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RESUMO

OLIVEIRA, I. S. Integracdo do tratamento microbiolégico com células imobil izadas e
tecnologias emergentes (Processos Oxidativos Avancados) para o tratamento de
efluentes gerados na industria téxtil. 2009. 198 p. Tese (Doutorado em Biotecnologia) —
Institudo de Ciéncias Biomédicas, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, 2009.

Este trabalho avaliou o efeito da integracdo de diferentes processos de tratamento na
degradacdo de efluente téxtil. Utilizou-se a técnica de precipitagdo na etapa fisico-quimica,
processos oxidativos avangados (POA) e tratamento bioldgico aerébio em reator de leito
fluidizado com células imobilizadas. Em uma primeira fase, foram identificadas as principais
caracteristicas do efluente como DQO, pH, cor (verdadeira), turbidez e COT. Foram avaliados
o tratamento fisico quimico com adicdo de agente precipitante, 0s processo oxidativos
avangados (Oz6nio/UV e reagente de Fenton/UV) foram realizados experimentos em
bateladas de acordo com um plangjamento fatoria L 15 (Método Tagushi) em funcdo da vazéo
de ozbnio, concentracdo de reagente Fenton, radiagdo UV, pH e temperatura. Ap6s etapa
realizou-se o tratamento microbiolégico do residuo utilizando o tratamento aerébio onde foi
avaliado o processo continuo utilizando um reator de leito fluidizado com céulas
imobilizadas de zedlitas e avaliados parémetros como presenca ou auséncia de pré-tratamento
com POASs, vazéo de aeracdo, taxa de diluicdo. Com os resultados obtidos concluiu-se que
apesar do pré-tratamento fisico-quimico apresentar resultados bastante satisfatorios na
reducéo da DQO e COT do efluente esse trat amento gerou uma quantidade desnecessaria de
lodo se comparada com a utilizacdo de POA sem o pré-tratamento fisico-quimico. A
integracdo lodo ativado/Reagente Fenton mostrou -se bastante adequada, principalmente na
remocdo da cor e turbidez do efluente; a variedade e freqiiéncia dos microrganismos
observados durante o monitoramento biol6gico foram condizentes com os sistemas de lodo
ativado operando eficientemente e 0 emprego de zedlitas como suporte mostrou -se
significativo, visto que a porcentagem de imobil izagdo do microrganismo no suporte foi da
ordem 63,3%.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados. Reator de leito fluidizado. Zedlita. Efluente
téxtil. Células imobilizadas.



ABSTRACT

OLIVEIRA, I. S. Integration of microbiological treatment with immobilized cells and
emerging (Advanced Oxidation Process) technologies for wastewater treatment
generated in the textile industry. 2009. 198 p. Theory (Doctorate in Biotechnology).
Institute of Biomedical Sciences, University of Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2009.

Thiswork evaluated the effect of the integration of different treatment processes in the
degradation of textile wastewater. The precipitation technique was used in the physiochemical
stage, advanced oxidation process (AOP) and aerobic biological treatment in bed fluidized
reactor with immobilized cells. In a first phase, the main characteristics of the wastewater
were identified such as COD, pH, color (true), turbidity and COT. Physiochemical treatment
with addition of precipitant agent were eval uated.The advanced oxidation process (Ozone /
UV and Fenton reagent/ UV) in batch experiments were accomplished with a factorial
planning Ligs (Method Tagushi) in function of the flow of ozone, Fenton reagent
concentration, UV radiation , pH and temperature. After that stage the microbiological
treatment of the residue was carried out using the aerobic treatment where the continuous
process was evaluated using a bed fluidized reactor with immobilized cells of zeolites and
parameters as presence or pre-treatment absence with AOPs, aeration flow, dilution tax were
evaluated. With the obtained results it was concluded that in spite of the physiochemical pre-
treatment presenting quite satisfactory results in the reduction of COD and TOC of the
wastewater, the treatment generated an unnecessary amount of mud if compared with the use
of AOP without the physiochemical pre-treatment. The integration activated sludge/ Fenton
Reagent was shown quite appropriate, mainly in the removal of color and turbid ity of the
wastewater; the variety and frequency of the microorganisms observed during the biological
monitorament were suitable with the systems of activated dudge operating efficiently and the
use of zeolites as support was shown significant, because the percentage of immobilization of
the microorganism in the support was of 63,3 %.

keywords: Advanced oxidation processes. Bed fluidized reactor. Zeolite. Textile effluent.
Immobilized cells.
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1INTRODUCAO

A degradacdo ambiental tem se agravado nas Ultimas décadas, particularmente, no que
se refere a poluicdo dos recursos hidricos. A poluicdo do meio ambiente por efluentes
industriais vem se caracterizando como uma das principais causas para 0 agravamento desse
problema. Os residuos produzidos, em geral, de composi¢ao diversificada, frequentemente
contém poluentes que sao toxicos e resistentes aos tratamentos convencionais, como por
exemplo, coagulacdo/floculagdo ou biodegradagdo (MULBRY et al., 2008; AL-MOMANI et
al., 2007), sendo, geralmente, descartados inadequadamente, causando grandes danos.

O uso demasiado de agua em seus processos € caracteristica da indUstria téxtil ,
gerando consegquentemente uma grande quantidade de &guas residudri as, as quais contém altas
cargas de matéria organica, provenientes principal mente de moléculas complexas, os corantes.
As substancias corantes contribuem significativamente na polui¢do de ecossistemas hidricos
devido a dificuldade imposta de penetracdo dos raios solares prejudicando o metabolismo
fotossintético, além de serem substéncias recalcitrantes e potencialmente cancerigenas
(EREMEKTAR et al., 2007).

Estdo disponiveis vérias técnicas para tratamento de efluentes (processos quimicos,
fisicos e bioldgico) e bem como o uso de suas combinacBes para melhor efetivagdo do
processo, porém cada processo tem suas limitacGes em aplicabilidade, eficiéncia e custo. Os
processos bioldgicos, por exemplo, ha muito tempo vém sendo usados como alternativa de
tratamento de efluentes, porém para muitos efluentes industriais ndo sdo satisfatorios devido a
presenca de aguns poluentes atamente recalcitrantes e toxicos. Desta forma, o
desenvolvimento de tecnologias eficientes e baratas de tratamento constitui uma necessida de,
e consideraveis esforcos de pesquisa estéo sendo dedicados nesse campo ( REY et a., 2008).

O efluente derivado da indUstria téxtil € altamente varidvel em composicéo, e contém
um numero grande de combinagcbes diferentes como matérias-primas e produtos
intermediarios. Apresenta elevada carga organica, cor forte e resistente (corantes) como
também alto contetido de solidos dissolvidos. Devido ser um efluente de grande variabilidade,
0 setor téxtil busca novas tecnologias de tratamento (RODRIGUEZ et al., 2008).

