hv — Fe* + H*+'OH )

1.4.3.5 - H,O,/UV

Juntamente com a radiacdo ultravioleta, o H>O, se torna uma técnica promissora na de-
gradacgdo de poluentes (GEORGIOU et al., 2002), tendo sido aplicado no tratamento de efluen
tes da indastria téxtil (VONCINA et al., 2003).

A geracgdo de *OH ocorre pela fotolise do H,O,, com a produ¢do de dois radicais por

molécula de H,O,, conforme a Equacao 10.
H,O, + hv—>"OH +°OH (10)

Todavia, se o H,O, estiver em excesso no meio reacional, pode capturar os radicais
*OH formados, comprometendo a eficiéncia do processo (ARAUJO; YOKOYAMA, 2006).

Um dos mecanismos propostos para tais reagdes ¢ mostrado pelas Equagdes 11— 13.

*OH +H,0,—"0H, +H,0 (11)
*OH, +H,0,—»'0OH +H,0+0, (12)
"OH,+'0H, — H,0, + 0, (13)

A méxima absorbancia do peroxido de hidrogénio ocorre em, aproximadamente,
220 nm. Por isso, quando lampadas de baixa-pressdo de vapor de mercurio sdo utilizadas com
essa técnica, grandes quantidades de H,O; sdo necessarias para a formagdo de concentragdes

apreciaveis de radicais hidroxilas.

Para superar esta limitacdo da baixa absortividade com lampadas de 254 nm, pesqui-
sadores utilizam as lampadas de média-pressao de vapor de merctrio, ou, outros tipos de lam-

padas de alta-intensidade.

Segundo Slokar e Le Marechal (1998), a concentragdo de perdxido de hidrogénio, a inten-

sidade da irradiagdo UV, o pH, a estrutura do corante e a composic¢ao do efluente sdo os fatores de
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maior influéncia em um tratamento utilizando o POA H,O,/UV. A concentra¢dao de H,O, varia

de acordo com as classes dos corantes e o0 descoramento se torna mais eficiente em pH ~ 7,0.

A vantagem do POA H,0,/UV em relagdo ao processo Fenton ou foto-Fenton, ¢ a ndo

formagao de lodo residual, o que torna o processo mais viavel.

E importante ressaltar que em todos os processos envolvendo a utilizagdo de H,O, a

concentragdo deste oxidante deve ser muito bem estudada. O perdxido de hidrogénio se torna
L, . . . . ~ 1 ey

toxico para microrganismos acima da concentra¢do de 10 mg L™, e, se utilizado em excesso

aumenta o custo do processo.
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II. OBJETIVOS E METAS

II.1- Objetivos

@

Estudar, em escala laboratorial, a aplicagdo do processo H,O,/UV para o descoramento

do efluente liquido de uma industria téxtil.
Estudar o efeito dos parametros reacionais (através de planejamento experimental) sobre
o desempenho do tratamento. Os parametros que a serem estudados sdo: pH, temperatu-

ra e concentracao inicial de H,Os.

Otimizar o tratamento tendo em vista duas varidveis-resposta: remocao de cor e concen-

tracao residual de H,O,.

Avaliar a remocao da toxicidade do efluente apos o tratamento proposto.

Il.2- Objetivos especificos

@

@

Atingir uma remocao de cor entre 85 e 95% em, no maximo, 3 h de tratamento.
Obter uma equagio empirica, com coeficiente de determinagdo (R?) acima de 0,9 ¢ com
95% de confianga, que possa descrever os efeitos dos pardmetros reacionais e otimizar o

tratamento.

Manter a concentracao residual de H,O, abaixo de 10 mg L.
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IV. MATERIAIS E METODOS

IV.1- Caracteristicas do Efluente Estudado e Tratamento Atual

O efluente liquido estudado é gerado pela empresa Toalhas Sdo Carlos S.A. E um
efluente bastante variavel e complexo. Varidvel porque a industria trabalha sob demanda,
utilizando o sistema de producdo em batelada. Sendo assim, os corantes empregados em um
determinado dia podem ser completamente diferentes daqueles presentes em outro. No entan-
to, eles t€tm em comum o fato de serem todos da familia Remazol. Além disso, a complexi-
dade advém do fato de serem adicionadas vérias substancias coadjuvantes ao processo de tin-
gimento. Sao adicionados sais, engomantes, anti-espumantes, agentes igualizantes, umectan-

tes etc.

A Estacdo de Tratamento de Efluentes das Toalhas Sdo Carlos S.A. ¢ constituida, ba-
sicamente, de tanques de equalizagdo, tratamento biologico por lodos ativados convencional,

clarificagdo secundaria e um filtro-prensa para o desagiie e posterior disposicao do lodo.

O tratamento atual ¢ eficiente em termos de remo¢ao de matéria organica, estando a
empresa em conformidade com as normas de descarte de efluentes liquidos industriais. No
entanto, ainda resta no efluente uma cor residual que, além de esteticamente desagradavel,

pode vir a ter efeitos deletérios nos corpos d’adgua receptores.

Sendo assim, coletou-se o efluente na saida do banho de tingimento, com objetivo
principal de remog¢ao de cor. Para se obter uma amostra representativa do efluente final da
industria, coletou-se o efluente de varios dias e banhos de tingimentos diferentes, sempre no
mesmo ponto de coleta. As varias amostras coletadas foram misturas, obtendo-se assim um
efluente composto e uniforme, o qual foi acidificado com H,SO4 (pH < 2), a fim de se evitar a
degradacao microbiana, e mantido no Laboratério de Desenvolvimento e Tecnologias Ambi-

entais (LDTAmb) para a realizacdo de todos os experimentos.
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IV.2- Planejamento Experimental

Uma das maiores dificuldades encontradas para se realizar um experimento multivariado,

esta no fato de se avaliar os efeitos das variaveis isoladas e das possiveis intera¢des entra elas.