Dentre os véarios processos de tratamento os Processos Oxidativos Avancados (POAS)
se destacam por efetivamente eliminar os componentes toxicos presentes no efluente,
promovendo a quebra das moléculas organicas poluentes a espécies inertes (CO,, H,O e ions

inorgéanicos) em vez de simplesmente remové-las para outrafase (LIU et a., 2007).
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O termo POA é usado para descrever o mecanismo de oxidagdo que consiste na
producdo de espécies ativas denominadas radicais hidroxilas (POULOPOULOS et al., 2006;
KUSIC et al., 2007). Essas espécies de elevado poder oxidante e baixa seletividade,
possibilitam a transformacdo de um grande numero de contaminantes toxicos, em tempos
relativamente curtos. O perdxido de hidrogénio é a fonte mais comum desses radicais por sua
decomposicdo catalitica, na presenca de ions metélicos ou semicondutores, ou depois de ser
irradiado com UV.

Os radicais *OH sdo extremamente reativos e fortes agentes oxidantes capazes de
mineralizar contaminantes organicos por reagcOes sucessivas de oxidagcdo (GOGATE e
PANDIT, 2004). Comparando os potenciais de oxidacdo de varias espécies, em volts, temos:
*OH (E° = 2,8V) > O3 (E° = 2,07V) > H,0, (E° = 1,77V) > HOCI (E° = 1,49V) > Cl, (E° =
1,38V). O tempo de vida médio de um radical hidroxila depende do meio reacional, sendo
estimado da ordem dos 10 us na presenca de material organico dissolvido, bicarbonato e
carbonato (OPPENLANDER, 2003).
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2 REVISAO DE LITERATURA

A &gua potavel no planeta tem sofrido grandes transformacdes e as perspe ctivas para o
futuro sGo alarmantes, pois ndo se tem conseguido diminuir o impacto neste recurso. A Figura
1 extraida de acordo com a sintese da Ecosystems and Human Well -Being: Wetlands and
Water desenvolvido pela Millenium Ecosystem Assessment apresenta 0s impactos na

biodiversidade no Ultimo século e as tendéncias para o futuro.

Paluizda
[mitrogenia,
fosfare)

Mudanga | Mudanga | Espécies Sabra-
do Habitat | Climatica | Invascras | Exploragac

Agua Potdvel
impacio na Biodiversidade no dilimo séculs Tandéncia
Baisa M |impectn Decrescents
Modarada p— e T T T

AlD / Impecio Crescenta
Muito Al P |crescimento scelerada o impacto

Fonte: Adaptado de MILLENNIUM ECOSY STEM ASSESSMENT.

Figura 1 - Impacto atual e tendéncia para o préximo milénio sobre a agua potavel .

Nota-se que o impacto sobre a &gua potavel apresenta um crescimento acelerado
atingindo niveis muito atos na biodiversidade no que diz respeito a mudanca de habitat e a
poluicdo devido ao excesso de nutrientes nas aguas. Essa Ultima causa vem sendo o foco de
diversas pesqguisas com o intuito de desacelerar o processo de destruicdo do meio ambiente.

Os contaminantes presentes em uma determinada corrente de efluente, na maioria dos
casos, ndo sdo destruidos, ocorrendo apenas a transferéncia de um meio para outro. Os
contaminantes que normalmente ocorrem na fase liquida podem passar para uma fase solida,
gasosa, ou ainda, para uma fase liquida mais concentrada, que geralmente dispensa maiores
cuidados para ser convenientemente disposta (IDDOU e OUALI, 2008).

A escolha da tecnologia adequada € funcdo da andlise detalhada dos tipos e
caracteristicas dos contaminantes que devem ser eliminados ou minimizados em um
determinado efluente, uma vez que a maioria dos processos ou operacdes unitérias de

tratamento, com peguenas excegdes, tém aplicacdo para cla sses muito especificas.
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Em funcdo destas classes de contaminantes, devem ser adotadas técnicas de
tratamento especificas, sendo, na maioria dos casos, necessario fazer uma combinacéo entre
duas ou mais técnicas de tratamento (AL-JAMAL e MAHMOUD, 2009).

Tratamentos convencionais de efluentes incluem oxidacdo biologica, coagulagdo
quimica, oxidagdo avangada e adsor¢do. M étodos biol 6gicos sdo geralmente barato s e simples
de aplicar e sdo usados atuamente para remover a carga organica e cor provenientes dos
corantes usados no setor téxtil. Porém, estes efluentes que cont ém corantes ndo podem ser
degradados prontamente por processos biol 6gicos convencionais, por exemplo, o processo de
lodo ativado, porque as estruturas da maioria dos corantes geralmente sGo muit o complexas e
ndo biodegradaveis devido a sua natureza quimica e dimensdo molecular, resultando, assim,
efluentes langados no corpo receptor com essas caracteristicas ainda presentes. Desta forma a
oxidagdo quimica avancada como H,0,/UV, Oz e reagente Fenton, mostram-se técnicas
bastante promissoras para este setor (RODRIGUEZ et al., 2008).

Os métodos convencionais de purificagdo de adgua fregientemente no séo efetivos no
tratamento de compostos organicos sintéticos, como organoclorados que se encontram
dissolvidos em baixas concentracdes. Surge, entdo, como proposta inovadora de tecnologias
capazes de degradar esses poluentes de forma efetiva os chamados processos oxidativos
avancados. A grande vantagem dos POAS € que durante o tratamento, os poluentes sdo
destruidos e ndo apenas transferidos de uma fase para outra como ocorre em alguns
tratamentos convencionais (FERREIRA e DANIEL, 2004).

2.1 Conceito de M atéria Organica

A matéria organica presente nos corpos d’agua e nos esgotos é uma caracteristica de
primordial importancia, sendo a causadora do principal problema de poluicdo das aguas. o
consumo do oxigénio dissolvido pelos microrganismos nos seus processos metabolicos de
utilizacdo e estabilizagdo da matéria organica. Os principais componentes organicos sao as
proteinas, os carboidratos, a gordura e os 6leos, dém da uréia, surfactantes, fendis, pesticidas
e outros em menor quantidade. A matéria carbonacea divide-se nas seguintes fracdes: (a) ndo
biodegradavel (em suspensdo e dissolvida) e (b) biodegradavel (em suspensdo e dissolvida).
Em termos praticos, usualmente ndo h& necessidade de se caracterizar a matéria organica em
termos de proteinas, gorduras, carboidratos etc. H4 uma grande dificuldade na determinacéo

laboratorial dos diversos componentes da matéria organica nas aguas residuérias, face a
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multiplicidade de formas e compostos em que a mesma pode se apresentar. Em assim sendo,
utilizam-se normalmente métodos indiretos para a quantificagdo da matéria organica, ou do
seu potencial poluidor. Nesta linha, existem duas principais categorias: (@) Medi¢do do
consumo de oxigénio (Demanda Bioguimica de Oxigénio — DBO; Demanda Quimica de
Oxigénio — DQO) e (b) Medicdo do carbono organico (Carbono Orgénico Total — COT). A
DBO é o pardmetro tradicionalmente mais utilizado (compilado de SPERLING, 1998;
TCHOBNOGLOUS e SCHROEDER,1985).

E apresentada em solidos em suspensio e sdlidos dissolvidos. Sua origem natural é
matéria organica vegeta e animal, sendo a origem antropogénica (causada pelo homem)
apresentada como despejos domeésticos e os despejos industriais. Como importancia podemos
destacar que a matéria organica € responsavel pelo consumo pelos microrganismos
decompositores, do oxigénio dissolvido na agua, sendo que a DBO retrata, de uma forma
indireta, o teor de matéria organica nos esgotos ou no corpo d’agua, sendo, portanto, uma
indicacdo do potencial do consumo do oxigénio dissolvido. A DBO é um parémetro de
fundamental importancia na caracterizacdo do grau de poluicdo de um corpo d’agua.

Como interpretacdo de resultados pode-se destacar em termos de tratamento de &guas
residudrias: a DBO dos esgotos domésticos esta em torno de 300 mg .L™ e a DBO dos esgotos

industriais varia amplamente, com o tipo de processo industrial.

2.1.1 Decomposicéo Aerdbia e Anaerdbia

A degradacdo da matéria organica abidtica € levada a efeito por bactérias de duas
formas distintas: aerébia e anaerdbia. Na presenca de oxigénio, € a decomposi¢ao aerdbia que
se verifica, em que parte da matéria organica € sintetizada sob a forma de novos
microrganismos e a restante é convertida em produtos finais estéveis. Na falta de oxigénio, a
matéria organica € degradada por processos anaerobios, 0s quais dao origem a novas células e
produtos finais instaveis. Abaixo, apresenta-se um esquema simplificado destes dois tipos de

degradacdo da matéria organica.

Decomposicdo Aerdbia

" Novas células
Matéria Organica + Bactérias + O,

" CO, NHsz/NH;* H,O
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Decomposicdo Anaerbbia

~ Novas células
Matéria Organica + Bactérias
“Novas células
" Alcdois
+ + Bactérias
Acidos

“*CH, H,SNHs/NH,"
CO, H,0

2.1.2 Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBO)

E definida como a quantidade de oxigénio necesséria para oxidar a matéria organica
biodegradavel sob condigbes aerdbias, ou sgja, avalia a quantidade de oxigénio dissolvido
(OD) em mg.L™0,, que ser& consumida pelos organismos aerébios ao degradarem a matéria
organica (MACEDO, 2002).

Define-se como matéria biodegradavel, aquela que pode ser consumida e assimilada
como alimento e fonte de energia pela populacdo de microorganismos decompositores do
ambiente aquético. Sua utilizagdo como aimento energético implica na oxidagdo ou
degradacdo com a finalidade de reduzir suas moléculas a elementos mais simples, liberando
energia. Portanto, a DBO € uma varidvel de qualidade da agua que quantifica a polui¢éo
organica e cujo efeito é a depressdo do oxigénio, que podera conferir condi¢do anaerdbica ao
€COossi stema aquitico.

O teste é realizado a temperatura de 20 °C durante 5 dias, ao abrigo da luz, sem fonte
externa de OD, com dilui¢cBes e semeadura apropriadas. Por durar 5 dias, os resultado s séo
expressos em termos de DBOs. ApGs 0s 5 dias, 67 a 75 % da DBO é satisfeita para a maioria
dos esgotos domésticos.

A DBO divide-se em demanda carbonacea e demanda nitrogenada. Inicialmente os
organismos utilizam o OD para transformar o carbono em CO, e posteriormente para
transformar compostos nitrogenados em nitritos (NO ;) e nitratos (NOg3), a demanda
nitrogenada ocorre ap6s 10 dias de teste, em média. Com o valor da DBO se consegue estimar
a carga organica dos recursos hidricos, de efluentes, e quai s as necessidades de aeracéo para

degradé-la.
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O conceito DBOs € originério do Reino Unido da Gra-Bretanha. A “Royal Comission”
escolheu cinco dias para a estimativa de DBO a 20 °C porgue os rios britanicos possuem um
tempo de escoamento para 0 mar inferior a cinco dias e a média de temperatura no veréo é de
18,3°C.

Se por acaso houver algum um imprevisto na avaliacéo do OD dentro dos 5 dias, por
exemplo, antecipando-se ou atrasando-se a avaliagéo do OD, pode-se utilizar a seguinte tabela

para corre¢do do calculo da DBO:

3 dias — valor da DBO encontrado x 1,360
4 dias — valor da DBO encontrado x 1,133
5 dias — valor da DBO encontrado x 1,000
6 dias — valor da DBO encontrado x 0,907
7 dias — valor da DBO encontrado x 0,850

2.1.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

E outro teste indireto que avalia a quantidade de OD (mg O »/L) consumido em meio
&cido para degradar a matéria orgénica, biodegradével ou ndo. A existéncia de substancia
resistente ao atague biolégico nos leva ao ensaio quimico, onde toda a matéria organica é
oxidada mediante um oxidante quimico. Nao obstante haver vérios métodos, o uso do
dicromato de potéssio a quente, tendo ions prata como catalisador, constitui 0 método mais
utilizado na determinacéo da demanda quimica.

A DQO é til para detectar a presenca de substancias resistente & degradacéo
biol6gica, e ela sera sempre maior que a DBOs.

O método tem duracéo de 2 horas, contra os 5 dias da DBO. A DQO é um parametro
importante no controle de efluentes industriais.

O oxigénio € um gas pouco sollvel em &gua, pois sua solubilidade varia entre 14,6
mg.L™* a0 °C até 7,6 mg.L™ a 30 °C, dependendo da pressdo e sais dissolvidos. Em &guas
poluidas, a quantidade é ainda menor que em condi¢des naturais.

No tratamento de esgotos, 0 oxigénio dissolvido é um fator que determina se as trocas
bioldgicas serdo realizadas via aerobia ou anaerobia. Também em corpos d’agua, as medidas
de OD sdo vitais para a manutencdo de condigdes oxidantes (aerObias) para degradar a
matéria organica (MACEDO, 2002).

26



O método que sera utilizado neste trabalho para determinagdo da DQO é o Standard
Methods 207 Edition que consiste na reducéo do Cr ® ao Cr** por meio de agentes redutores
presentes na amostra, apos digestdo por duas horas na presenca de H ,SO,4, HgSO,4 e Ag,SO4
(catalisador). Apés a digestdo, a amostra digerida € lida (método espectrofotométrico no

visivel) em funcéo da quantidade de Cr** formado, com coloracéo esverdeada.

2.2 A Industria Téxtil no Brasil

O processo de industrializagcdo no Brasil teve seu inicio com a industria téxtil. Em
1864, o Brasil ja tinha uma razoavel cultura algodoeira, matéria-prima basica da indlstria
téxtil, méo-de-obra abundante e um mercado consumidor em crescimento. Outros fatores néo-
econémicos também influenciaram a evolugdo da industr ia téxtil. Assim, em 1864 estariam
funcionando no Brasil 20 fabricas, com cerca de 15.000 fusos e 385 teares. Menos de 20 anos
depois, ou sgja, em 1881, aquele total cresceria para 44 fébricas e 60.000 fusos, gerando cerca
de 5.000 empregos. Nas décadas seguintes, houve uma aceleragdo do processo de
industrializacéo e, as vésperas da | Guerra Mundial, contavamos com 200 fabricas, que
empregavam 78.000 pessoas (IEMI, 2002).