A aplicagdo da técnica estatistica de planejamento de experimentos ¢ uma ferramenta
vidvel para solucionar este problema, a qual tem como finalidade retirar o maior nimero pos-

sivel de informagdes sobre o sistema, realizando um niimero minimo de experimentos.

IV.2.1-Planejamento Fatorial (2%)

Para executar um planejamento fatorial, deve-se estipular, primeiramente, quais varia-
veis serdo avaliadas no sistema e em quais niveis serdo estudadas, ou seja, quais os valores

para cada variavel.

Neste trabalho, executou-se um planejamento fatorial inicial 2° gerado pelo software
Statistica 6.0, no qual 3 variaveis foram estudadas em dois niveis diferentes (pH: 5,0 e 9,0;
concentragao inicial de HyO,: 1,22 X 10*e4,9%x10*mol L''; temperatura: 30 ¢ 50°C), o
qual exigiu a realizagdo de 8 ensaios diferentes, executados de forma aleatéria. Na Tabela 3,
tem-se a representa¢do da matriz de planejamento, a qual lista as combinacdes das trés variaveis

113

em dois niveis (representados pelos sinais “+” para nivel maximo e “—* para nivel minimo).

Tabela 3. Matriz de experimentos referente a um planejamento fatorial 2°.

Ensaios pH [H20,] T
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
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As variaveis independentes foram codificadas de acordo com a Equagdo 14, na qual x;
corresponde ao valor da varidvel codificado (+1 ou —1), X; o nivel maximo ou minimo da
variavel original, Xjp o valor médio entre os niveis estudados e A/2 a metade da amplitude da

variagdo, que corresponde a diferenga entre o nivel superior e o inferior.

A (14)

Este procedimento tem como finalidade padronizar todos os valores para as trés varidveis,

possibilitando assim que todas tenham o mesmo “peso” no tratamento estatistico dos dados.

As variaveis respostas utilizadas para verificar a eficiéncia do processo foram: remo-

¢do de cor e concentragdo de peroxido de hidrogénio residual.

IV.2.2-Planejamento Composto Central

Os resultados obtidos no planejamento 2° foram analisados no software Statistica®

para se determinar quais variaveis eram significativas para a otimiza¢ao do processo.

A partir de entdo, elaborou-se um planejamento composto central, utilizando novos
intervalos para as variaveis: pH (9 a 11), concentragao inicial de H,O, (3,1 x 10%a6,7x 10"

mol L") e temperatura (30 a 50°C).

Como representado na Figura 5, foram realizados 20 experimentos, pois, para trés va-
riaveis em dois niveis, o niimero total de experimentos ¢ determinado pela expressio: 2" (2° =
8 pontos fatoriais) + 2n (2 x 3 = 6 pontos axiais) + 6 (pontos centrais com cinco réplicas). As
réplicas no ponto central tém como finalidade verificar a variancia da resposta prevista e for-

necer uma medida do erro puro (CHO; ZOH, 2007).

De acordo com a metodologia descrita por Neto, Scarminio ¢ Bruns (2007), obteve-se
um modelo empirico para descrever os efeitos dos pardmetros reacionais, com um R? acima

de 0,9. A partir do calculo dos coeficientes de determinacao e da analise de variancia (ANO-
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VA), foi possivel entdo estimar o ponto 6timo de tratamento, etapa facilitada pelo uso do pa-

cote Solver do software Excel®.

Figura 5. Esquema representativo do planejamento composto central, adaptado de Cho e Zoh (2007):
@® Pontos fatoriais, ® Ponto central ¢ ® Pontos axiais.

IV.3- Unidade Reacional

Os experimentos foram realizados em um reator de Pyrex cilindrico, termostatizado, com
volume util de 50 mL (Figura 6). Irradiou-se o meio reacional com uma lampada de vapor de
mercurio de média pressdo Philips HPL-N de 250 W, da qual o bulbo externo se encontrava re-

movido. A lampada foi posicionada a 15 cm acima da superficie da lamina de liquido.

Figura 6. Unidade reacional utilizada para o tratamento.
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IV.4- Andlises

IV.4.1-Descoramento

O descoramento do efluente foi acompanhado por espectrofometria na regido do visi-
vel. As amostras foram varridas de 400 a 700 nm utilizando-se um espectrofotdmetro Cary
Win UV Scan Aplication da VARIAN. O software Excel® foi utilizado para a integragdo nu-

mérica dos espectros, e as respectivas areas foram utilizadas como uma medida indireta da cor.

IV.4.2- DQO/DBO

A variacao da biodegradabilidade das amostras foi determinada através da realizagao
de andlises de DBOs e DQO a partir das quais a razdo DQO/DBOs serd calculada e usada co-
mo parametro de acompanhamento (APHA, 2005).

IV.4.3- Carbono Organico Total

Acompanhou-se a mineralizagao da matéria organica por meio de analises de Carbono
Organico Total (COT) realizadas em um analisador de carbono TOC-Vcph Total organic
Carbon Analyzer da marca SHIMADZU. As andlises de COT ndo sofrem interferéncias por
atomos ligados a estruturas organicas, como por exemplo, nitrogénio, hidrogénio e espécies

inorganicas, diferenciando-se assim da técnica DQO.