A industria téxtil (e vestuario) ocupa um papel historico, pois se constitui como uma
das atividades tradicionais na passagem da manufatura para a grande industria (LUPATINI,
2004). Um dos setores mais difundidos espacialmente em termos mundiais, € uma notavel
fonte de geragcdo de empregos e renda para véarios paises, concentrando 5,7 % da producéo
manufatureira mundial, 8,3 % do valor dos produtos manufaturados comercializados no
mundo e mais de 14 % do emprego mundial de acordo com dados da American Textile
Manufacturers Institute - ATMI (LUPATINI, 2004).

A cadeia produtiva téxtil do Brasil, hoje é formada por 30.000 empresas entre fiacoes,
tecelagens, malharias, estamparias, tinturarias e confeccdes, que geram 1,6 milhdo de
empregos formais e informais e que apresentou no ano de 2006 um faturamento de US$ de 33
bilhGes. Em 2006, as exportacdes do setor foram de 2, 08 bilhes e as importacbes de US$
2,14 bilhdes. O Brasil € 0 sexto maior produtor téxtil do planeta, o setor téxtil de confecgdes €
um dos que mais emprega no Pais, sendo o segundo maior empregador da industria de
transformacdo da qual representa 18,6% do produto interno bruto. Na Figura 2 é possivel
observar que a queda na geragdo de novos empregos no setor foi bastante significativa no ano
de 2008.
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2008 | 122.009

2007 | ] 44.565

2006 | |28.165

2005 | | 28.888

2004 | |
. 66.626

2003 [[]1.377

200 ——— 22531

2001 [T 6.775

2000 | ] 40.642

Fonte: MTE/CAGED. Elaboracdo Depto a EconomiaABI T.

Figura 2 — Empregos formais gerados na Cadeia Téxtil e Confecgdo Nacional .

O parque téxtil nacional consome, anualmente, mais de 1.400.000 tonelada de diversas
matérias-primas, dentre elas. pluma de algodéo, 13, fio de seda, juta, poliéster, sisal e outras,
sendo liderado pela fibra de algoddo, cujo consumo na safra 2005/2006 foi de 890.000
toneladas.

E importante frisar que o Pais foi sempre um tradicional produtor de algodao,
produzindo o que necessitava e exportando o excedente . Porém na década de noventa com a
queda acentuada da érea cultivada e da producdo, o Brasil passou a condi¢cdo de segundo
maior importador de algodéo do mundo, chegando a importar/ano, cerca de 400.000 toneladas
de pluma, além de outros subprodutos do algodéo, ao custo de US$ 1,2 bilhao.

No entanto, a partir do inicio do ano 2000, o Pais, voltou a ser auto -suficiente em
algodéo, abastecendo a sua indUstria téxtil e exportando o excedente. Para se ter umaidéia, na
safra 2006/2007 foram exportadas 437.000 t de pluma de excelente qualidade. O Estado de
Mato Grosso lidera a producdo naciona de algodéo, produzindo no ano agricola 2005/2006
1,5 milhdo de toneladas de algoddo em caroco, com produtividade de 3.660 kg/ha,
considerada a maior produtividade do planeta em condicBes de chu vas naturais. A Tabela 1
mostra a producdo fisicaindustrial do setor para periodos até abril de 2009.

A industria téxtil nacional é bem assessorada pela Associacéo Brasileira da Industria
Téxtil-ABIT, que tem a missdo de apoiar o desenvolvimento sustentév el da industria téxtil
brasileira, defendendo os seus interesses junto aos 6rgaos governamentais e internacionais,

além de divulgar o setor ao grande publico.
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Tabea 1 - Producéo Fisica Industrial .

Producéo FisicaIndustrial
Variavel = produgdo fisicaindustrial (Variagdo percentual)
Acumulado no periodo

Brasil e unidade S_eg_:(”)es e Baseigual periodo dq ano anterior. em percentual
da Federacio ativi da_de§ 2007 2008 Atéabril | Atéabril Ap_enas Ap_enas
industriais de 09 de 08 abril 09 | abril 08
tr';?frﬁaggo 602 | 308 | -14,66 74 | 1502 | 1037
Brasil Téxtil 3,82 -1,89 -11,61 2,15 -14,31 5,99
Vestuério e
acessorios 51 3,46 -14,58 10,47 -17,09 18,18
Indistria de 4,65 3,98 -20,31 9,57 -21,72 2,7
Amazonas transformagdo
. Indistria de -19 5,12 3,36 6,38 0,81 7,28
Para transformagao
Indistria de 1,18 2,45 -6,33 4,92 -2,94 6,6
transformago
Ceard Téxtil -3,14 -8,58 1,44 -6,93 -9,97 1,83
Vestuério e -8,09 5,22 8,74 -0,93 18,08 16,54
acessorios
Indistria de 4,76 4,2 -10,36 11,35 -7,92 3,02
Pernambuco transformacdo
Téxtil 6,68 0,68 -0,13 -13,52 -10,17 -8,42
) Indistria de 2,09 2,39 -13,04 6,92 -211 13,21
Bahia transformagao
Indistria de 7,99 1,98 -20,38 -5,33 -19,97 7,94
Minas Gerais transformagao
Téxtil 0,09 -7,32 -15,11 6 -17,16 -2,16
. Indistria de 4,21 2,93 -20,22 14,22 -18,06 18,56
Espirito Santo transformacso
Indistria de 321 0,59 -14,79 2,78 =79 -4.1
Rio de Janeiro transformagdo
Téxtil -10,39 -1,43 -19,44 -4,02 -24,99 8,61
Indistria de 6,2 5,25 -15,42 10,58 -16,23 14,94
transformacao
S&o Paulo Téxtil 5,28 -3,07 -12,33 -0,32 -10,99 5,08
Vestuério e 3,46 4,12 -13,99 6,73 -20,02 20,29
acessorios
. Indistria de 6,69 8,55 -1,39 10,17 -2,77 10,04
Parand transformagdo
Indistria de 5,42 -0,67 -15,01 4,1 -17,78 9,85
transformacéo
Santa Catarina Téxtil 2,22 -0,77 -9,46 3,57 -11,79 8,05
Vestuério e 1,24 2 -3,88 8,95 0,17 13,48
acessorios
Rio Grande do Sl trI :ndstfjcs)trrln;a\ aggo 7,43 2,47 16,36 6,59 15,06 7,59
L Indistria de 16 8,03 -70,4 10,6 -4,37 15,61
Goias transformago

Fonte: IBGE - Pesquisa Industrial Mensal — Produg&o Fisica.
Elaboragdo: Depto. Economia — ABIT.