V.4.4- Namero de oxidacdo médio do carbono (MOC)

Com os resultados obtidos por meio das analises de TOC e DQO, foi possivel estimar
o nimero médio de oxidag@o do carbono, conhecido pela sigla MOC (Mean Oxidation Num-

ber of Carbon), o qual varia de —4 (equivalente ao CHa4) a +4 (equivalente ao CO,).
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De acordo com Vogel et al. (1999), para efluentes reais e lodos, o MOC ¢ calculado de

utilizando a Equacgao 15, importante para avaliar o grau de oxidacao do efluente.

MOC = 41,5220 (15)
TOC

IV.4.5- Determinacédo da concentracdo de Perdxido de Hidrogénio Residual

Foi utilizado como reagente uma solucao de H,O, 29% da marca Synth, dosado de a-

cordo com a metodologia descrita em Morita ¢ Assumpgao (2007).

O residual de peroxido de hidrogénio foi determinado colorimetricamente por meio do
método do vanadato de aménio (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005) com leitura a

457 nm, estipulado por meio da realizagdo de uma varredura espectral na regido do visivel.

Este método consiste na reacdo entre o ion vanadato e o peroxido de hidrogénio em
meio acido, levando a formagao do cation peroxivanadio, o qual ¢ responsavel pela coloracao

avermelhada na solugdo. Esta reacdo pode ser visualizada na Equacao 16.

VO; +H" +H,0, »VO}* +3H,0 (16)

IV.4.6- Determinacdo das constantes cinéticas

As constantes cinéticas da reacdo foram estimadas através do ajuste de modelos aos
dados experimentais usando-se o0 método dos minimos quadrados. Foi utilizado o programa

TableCurve® 2D versdo 5.0, no modulo cinético, para as respectivas estimativas.
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IV.4.7- Ecotoxicidade

A fim de se verificar a toxicidade do efluente bruto e dos submetidos ao tratamento
com H,O,/UV e somente a fotdlise, realizaram-se testes ecotoxicologicos utilizando-se como

organismo-teste sementes de alface (Lactuca sativa).

As sementes foram previamente lavadas com uma solugdo de hipoclorito de sodio
0,1% por 20 minutos, seguida de trés lavagens com agua mineral de 10 minutos cada. As
solucdes tratadas pelo processo H,O,/UV por fotdlise foram utilizadas como solugdes-teste, e

agua mineral como solugao controle.

Em uma placa de Petri, depositaram-se sobre papel filtro embebido com 2,0 mL da so-
lucdo-teste, 10 sementes do organismo-teste utilizado. Efetuaram-se varias dilui¢des tanto do
efluente bruto, quanto dos efluentes tratados, sendo cada uma delas realizada em quintuplica-
ta. As amostras foram mantidas por cinco dias em uma incubadora a 24 + 1°C, sendo realiza-

do 0 mesmo procedimento para o controle.

Ao término do periodo de incubagdo, mediu-se raiz das sementes que germinaram, € o
Indice de Germinagdo (%) foi utilizado como variavel reposta, conforme mostrado na Equa-

¢do 17, onde G, ¢ o numero de sementes que germinaram, L ¢o comprimento em mm das
raizes nas amostras, G c ¢ o numero de sementes que germinaram no controle e L c ¢ 0 com-

primento em mm das raizes no controle (ORTEGA et al., 1996; ROSSI e BELTRAMI, 1998).

IG(%):%XIOO (17)

A ecotoxicidade foi avaliada em termos da CEsy 120 horas utilizando-se para isso o

método de Spearman-Karber ajustado (HAMILTON et al., 1977).
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VI.4.8- Extracdo Liquido-Liquido

A extragdo dos compostos organicos presentes no efluente bruto e nos efluentes sub-
metidos a H,O,/UV e fotolise direta foi realizada de acordo com a metodologia citada por

Czuczwa et al. (1987) e Goldberg e Weiner (1980) e apresentada no fluxograma da Figura 7.

Colocar 1,9 g de NaCl em um tubo
de ensaio.

l

Adicionar 5,0 mL de amostra.

i

Adicionar 1 gota de HCI
concentrado.

i

Colocar o tubo no vortex por 1 min.

i

Adicionar 1,0 mL de CH2CI2.

l

Colocar o tubo no vortex por 1 min.

l

Adicionar 1,0 mL de CH,CI,.

i

Injetar 1,0 uL da fase organica no
CG/FID.

Figura 7. Fluxograma referente ao processo de extragdo. Adaptado
de Czuczwa et al. (1987) e Goldberg e Weiner (1980).
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VI1.4.9- Analises Cromatograficas

IV.4.9.1- GC-DIC

Tanto o efluente bruto, quanto os submetidos a fotolise direta e ao processo H,O,/UV
foram submetidos a cromatografia gasosa com um cromatografo 2010 da marca Shimadzu
acoplado a um detector de ionizagdo de chamas (DIC). O cromatografo foi operado sem divi-
sdo de fluxo utilizando-se uma coluna RTX 5MS de dimensdes 30 m x 0,25 mm % 0,25 um.
As condigdes utilizadas foram: 1,0 pL de volume de inje¢do; H, como gas de arraste, com
uma vazdo de 3,07 mL min'; pressdo de 104,9 kPa; temperaturas no detector e no injetor de
290°C e rampa de aquecimento da coluna de 45 a 290°C , sendo 5° C min"' até 200 e 15°C
min "' até 290°C.

Os picos contabilizados para as comparagdes entre os cromatogramas obtidos foram

aqueles que apresentaram area superior a 20.000 u.a.

IV.4.9.2- CLAE-DAD

A fim de se complementar os resultados obtidos com a técnica GC-FID, realizaram-se
também analises por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), utilizando um croma-
tografo Agilent Technologies 1200 series, com Detector de com Arranjo de Diodos (DAD).
As condigdes cromatograficas utilizadas foram: temperatura em torno de 25°C, coluna
Zorbax SB C18 (comprimento 250 mm, diametro 4,6 mm e tamanho de particula 5 um), fase
movel composta de metanol 5%, agua 94,7 % e H3PO4 0,3% e vazdo de 0,5 mL min'. O

DAD foi ajustado para monitorar os comprimentos de onda de 245nm.