Com trabal hos representativos na esfera federal, a ABIT vem apoiando o crescimento
da cadeia téxtil através de acordos internacionais, defendendo as necessidades dos
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empresarios junto ao governo e criando oportunidades de promogdo comercial, em feiras
nacionais e internacionais, bem como as rodadas de negdécios entre empresarios brasileiros e
estrangeiros. Além do mais, a ABIT desenvolve programas especiais de captacdo e
reciclagens profissional, ap6ia programas sociais e ambientais.

Por outro lado a ABIT e APEX-Brasil trabalham juntas desde 2001, quando foi
lancado o Programa Estratégico de Exportagdo de Téxtels brasileiros, o Tex Brasil. O
resultado foi 0 aumento de 70% nas exportagdes entre 2002 e 2005, com faturamento que
passou de US$ 1,22 bilh&o para US$ 2,08 bilhdes.

Como se percebe as perspectivas da industria téxtil nacional € a de expansao nas
vendas, contando com a partici pacéo dos produtores de algodao, indUstrias de beneficiamento,
pesguisa agricola e outros segmentos do agronegdcio, que em pouco tempo tornaram o Brasil
auto-suficiente na producéo de algoddo em caroco e em fibra , cujas caracteristicas fisicas
atendem as exigéncias da industria téxtil nacional e internacional. (ABIT/2007; CONAB
/2006 e EMBRAPA/2000).

Apesar da importancia do setor téxtil , existem aspectos ambientais que ndo podem ser
desconsiderados. Entre eles, o fato dela ocupar a 42 colocagdo mundial entre as industrias que
apresentam elevado potencial poluidor. Esta caracteristica deve-se ao elevado consumo de
adgua empregado no beneficiamento de seus produtos, e na forte coloracdo apresentada em
seus efluentes (SOTTORIVA, 2006).

Novas politicas ambientais em muitos paises tendem a aplicar regulamentos rigidos
com relacdo a descarga de efluentes téxteis, porque a presenca de pequenas quantidades de
corantes sdo claramente visiveis e pregjudicam as espécies aguéticas. Desta forma, a

descoloragdo dos efluentes téxteis recebe grande atencéo (RAUF et al., 2008).

2.3 Efluente Téxtil

Os maiores volumes de efluente sGo gerados a partir das operagdes de lavagens,
tingimento e acabamento (BEHNAJADY et al., 2003). As etapas de lavagens, engomagens e
desengomagem, que antecedem o tingimento, sdo responsaveis por cerca de 50% da carga
organica do despejo que na sua maioria sdo constituidos de compostos das gomas que foram
solubilizadas com enzimas écidas, detergentes alcalinos, sabdes e emolientes, sendo altamente
biodegradaveis (SOTTORIVA, 2006) .
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Apresentam altas concentragBes de corantes eliminados no processo de tingimento
(75 %) (HASSEMER et al., 2006), baixa degradabilidade por processos bioldgicos, elevada
DQO, e a presenca de compostos recalcitrantes que pod em estar associados a toxicidade
crbénica e aguda.

A qualidade da &gua utilizada no processo téxtil possui limites de tolerancia e
restricdes variadas. A exigéncia rigorosa de qualidade ndo precisa ser a mesma para todos 0s
processos. Na Tabela 2 sdo apresentados os limites de tolerancia que caracterizam sua

qualidade para utilizac&o no processo téxtil (FREITAS, 2002).

Tabela 2 — Limites de tolerancia de qualidade da dgua para utilizagdo nos processos téxteis.

Qualidade ou Toleréncia Qualidade ou Toleréncia
Substancia (mg.L™h Substancia (mg.L™h
Turbidez <5 Sulfato <250
S6lidos suspensos <5 Sulfito <1
Cor < 5 (unidade PtCo) Cloreto <250
pH 7-9 Fosfato Sem limite
Acidez/Alcalinidade | <100 como CaCO3;  Oxigénio dissolvido Sem limite
Dureza < 70 como CaCO3; Diodxido de carbono <50
Ferro <03 Nitrito <05
Manganés <0,05 Cloro <01
Cobre <0,01 Aménia <05
Chumbo e metais <0,01 Oleos e graxas, 1
pesados gorduras, sabfes
Aluminio <0,25 Agentes de clareamento <0,2
fluorescente
Silica <10 Solidos totais <500

* Paraalguns usos o limite €inferior a0,1 mg L%, Fonte: LITTLE, 1975.

A &gua é o insumo em maior quantidade empregado no acabamento téxtil e deve
seguir as seguintes exigéncias de qualidade: auséncia de solidos em suspensdo e de
substéncias que possam provocar manchas durante o processamento dos artigos; ndo haver
excesso de acido nem acali. O pH deve estar compreendido entre 5 e 9, mas 0 mais préximo
possivel de 7; auséncia de substancias que afetam as operagdes de acabamento, como sais de
ferro, de manganés, célcio, magnésio e metais pesados, nitritos, cloro, etc.; ndo ser corrosiva
para tanques e tubulagdes, auséncia de substancias que provocam a formacéo de espuma e
cheiros desagradaveis (FREITAS, 2002).

O efluente téxtil € muito complexo e com diferentes caracteristicas de biodegradacéo.

Essa complexidade € devido a maior parte da carga contaminante, além dos corantes, ser
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constituida por impurezas inerentes a matéria-prima, produtos adicionados para facilitar os
processos de fiacdo e tecelagem, tensoativos, espessantes e outros produtos quimicos
(HASSEMER et al., 2006).

Quando lancados em mananciais sem tratamento adequado, eles diminuem a
transparéncia da agua e impedem a penetragdo de radiacdo solar, afetando a atividade
fotossintética e provocando disturbios na solubilidade dos gases, alteram o pH e aumentam a
condutividade do meio, causando danos nas guelras e branquias dos organismos aquéticos
(SILVA FILHO et d., 2005).

Os riscos a salde humana variam em funcédo do tipo, forma e do tempo de exposi¢ao
ao corante, podendo causar dermatites e problemas respiratérios e, em casos de intoxicagéo
crénica, podem ter efeitos carcinogénicos e mutanogénicos. Os efeitos carcinogénicos dos
corantes podem ser potencializados pela bio-transfomagdo, isto € pela acdo de
microrganismos produzindo substancias de maior efeito carcinogénico, tais como aminas,
toluidinas, benzidinas, entre outras, reforcando a importancia de um tratamento adequado dos
efluentes (SILVA FILHO et al., 2005).

A qualidade e a quantidade de carga contaminada se encontram intimamente
relacionadas com as fibras utilizadas para elaborar os tecidos crus. Os efluentes téxteis sdo
considerados de alto poder toxico para a biota aquética, além de causarem eutrofizagdo das
aguas, ateragbes na DQO e no oxigénio dissolvido, reducdo da fotossintese devido a
diminuicdo da entrada de luz na &gua, diferentes graus de toxicidade, mutagénese e
carcinogénese.