IV.4.10- Robustez

Coletaram-se nove amostras do efluente industrial provenientes de banhos de tingi-
mentos diferentes, sempre no ponto de coleta inicial, com a finalidade de verificar a robustez
dos métodos utilizados. O parametro utilizado foi a remocgao de cor do efluente.
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V. RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1- Experimentos Iniciais

Todas as analises de cor, relacionadas ao planejamento composto central, foram reali-
zadas em pH 10, devido a diferenca observada na area dos espectros obtidas para pH acido e
basico, como se observa na Figura 8. Trata-se de uma diferenca de aproximadamente 10% no

valor total da area.

0.6 -
05—

0,4 -

ADS.
=]
w

|

0,2 -

0,1 -

400 500 a00 700

Comprimentode onda (nm)

Figura 8. Espectros referentes ao efluente téxtil em diferentes pHs.
Acido e Basico.

Para a determina¢do da concentragdo de perdxido de hidrogénio residual, elaborou-se

uma curva de calibracdo, representada pela Figura 9, obtendo-se um R de 0,9999.

A partir desta curva, encontrou-se a equagdo da reta para futuras quantificacdes da

concentragdo de peroxido de hidrogénio remanescentes em solucao (Equagado 18).

Y =127,62X —0,0019 (18)
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Figura 9. Curva de calibrag¢do para a determinagdo da concentragio de pero-
xido de hidrogénio residual pelo método do vanadato de amonio.

V.2- Planejamento de Experimentos

V.2.1- Planejamento Fatorial 2°

De acordo com a Figura 10, obtida por meio da realizagdo do planejamento, pode-se
observar que o menor valor obtido para area dos espectros, se encontra no ponto correspon-
dente a menor temperatura (30°C maior concentracdo inicial de H,O, (4,9 x 10*mol L") e
maior pH (9,0). Nestes ensaios, a maior concentracdo de H,O, residual encontrada foi de

6,5 mg L™, abaixo da concentragdo toxica para os microrganismos (10 mg L™).

Pode-se observar que ha uma tendéncia geral de aumento da remocao de cor quando se

diminui a temperatura, aumenta a concentracao inicial de H,O, e se eleva o pH.
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Figura 10. Cubo representando o planejamento fatorial 2°, para a varidvel resposta re-
mocao de cor. O vértice em destaque € referente ao menor valor da area do espectro.

Seguindo este raciocino, fez-se uma analise exploratoria em torno do ponto de menor
cor residual, obtendo-se novos intervalos de valores para as 3 varidveis, conforme pode ser

observado na Tabela 4.

Tabela 4: Tabela referente ao planejamento experimental exploratorio em torno da menor cor residual
obtida por meio do planejamento 23

Variaveis Independentes

Ensaios pH Temp (°C)  [H20,] mol L™ (%) Remocéo de cor
1 +1 -1 0 36
2 0 -1 +1 33
3 +1 0 +1 35
4 +1 -1 +2 43
5 +1 -2 +1 42
6 +2 -1 +1 60
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O ponto referente a maior % de remocao de cor foi utilizado como ponto central para a
elaboragdo de um novo planejamento, denominado por planejamento composto central. Em-
bora a temperatura para este ponto tenha um valor de 30°C, optou-se por trabalhar no ponto
central com a temperatura de 40°C, pois se o ponto central fosse na temperatura de 30°C al-
guns experimentos seriam realizados em temperatura abaixo da ambiente, podendo ndo ser

vidvel para aplicagdo industrial.

V.2.2-Planejamento Composto Central

A elaboragdo do planejamento composto central permitiu estudar as 3 variaveis em 5
niveis diferentes. Os valores codificados e os reais para cada varidvel podem ser observados
na Tabela 5, na qual os valores +1 e —1 sdo referentes aos niveis maximos e minimos, respec-
tivamente. Os valores +1,68 ¢ —1,68 referem-se aos pontos axiais, no qual este valor codifi-
cado ¢ obtido a partir da raiz 4\/g(raiz quarta do nimero ensaios realizados no planejamento

experimental 2°). O ponto 0 (zero) corresponde ao ponto central do planejamento.

Tabela 5. Valores codificados e os respectivos valores reais para cada variavel no planejamento
composto central.

Variaveis Variaveis Codificadas

Originais -1,68 -1 0 +1 +1,68
pH 9,3 10,0 11,0 12,0 12,7

Temp. (°C) 232 30,0 40,0 50,0 56,8

[H,0,]mol L' 1,9x107* 3,1x10*  4,9x107* 6,7x107* 7,9x107*

A Tabela 6 apresenta a tabela referente ao planejamento composto central para as vari-
aveis-resposta remocao de cor e concentragdo de perdxido residual por meio da realizagdo do

planejamento composto central.
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Tabela 6. Matriz do planejamento composto central, com os resultados obtidos para as variaveis-
resposta remogao de cor e [H,O,] residual.

Variaveis dependentes  Remocdo de Cor Conc. Residual de H,O,

Ensaios

X1 X2 X3 (%0) (mg L™
1 -1 -1 -1 29,2 1,2
2 -1 -1 +1 48.9 7.1
3 -1 +1 -1 58.4 nd
4 -1 +1 +1 46,2 5,8
5 1 . . 71,7 nd
6 +1 -1 +1 54,7 11,3
7 1 . . 75.4 nd
8 +1 +1 +1 78,4 0,5
9 -1,682 0 0 38,6 nd
10 +1,682 0 0 77,0 1,8
11 0 —1,682 0 439 5,3
12 0 +1,682 0 65,6 nd
13 0 0 -1,682 55,0 nd
14 0 0 +1,682 62,0 4.8
15 0 0 0 427 6,1
16 0 0 0 48,7 4.4
17 0 0 0 452 43
18 0 0 0 50,7 4.7
19 0 0 0 439 7,2
20 0 0 0 44,0 6,9

Obs.: nd significa ndo-detectado.

A partir da Tabela 6, foi possivel elaborar um modelo matematico que descrevesse o
comportamento do processo estudado, tanto para a variavel-resposta remogao de cor quanto

para a concentracao residual de peroxido de hidrogénio.

A equacdo polinomial quadratica, apresentada na Equagdo 19, obtida através do soft-
ware Statistica® no modo de estimativa ndo-linear, refere-se & variavel-resposta concentragdo
de perdxido residual. Pode-se observar que esta € composta por 13 parametros estatistica-

mente significativos devido aos valores relativamente pequenos dos respectivos erros.
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Y=558—-076% — 163 X, — 141 X5 — 1,02 X, X, — 137 X, X; — 1,32 X% - 165 X — 104 X3

+0,522 £0,758 +0346 +0,537 +0452 +0452 +04 +0,369 +0,369
~ 113 % + 153 x1x3+149x12x2x32+0,46x3 (19)
+0,369 +0,701 +0,715 +0,384

Pode-se verificar numericamente a qualidade deste ajuste através da Analise da Vari-
ancia (ANOVA) mostrada na Tabela 7. Primeiramente, percebe-se que a % de varia¢do ex-
plicada (R?) obtida foi igual a % méxima de variacdo explicavel, indicando que ndo é possivel

se obter um modelo que explique melhor o comportamento do processo.

Tabela 7. Tabela ANOVA para a variavel-resposta concentragao residual de H,O,.

Fonte de variacéo SQ gl MQ
Regressao 200,3 12 16,69
Residuos 8,192 7 1,17
Falta de ajuste 0,03 2 0,015
Erro puro 8,163 5 1,633
Total 208.,5 19

% de variagao explicada 96,1

% maxima de variagdo explicavel 96,1

Outra analise importante para se verificar o grau de ajuste do modelo ¢ comparar-se a
razdo MQr/MQ; ao correspondente F critico correspondente aos graus de liberdade obtidos,
devendo esta razao ser maior do que ele. Como o valor de MQr/MQ; € 14,26 € 0 Fi27¢ 3,57,

tem-se portanto uma razao aproximadamente 4,0 vezes maior que o valor para Fi, 7.

Outra verificacdo ¢ comparar-se a razao MQg/MQ., também ao correspondente F
critico. Neste caso, a razdo tem de ser menor que a estatistica F. Como o valor de
MQ¢i/MQ¢p 0,009 € 0 Fo 5 € 5,786, a razdo ¢ aproximadamente 643 vezes menor que o valor

de Fy5.

Pelos valores obtidos para essas razdes, pode-se dizer que o modelo proposto encon-
tra-se validado. No entanto, ele ndo se presta para predi¢des, situacdo na qual as razdes teri-

am de ser pelo 10 vezes maiores do que os respectivos F criticos.

O mesmo procedimento foi adotado para a elaboragdo de um modelo estatistico para a

varidvel-resposta porcentagem de remog¢do de cor, apresentado na Equacao 20. Trata-se de
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uma equagao com 9 parametros, com os valores dos erros individuais de cada parametro rela-

tivamente pequenos, o que os torna todos significativos.

Y =4635+ 1188 X, + 6,62 X, + 2,08 X3 + 6,48 X, X, X3 + 4,08 X7 + 3,01 x5 + 433 x?

+1,507 +0,663 + 0,663 +1,601 +1,132 +0,629 +0,629 +0,628
(20)
2
- 289 X{X;
+2,734

Novamente, analisou-se numericamente a qualidade deste modelo por meio da
ANOVA apresentada na Tabela 8. Obteve-se um R” proximo da % méxima de variagdo ex-

plicavel, provavelmente significando que o modelo proposto possui um bom ajuste.

Tabela 8. Tabela ANOVA para a variavel-resposta % de remogéo de cor.

Fonte de variacéo SQ gl MQ
Regressao 3.431 8 428.9
Residuos 123,4 11 11,22
Falta de ajuste 78,09 6 13,01
Erro puro 45,3 5 9,059
Total 3.555 19

% de variagdo explicada 96,5

% maxima de variagdo explicavel 98,7

O valor encontrado para a razdo MQgr/MQ; ¢ de 38,22, sendo aproximadamente 14,5
vezes maior que o valor encontrado para Fgi; (2,948). Ja o valor da razdo MQg/MQ.,

(1,436) ¢ aproximadamente 3,5 vezes menor que o valor de F¢ 5 (4,950).

Novamente, o0 modelo encontra-se validado pelos valores obtidos para as razdes, em-

bora ndo possa ser usado para fins de predicao.

Tendo-se entdo certeza do ajuste dos modelos propostos, foi determinado o ponto 6ti-

mo de tratamento.

Utilizando primeiramente a Equacdo 19, construiram-se 3 graficos bidimensionais
com a utilizacdo do software Statistica®. Mesmo as variaveis tendo sido estudadas simultane-

amente, fez-se a relacdo bidimensional para melhor visualiza¢do do ponto 6timo de tratamen-
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to. Como se pode observar na Figura 11, encontrou-se uma ampla faixa de operagdo, onde a

concentracio residual de H,O, se manteve abaixo do limite maximo estabelecido (10 mg L™).