Quando esses efluentes sofrem reacGes quimicas com outros compostos do meio, sgja
por carvdo ativado, ou por tratamentos quimicos, pode ocorrer a formagdo de aminas
arométicas, as quais podem ser mais toxicas do que o proprio corante (SOMENSI et al.,
2008).

A composicdo de um efluente misto em uma industria de processamento téxti |,
normal mente apresenta as seguintes caracteristicas Hassemer et al., (2006):

» Cor intensa, devido a grande quantidade de corantes ndo 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 refratéria devido a corantes de alta massa molecular.

* Altas concentragBes de AOX (Organohalogenados Adsorviveis), sulfitos e metais
pesados encontrados nos avejantes e haldgenos, enx ofre ou metal pesado que se encontram

presentes muitas vezes nos corantes.
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A cor forte € a caracteristica visual mais notoria do efluente téxtil; esta associada aos
corantes, principamente aos corantes sollveis em agua. A coloracdo € devida a presenca dos
corantes que ndo se fixam nas fibras durante o processo de tingimento e que posteriormente
na lavagem, transferem-se para o efluente.

Devido a natureza, complexidade e variedade das espécies quimicas presentes nos
efluentes téxtels, ndo existe um processo de tratamento universal (FERREIRA, 2001). As
técnicas normal mente aplicadas ao tratamento de stes efluentes em indUstrias de pequeno porte
envolvem processos de coagulagdo quimica, de adsor¢do e, em menor escala, processos de
nano e ultrafiltracdo. Industrias de grande porte utilizam, preferencialmente, sistemas de lodo
ativado. Os processos de filtragdo apresentam alta eficiéncia na remog&o de cor, mas sua
aplicagdo torna-se inviavel economicamente devido aos grandes volumes de efluentes gerados
na industria téxtil. A coagulacdo quimica, apesar de apresentar bons resultados na remoc¢ao de
material particulado, € deficiente na remocdo de cor. Neste caso, processos de adsorcéo
apresentam maior eficiéncia (adsor¢do em carvéo ativado), porém inimeras pesquisas estéo
sendo desenvolvidas com adsorventes naturais alternativos (LEAL, 2003).

Segundo Braile (1979), os seguintes métodos também podem ser aplicados a remocéo
de corantes de efluentes téxteis. cloracdo para remocdo de cor, neutralizacdo da acidez do
despejo com cal e passagem da solugdo por material poroso, uso de bauxita ativada como
adsorvente.

As &guas residuais téxteis além do aspecto de coloragdo apresentam varios outros
produtos em sua composi¢do, tornando muito complexos a determinacdo de cada um
individualmente, sendo muito freqlientemente utilizados paréametros globais de andlise como o
COT (carbono organico total), aDBO e aDQO.

Os despejos tém um pH variando entre 8 e 11; uma turbidez coloidal acinzentada; a
cor depende do corante usado com predominancia; o teor de solidos totais varia de 1000 a
1600 mg.L™; a DBO de 200 a 600 mg.L™; a alcalinidade total de 300 — 900 mg.L™; o teor de
s6lidos em suspens&o de 30 a50 mg.L™; e o teor de cromo, &s vezes, é superior a3 mg.L™. O
volume de despejo é muito grande, variando de 100 a 380 m® de efluente por tonelada de
tecido produzido (ANDRADE, 2003).
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2.3.1 Processo de Beneficiamento do setor téxtil

Constitui num conjunto de processos aplicados aos materiais téxteis, objetivando
transforma-los a partir do estado cru em artigos brancos tintos, estampados e acabados. Passa
por diversas etapas que vao desde a chegada da matéria-prima até o tecido estar pronto para o
uso de diversos fins. Os processos de tingimento e engomagem Se caracterizam por con sumir
elevado volume de &gua e consequentemente a geragdo de elevados volumes de efluentes
(SOTTORIVA, 2006).

O beneficiamento primério consiste num conjunto de operacdes mecanicas, fisicas,
quimicas, bioguimicas e fisico-quimicas, destinadas a eliminar as impurezas das fibras téxteis
e prepara-las para o tingimento, estamparia e acabamento final. O beneficiamento secundério
consiste nas etapas de tingimento, paratornar os materiais téxteis coloridos, e estamparia afim
de aplicar desenhos coloridos ao material téxtil. O beneficiamento terciério consiste num
conjunto de processos que objetivam dar ao material téxtil melhor estabilidade dimensional,
melhor toque, caracteristicas especiais. impermeabilidade, anti -chama e etc. Essas etapas
serdo melhores descritas a seguir.

1) Beneficiamento do algodéo: consiste na retirada de todas as impurezas do algodéo .
Nesta etapa 0 algodao é classificado segundo a fibra e pureza;

2) Fiacdo: consiste natransformacdo das fibras naturais ou sintéticas em fios;

3) Engomagem: passagem dos fios crus por uma solucdo de goma a quente. Tem por
objetivo aumentar a resisténcia mecanica dos fios para a tecelagem,

4) Tecelagem: consiste na producgao de tecidos,

5) Chamuscagem: passagem do tecido sobre grelhas incandescentes para queima da
penugem. Ocorre a queima de pélos (pontas de fibras) superficiais de fios e tecidos para que a
sua superficie fique maislisa e brilhante;

6) Desengomagem e lavagem: remocdo das gomas do tecido aplicadas antes da
tecelagem utilizando enzimas quando a base da goma é amido, detergentes alcalinos ou
sabfes em &gua quente; e por lavagens quando a goma € base de alcool polivinilico ou
acrilatos;

7) Alvejamento e lavagem: remogdo da cor natural das fibras por meio de peroxid o de
hidrogénio e soda caustica. Elimina o amarelado natu ral das fibras. Nas fibras naturais utiliza-
se produtos aveantes (H.0,, cloro, etc), agentes redutores sendo finalizado com adicdo de

alvejante dpico. Nas fibras sintéticas usam -se agentes redutores e alvejantes Opticos;



8) Mercerizagdo: tratamento dos artigos de algoddo numa solucdo de soda caustica,
relativamente concentrada, sob tensdo a frio, a fim de promover aumento de brilho, resisténcia
atracdo e melhoria da absor¢do de corantes;

9) Texturizagdo: etapa que os fios sintéticos passam até adquirirem a elasticidade
necessaria paraamalharia;

10) Malharia: producdo de tecidos mediante a utilizacdo de m aquinas circulares ou
retilineas;