Mesmo havendo uma ampla faixa na qual a [H,O;] esta abaixo do maximo estabeleci-
do, observa-se que se utilizando concentragdes menores de H,O; inicial, em elevadas, a area

encontrada para estudo se torna maior.

Utilizou-se o pacote Solver do software Excel®” para a determinagio do ponto 6timo de
tratamento. Os valores estimados estdo apresentados na Tabela 9. Os valores encontrados
para as variaveis temperatura ¢ pH tornam-se totalmente viaveis quando relacionados com os
valores iniciais de temperatura e pH do efluente. Sendo estes bastante elevados, ndo ¢ neces-
sario fazer aquecimento do efluente e nem um aumento significativo no pH, o que resulta em

economia com energia e reagente para a industria.

Tabela 9. Valores estimados para o ponto 6timo de tratamento conside-
rando-se a concentragdo residual de H,O..

Fatores Valores codificados  Valores reais
pH +1,27 12,3
Temperatura (°C) +1,22 52,
[H,05] (mmol L™) ~0,98 3,1x107*

Encontrado o ponto 6timo de tratamento, utilizou-se a Equagao 20 para elaborar os
graficos bidimensionais referentes a variavel-resposta remog¢ao de cor, apresentados na Figura

12. Com os valores estimados, a remoc¢ao de cor teorica ¢ de aproximadamente 77%.

Nota-se que a remog¢ao de cor aumenta com o aumento do pH, fato que divergiu de
alguns artigos encontrados (MURUGANANDHAM; SWAMINATHAN, 2004; SHU;
CHANG, 2005; CHANG, 2010), pois ¢ sabido que, em solugdes alcalinas, o H,O; se dissocia
rapidamente em anion hidroperoxido o qual consome os radicais hidroxila, formando 4dgua e

oxigeénio.
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Figura 11. Graficos bidimensionais relacionados a variavel-resposta concentragao residual de H,O,, correlacio-
nando: (a) pH % temperatura, (b) pH x H,O, e (¢) temperatura x H,O,.
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No entanto, encontraram-se também outros trabalhos nos quais tanto em pH acido
quanto basico a eficiéncia do processo H,O,/UV ¢ praticamente constante (ALATON;
BALCIOGLU, 2001; ELMORSI et al., 2010). Pode-se concluir que cada sistema possui um

comportamento tipico em relagdo a variagao de pH.

V.3- Cinética do H,O, e Descoramento para o processo H,O,/UV e fotdlise

Durante os ensaios cinéticos, ndo se coletou aliquotas do experimento em andamento
para realizar as devidas analises, pois poderia ocorrer uma diminui¢ao consideravel de volume
do efluente em tempos muito grandes de tratamento, comprometendo assim os resultados ob-
tidos. Portanto, a cada 30 minutos, uma nova solu¢ao contendo o efluente e o H,O; era colo-

cada na unidade reacional.

Primeiramente, acompanhou-se a cinética de remocao de cor, em triplicata, usando-se
o processo H,O,/UV nos tempos de 0, 30, 60, 90, 120 e 180 min. A diferenca na porcenta-
gem de remogao de cor entre os tempos de 120 e 180 min ndo se mostrou muito significativa,
sendo apenas de 15%, como observado na Figura 13. Tal porcentagem nao justifica aumentar

o tempo de tratamento em 50%.
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Figura 13. Descoramento do efluente ao longo de 180 minutos de reagéo.
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Observou-se que em 60 minutos, a concentragao de H,O, era praticamente nula. A partir
destes resultados, optou-se por fazer a reposi¢ao de H,O, no tempo de 60 minutos, utilizando a

mesma concentracdo inicial. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 14.
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Figura 14. Grafico do decaimento da concentragdo residual de H,O,
ao longo de 120 minutos, com reposi¢do de H,O, em 60 minutos.

Aos dados cinéticos obtidos, tentou-se ajustar um modelo adequado. Como pode ser ob-
servado na Figura 15, ajustou-se um modelo cinético de primeira ordem, com constante de velo-
cidade igual a (1,5 + 0,36) 102 min "' e R*=0,988. Apos duas horas de tratamento observou-se

uma remogao de cor de aproximadamente 80%, valor proximo ao previsto pela Equagdo 20.
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Figura 15. Cinética do descoramento do efluente utilizando H,O,/UV como
tratamento. As linhas vermelhas correspondem aos limites de confianga a
95%.
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A fim de verificar a eficiéncia do Processo Oxidativo Avancado H,0,/UV, realizou-se
o estudo da cinética da fotolise do efluente. Como pode se observar na Figura 16 trata-se de
um modelo cinético de segunda ordem, com k = (2,3 £ 0,36) x 102% wa. ' min' com
R? = 0,996. Observou-se um descoramento de aproximadamente 75%, obtido nas mesmas

condicdes de tratamento que o processo inicial.

0 30 60 90 120
Tempo {min)

Figura 16: Cinética do descoramento do efluente utilizando a fotolise como
tratamento. As linhas vermelha correspondem aos limites de confianga a
95%.

Nota-se uma grande semelhanga entre o grafico da cinética para do tratamento com
H,0,/UV e o da fotolise, embora os processos sejam claramente diferentes. Pode-se dizer que

o processo H,O,/UV ¢ responsavel por aproximadamente 5% do descoramento.

Esses dados diferem dos de alguns artigos encontrados (ELMORSI et al., 2010; ALE-
BOYEH; OLYA; ALEBOYEH, 2007; SHU; CHANG, 2005), pois estes nao apresentam resul-
tados satisfatorios quando solucdes coradas foram submetida a fotolise direta, ocorrendo em

alguns casos, um descoramento de apenas 10% ou um descoramento muito lento da solugao.