11) Tingimento: processo quimico que tem por finalidade a coloragéo dos fios e tecidos.
Os fios s8o processados em rocas ou em bo binas, em solugdes com perdxido de hidrogénio,
soda caustica e detergente, lavados e imersos em solucfes de corantes. Todos 0S processos
sdo realizados a quente (executado a temperaturas variando de 40 °C até 135 °C no caso das
fibras sintéticas), com excecdo, do Ultimo enxague com agua fria. No caso dos tecidos, 0s
mesmos sdo impregnados com corantes e produtos quimicos (penetrantes, dcalis, sais,
sequestrantes e fixadores, etc), através de um “foulard”. Neste equipamento, o banho de
tingimento permanece em uma cuba por onde se passa 0 tecido e apos esta passagem o tecido
€ espremido por dois cilindros com uma pressdo pré -determinada para cada tipo de tecido
(pick-up), sendo deixado em repouso por um tempo dete rminado para que ocorra a fixagdo do
corante. Nas fibras celul0sicas sd0 usados 0s corantes reativos, diretos, a cuba, enxofre,
naftéis e acidos. Nas fibras sintéticas so usados os dispersos, acidos e basicos. Por ser uma
etapa importante no tocante a geragdo do efluente, serd dado um maior destaque mais adiante;

12) Estamparia: processo em que os tecidos recebem estampas, podendo ser efetuados por
meio de cilindros ou quadros com corantes ou pigmentos;

13) Lavagem: retirada do excesso de corantes e pigmentos dos tecidos que se destinam
diretamente ao acabamento. Este processo ocorre em maquinas especiais, normal mente quase
a fervura. Os despeos desse processo sdo altamente concentrados em fungdo dos produtos
guimicos e corantes que sdo liberados durante a lavagem. Na maioria dos casos faz -se
necessaria a adicdo de detergentes, &cidos ou outros produtos quimicos durante a lavagem,
aumentando ainda mais a carga de poluentes;

14) Acabamento: visa melhorar o aspecto final e dar caracteristicas especiais ao material
téxtil com a aplicacdo de gomas, amaciantes ou resinas. Os despejos podem conter uréia,
formol, trifosfato, amido, estereato, 6leos, emulsdes, resinas, polivinilicas e sais de magnésio;

15) Secagem: passagem do tecido por camaras por onde circulam correntes de ar

superaguecido;
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16) Manufaturamento: corresponde a etapa final do processo téxtil, na qual sdo realizadas

operacOes fisicas de corte e costura, para dar forma e modelagem aos artigos téxteis.

2.3.2 Processo de Tingimento

Durante o processo de tingimento, trés etapas sdo consideradas importantes. a
montagem, a fixagdo e o tratamento final. Em indistrias téxteis, o tingimento pode ser
realizado por processos continuos ou descontinuos. No processo continuo o tecido, depois de
impregnado num banho contendo corantes, € espremido entre dois rolos e seco. No processo
descontinuo, o tecido fica num movimento de vaivém, enrolando -se e desenrolando-se entre
dois cilindros, a0 mesmo tempo em que passa por um tanque contendo as tintas e produtos
auxiliares.

O tingimento é realizado em méquinas nas quais sao adicio nados os componentes da
mistura e onde o tecido fica em contato com o corante por tempo determinado, sob agitacéo
constante. A fixagdo do corante a fibra é feita através de reagBes quimicas, da simples
insolubilizacéo do corante ou de derivados gerados e o corre, usualmente, em diferentes etapas
durante a fase de montagem e fixag&o. Todo processo de tingimento envolve como operagéo
final uma etapa de lavagem em banhos correntes para aretirada do excesso de corante original
ou corante hidrolisado ndo fixado afibra nas etapas precedentes (GUARATINI, 2000).

Os despejos do tingimento sdo variados, por causa dos diferentes tipos de corantes e
da maneira pela qual sdo aplicados: sdo geralmente volumosos, tém forte coloragdo e, alguns,
podem ser toxicos. A Tabela 3 apresenta valores de perdas minimas observadas antes das

operagoes de lavagem.

Tabela 3 — Perdas minimas de corantes durante o tingimento.

Corantes Perdas (parte ndo fixada)

Ao enxofre (algodéo) 20 %

Diretos (algod&o) 15a20 %
Azbicos — naftdis (algodao) <5%

Reativos (algodéo) 20a25%
Dispersos (poliéster) <5%
Pigmentados (todas as fibras) 1%

Metdlicos (18s e poliamidas) <5%

Bésicos (acrilicos) 2a3%

Acidos (I&s e poliamidas) <5 %

Fonte: Sottoriva, 2002.
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O processo de tingimento é considerado especialmente poluente devido aos altos
teores de metais, sais, surfactantes e outras substncias organicas utilizadas como
coadjuvantes, sulfetos, acidez ou alcalinidade e solventes, além da cor propriamente dita. A
presenca e a quantidade destes poluentes dependerdo do tipo de corante utilizado
(SOTTORIVA, 2002).

2.3.3 Corantes

Os corantes sdo caracterizados pela sua habilidade em absorver a luz visivel (400 a
700 nm). Corantes organicos e inorganicos tém sido usados desde a pré -histéria. Existe mais
de 10.000 corantes produzidos em escala industrial. Os mesmos sdo classificados como:
&cidos, diretos, basicos, dispersos, sulfurosos, a cuba, a cuba solubilizados, azos, reativos e
pigmentados. Esta classificacdo € feita de acordo com 0s seguinte s aspectos. massa e estrutura
molecular, nimero de grupos funcionais e nimero de grupos polares ou iénicos .

Corantes sollveis, como os diretos, basicos, muitos &cidos e pré-metalizados, sdo
absorvidos pelo lodo ativado criando na pratica problemas posterio res na deposicao.

Corantes sdo materiais normamente aplicados em solugdo e se fixam a um substrato,
gue pode ser um tecido, papel, cabelo, couro ou outros materiais. Preferencialmente, os
corantes devem ser estaveis a luz e aos processos de lavagem. Também devem apresentar
fixacdo uniforme com as fibras em todo o substrato. Os pigmentos sdo pequenos corpuscul os
de corantes insolUveis que, se misturados com aglutinantes, produzem tinta para coberturas.
Por apresentarem pouca biodisponibilidade, estes pigmen tos caracterizam-se por uma baixa
toxicidade. No caso dos corantes solUveis, as solugdes penetram, reagindo com o material a
ser tingido. Por ser altamente solUvel, este tipo de corante é altamente biodisponivel, o que
pode ser associado com sua elevada toxicidade (SOTTORIVA, 2006).

Os pigmentos sdo solidos inorganicos ou organicos insoluveis, finamente divididos,
em suspensdo num meio (aglutinante) com o qual ndo reagem quimicamente. Ao contrario do
gue acontece com 0s corantes - 0S quais sdo sollveis no substrato perdendo as préprias
caracteristicas estruturais e cristalinas - o pigmento fornece a cor atravées da simples dispersdo
mecanica no meio a ser colorido. Os pigmentos organicos se diferenciam dos inorganicos
principalmente pela vasta gama de cores e pelo ato poder de coloragdo. Por outro lado, os
pigmentos inorganicos apresentam uma excelente estabilidade quimica e térmica e também,

em geral, uma menor toxicidade para 0 homem e para 0 meio ambiente (BONDIOLI, 1998).
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Em geral estes materiais sdo Oxi dos, carbonatos ou sulfetos de alguns metais de transicdo tais
como cobre, ferro, cromo e cobalto, ou de outros metais como chumbo e célcio quase que
completamente trocados pelos sintéticos no inicio do século XX. Hoje, praticamente todos os
corantes e pigmentos comerciais disponiveis sdo substancias sintéticas, com excegdo de
alguns pigmentos inorganicos importantes. Todos 0s anos centenas NOVOS COMPOStOS
coloridos sdo descritos na literatura, para uma multiplicidade de aplicagbes. Existem
numerosas estruturas quimicas de corantes. A classificagdo detalhada é feita no Color Index
(C.1.), publicacdo que divide os corantes em 25 classes estruturais, entre as quais se destacam
as classes de corantes azo (EDWARDS, 2000).