V.4- Analise da Biodegradabilidade do Efluente Tratado com H,O,/UV e Fotdlise

A Figura 17 apresenta a varia¢ao dos valores de DQO nos tempos de 0, 30, 60, 90 e
120 min, para as amostras tratadas por fotolise e pelo processo HO,/UV. Observa-se que nao

houve variacdo significativa para os valores de DQO ao longo do tempo. Mesmo apos
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120 min de tratamento, o resultado obtido para o tratamento com H,O,/UV nao se diferenciou

significativamente do resultado obtido com a fotolise.

O H,0; pode ser oxidado pelo K,Cr,O7, porém de acordo com Talinli e Anderson
(1992) a DQO referente a uma solugo de 31 mg L' de H,0, ¢ de aproximadamente 32 mg
0, L. Considerando-se os elevados valores de matéria organica presente no efluente estuda-
do, ou seja, elevado valores para DQO, quando comparado a baixa concentragdo de H,O, uti-

lizada inicialmente e a baixa concentracdo residual obtida, pode se concluir que a interferén-

cia do H,O; na analise foi insignificante.
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Figura 17. Variacdo dos valores da DQO ao longo dos tratamentos: B H,0,/UV ¢ & Fotolise.

Mediu-se a DBOs para o efluente bruto e ap6s o tratamento com H,O,/UV e a fotolise
apds 120 min. Os valores para a DQO e DBO encontrados para o efluente sem tratamento e

para os submetidos a oxidacdo com H,O,/UV podem ser observados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores obtidos para os ensaios de DQO ¢ DBO para o elfuente bruto, tratado com H,O,/UV e

fotolise.
DQO mg O, L' DBOmg O, L™
Efluente Bruto 600 212
Tratado com H,O,/UV 552 158
Tratado com Fotolise 497 172

O valor para a razdo DQO/DBOs para o tratamento com H,O,/UV foi de 3,01, valor

préximo ao encontrado para o efluente submetido a fotolise (2,80).
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Ambos valores nao diferenciaram significativamente do correspondente a razao
DQO/DBOs para o efluente bruto (2,72), o que indica que nao houve melhora na biodegrada-

bilidade do efluente com os processos de tratamento.

V.5- Carbono Orgéanico Total

O mesmo comportamento observado nas analises de DQO ocorreu com as analises de
carbono organico total, ou seja, ndo houve diferenca significativa entre o tratamento com
H,0,/UV e a fotolise, alcangando-se uma reducdo méaxima de aproximadamente 6%, obtida

com a fotolise, conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18. Concentragdo de carbono orginico total ao longo
de 120 minutos de tratamento: B H,O,/UV e & Fotdlise.

Estes resultados, quando comparados com a alta taxa de descoramento, podem ser ex-
plicados pelo fato de que para o descoramento ¢ necessaria somente a quebra das ligagdes dos
grupos cromoforos, podendo o restante da molécula podendo permanecer intacto, resultando

assim, em pequenas variagdes nos valores de DQO e carbono organico total.

Com os dados obtidos a partir das analises de DQO e COT, construiu-se o grafico re-
ferente ao numero de oxidagdo médio do carbono, mostrado na Figura 19, no qual pode-se

observar que ndo houve variacao significativa ao longo do tratamento.
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Figura 19. Grafico do MOC ao longo de 120 minutos de tra-
tamento: B H,O,/UV e & Fotolise.

V.6- Ecotoxicidade do Efluente

O indice de germinagdo das sementes foi determinado para o efluente tratado por am-

bos os processos e para o efluente bruto. A amostra tratada com H,O,/UV apresentou uma

CEso(%) de 39,923, praticamente 0 mesmo valor encontrado para a amostra submetida a
fotolise, CEso(%) 39,1137 . Esses valores, quando comparados a CEs(%) do efluente bruto,
49,5273 demonstram que houve um pequeno aumento na toxicidade do efluente, devido

4,92

possivelmente aos produtos formados durante os processos.
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V.7- Analises Cromatograficas

V.7.1- CG/DIC

As analises cromatograficas tiveram como finalidade observar a degradacao do efluen-

te apds o tratamento com fotolise direta e H,O,/UV.

Por se tratar de um efluente extremamente complexo, optou-se por nao trabalhar com a
analise de picos individualmente, e sim com a somatoéria das areas de todos os picos. A Tabe-

la 11 apresenta os valores para as areas totais dos espectros obtidos através da técnica

CG/DIC.

Tabela 11. Valores referentes as areas totais obtidas por CG/DIC.

Efluentes
Bruto Submetido a Submetido a
Fotdlise H,0,/UV
Area total 2.588.657 208.373 8.880

Pode-se observar que a menor area espectral obtida foi com o tratamento H,O,/UV,
fato que provavelmente indica uma maior degradacdo dos compostos presentes no efluente.
Este dado pode ser visualizado com facilidade na Figura 20, na qual observa quase nenhuma
evidéncia de aparecimento de picos no cromatograma referente ao processo HO,/UV (Figura

20c) quando comparado ao cromatograma referente ao efluente bruto (Figura 20a).
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Figura 20. Cromatogramas (CG/DIC): (a) efluente bruto, (b) ap6s fotélise e (¢) apds
H,0,/UV. Tempo de tratamento: 120 min.
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No entanto, ndo se pode avaliar a degradacao do efluente somente analisando-se o

valor total das areas obtidas.

De acordo com a Figura 21, apos o tratamento com H,O,/UV, praticamente toda inci-
déncia de picos, ainda que baixa, foi encontrada nos tempos de reten¢ao proximos a 35 minu-
tos, fato que nao condiz com o principio de degradagao, o qual € tornar as moléculas menores,
ocorrendo, portanto, uma maior incidéncia em menores tempos de retencao, fato que nao foi
observado. Isto pode ser explicado pela diversidade de compostos presentes no efluente, po-
dendo varios deles ndo terem sido extraidos para a fase organica, a qual foi injetada no croma-

tografo.
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Figura 21: Grafico relacionando a porcentagem de area total e o tempo de reten¢do por CG/DIC.
® Bruto, ® Fotdlise e © H,O0,/UV.

V.7.2- CLAE/DAD

Com os dados obtidos por meio da realizagcdo da cromatografia liquida acoplada ao
detector de arranjo de diodos, pode-se observar que a area total dos espectros referentes ao
tratamento H,O,/UV e a fotdlise direta aumentam em relacdo a area encontrada para o efluen-
te bruto. A area encontrada para o processo H,O,/UV corresponde a um aumento de, aproxi-
madamente, 74% da area inicial, enquanto que com a fotolise direta o aumento obtido foi de,

aproximadamente, 50% (Tabela 12).
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Tabela 12. Valores referentes as areas totais obtidas por CLAE/DAD.

Efluentes
Bruto Submetido a Submetido a
Fotdlise H,0,/UV
Area total 11.718 17.441 20.472

Isto pode ser explicado levando-se em considera¢do duas hipoteses: (a) alguns dos
compostos presentes no efluente bruto podem nao ter eluido em 30 minutos de corrida, neces-
sitando-se, portanto, determinar novas condi¢des para realizar a corrida cromatografica. Sen-
do assim, o aumento da area poderia corresponder a fragmentos dessas moléculas maiores,
que apos tratadas, acabaram por serem eluidas em tempos de retencdo menores, conforme se
pode observar na Figura 22; (b) compostos que ndo eram detectaveis no comprimento de on-

da estudado, foram degradados em outros compostos que apresentaram absor¢ao.

Areatotal (%)

Tempo {minutos)

Figura 22: Grafico relacionando a porcentagem da area total dos picos e o tempo de retengdo por CLAE/DAD.
® Bruto, ® Fotdlise e ™ H,0,/UV.

Outro dado que se pode obter por meio da analise dos cromatograma ¢ o fato que de,
embora com maior area total, o nimero de picos inidentificaveis com o efluente submetido a
processo H,O,/UV ¢é menor do que o nlimero de picos encontrado no cromatograma referente
ao efluente submetido a fotolise, indicando que o nlimero de subprodutos formandos durante a

oxidac¢do com H,O; pode ser menor do que o aquele encontrado para a fotolise direta.

Os cromatogramas podem ser visualizados na Figura 23.
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Figura 23: Cromatogramas obtidos por meio de CLAE/DAD para os efluentes (a) bruto, (b) submetidos a fotoli-
se direta e (c) ao tratamento H,O,/UV.
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V.8- Robustez

Nao foi possivel estimar a robustez dos métodos utilizados devido a grande diversida-
de de corantes utilizados pela industria, visto que os ensaios para analisar a robustez foram
realizados com efluentes de banhos de tingimento diferentes. No entanto, pode-se observar
que a porcentagem de descoramento esta relacionada com a intensidade de cor inicial do eflu-
ente, ou seja, quanto maior a intensidade de cor, maior a porcentagem de remoc¢ao, conforme

apresentado na Figura 24.

Sendo assim, os valores de porcentagem de remogdo de cor variaram entre 10 e 77%,

obtendo-se entdo, valores proximos ao valor estimado estatisticamente.
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Figura 24. Analise da robustez dos tratamentos: == Bruto, — 3 Foto6lise, —#— H,0,/UV.
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VI. CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos, pode-se concluir que tanto o processo oxidativo avangado
H,0,/UV quanto a fotdlise direta do efluente sdo eficazes em termo de remocgao de cor, alcan-
cando resultados de aproximadamente 80%, aproximando-se assim, do valor predito por meio

do modelo matematico proposto.

O ponto 6timo de tratamento, obtido por meio da técnica de planejamento de experi-
mentos, corresponde aos valores de: pH 12,3, temperatura de 52°C e [H,O;] de
3,1 x 10 mol L™, condi¢des as quais permitem que a concentracio residual de H,O, seja

menor que 10 mg L.

Tendo em vista os valores iniciais do efluente téxtil para as variaveis pH e temperatu-
ra, o ponto 6timo de tratamento torna-se totalmente aplicavel, visto que ndo acarretard gastos

adicionais para inddstria com energia e reagentes.

No entanto, ndo houve redugdo significativa nos valores de COT, DQO e DBO, nao
ocasionando, portanto, o aumento da biodegradabilidade do efluente. A ecotoxicidade foi
aumentada ligeiramente com a aplicacao do processo H,O,/UV e fotdlise direta, devido, pro-

vavelmente, aos produtos formados.

Com as andlises dos dados cromatograficos obtidos com CG/DIC e CLAE/DAD, po-
de-se indicar que a aplicagdo do processo oxidativo avancado H,O,/UV ¢é mais vantajoso,
embora se obtido uma porcentagem de remocao semelhante com a fotolise direta. No entanto,
para se ter certeza deste resultado, seria necessario um estudo cromatografico mais aprofun-

dado, visto que as andlises realizadas neste trabalho tiveram somente carater qualitativo.
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VIl. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para que se possa complementar este trabalho, seria importante realizar outros estudos,
como, por exemplo, um acoplamento do processo H,O,/UV a um reator de lodo ativado, visto
que este ¢ utilizado pela industria estudada. Outra questdo a se estudar, seria o emprego de
outros processos oxidativos avancados e também testar os reatores solares como forma alter-

nativa de radiagao UV.
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