Indubitavelmente os corantes azo consti tuem a classe mais importante de substancias
gue promovem cor. A versatilidade desta classe deve -se grandemente a facilidade com que os
compostos azo podem ser sintetizados e ao fato de apresentarem boas caracteristicas de
fixacdo e custo acessivel.

A classificagdo pode ser feita também de acordo com os processos de tingimento
aplicados, como mostra a Tabela 4 bem como a porcentagem de corante retido nas lavagens
apos tingimento de acordo com a classe a que pertence. Noventa e cinco por cento dos
corantes reativos sd0 corantes azo. Estes corantes reagem com o substrato, celulose por

exemplo, formando umaligacdo covalente corante-substrato (EDWARDS, 2000):

D-CH=CH, + OH-celulose = D-CH, -CH>O-celulose

D= estrutura do corante reativo

Apesar da dificuldade do tratamento dos residuos gerados e das indicagfes contrarias
a0 seu uso (CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental ), os corantes
sulfurosos ainda sdo muito utilizados no tingimento de fibras celulésicas. Isto se deve
principalmente ao seu custo acessivel e a suas boas caracteristicas de fixacao.

Estas perdas observadas no efluente chamam a atengé@o dos pesquisadores, que aertam
sobre o processo de degradacdo natural e/ou parcial de azo -corantes que podem levar a
formacdo de subprodutos como aminas arométicas, compostos benzidinicos e outros
intermediarios que apresentam toxicidade superior ao composto de partida (KUNZ et a.,
2002; LIMA, 2002). Caracteristicas mais sucintas dos principais tipos de corantes usados no

setor téxtil estdo descritas a seguir, adaptado conforme Hassemer, 2006.

38



Tabela 4 - Classificagdo dos corantes segundo os processos de tingimento, porcentagem retida nas lavangens pds tingimento e poluentes.

Classede Caracteristica Aplicacéo Processo Poluente Fixacdo % do corante
corante (%) retido
Acidos Corantes anidnicos, sollveis em Nylon, seda, esgotamento/ acidos organicos, corantes 80-93 .20
agua couro, 1a continuo por fixar, cor
Béasicos Corantes catitnicos Papel efibras Esgotamento corantes por fixar, cor,
o L 97-98 2-3
acrilicas agentes igualizadores
Podem ser aplicados, em solugdo solventes, corantes por
aquosa, diretamente sobre as fibras |a e seda, mas fixar, cor, sais, agentes
Diretos em banhos neutros ou acalinos, também é esgotamento/  fixantes cationicos, 70-95 5-30
sem tratamento preliminar. Menor utilizado em continuo surfactantes, agentes
perda durante aplicagdo, menor teor  algoddo erayon igualizadores, produtos de
no efluente acabamento
InsolGveis em &gua, aplicados na acidos organicos, solventes,
forma de fina dispersdo aquosa ou Acetato, poliéster, corantes por fixar, cor,
Dispersos suspensfes coloidais que formam nylon atatemperaiura, fosfatos, lubrificantes,
soluch 0 . esgotamento/ . 80-92 5-20
cOes solidas com as fibras em : dispersantes, agentes
suspensio continuo igualizadores, produtos de
acabamento
Contém grupos reativos capazes de esgotamento solventes, cor, sais, solugdo
Reativos forma ligagdes com as fibras Algodéo, 13, Padbatch acaina, corantes por fixar, 60-90 5-50
celuldsicas celulose . . surfactantes, produtos de
(frio)/continuo
acabamento
Praticamente insolGveis em é&gua cor, solugdo acalina,
S80 aplicados na forma sollve agentes redutores e
A cuba reduzida e entéo oxidados para sua  Algoddo, rayone  ©S90taMeNtol i dantes corantes por 60-70 5-20
forma original, insolGvel. Exemplo linho continuo fixar
mais comum: indigo.
Altamente insolUveis, aplicados cor, solugdo acalina,
Sulfurosos apos reducdo com sulfeto de sddio.  Fibras celul6sicas esgotamento/ agentes redutores e
Apresentam residuos tdxicos. Baixo continuo oxidantes, corantes por 80-95 30-40

preco, boas propriedades de
fixacao.

fixar

Fonte: Adaptado de GUARATINI, 2000 e Manuais Ambientais Cetesb, 2005, GUISE, 2003.



2.3.3.1 Corantes Reativos

- s80 assim chamados devido a sua capacidade de formarem ligages covalentes com a
fibratéxtil (Figura 3).

- apresentam uma aplicacdo crescente, dominam 20-30 % do consumo total de corantes.

- utilizados principalmente para o tingimento e estamparia de fibras celulésicas como o
algodéo, viscose, linho, |14 e seda.

- possuem caracteristicas favoraveis quanto a rapidez na reacdo de tingimento, solidez,
estabilidade quimica, facilidade de operacdo e baixo consumo de energia na aplicacao.

- constituem a maior classe de corantes, 0s azéicos, com uma grande variedade de cores.

- 0 maior problema com relacdo a esses corantes esta na competicdo entre a reacdo de
tingimento com o substrato téxtil, e areacdo do corante com a agua.

- ataxa de fixagdo do corante varia entre 60 a 90 %, portanto, grandes concentracfes de

corantes ndo fixados se encontram nos despejos.

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

‘/Ce]ulase \nH 0

sk crom3foro}S0,CH,CH0-cshbose [Siio cromforo - S0,CH,CH;0H

Figura 3 — Interagdo dos corantes reativos do tipo vinil sulfonato com afibratéxtil .
2.3.3.2 Corantes Azdicos ou “Azo”

- apresentam 0 grupo azo (-N=N-) em sua composicdo (Figura 4) que se unem
principalmente aos grupos benzeno e naftaleno, em alguns casos se unem a heterociclos
aromaticos. Os naftdis so 0s corantes mais comuns que possuem aligacéo azo .

- s80 usados especialmente nas cores vermelho, amarelo e laranja.



- sdo empregados em fibras celulésicas, e apresentam grau de dificil remocdo no
tratamento dos efluentes.

- a degradacdo biologica desses corantes € feita em duas etapas: a primeira € anaerdbica
para quebra da ligacdo "azo" do corante; a segunda € aerdbia para decomposicdo de

compostos toxicos e aminas aromaticas carcinogénicas formadas no processo.

Figura 4 — Estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo de um azocorante.

2.3.3.3 Corantes Acidos

- presenca em suas moléculas de um ou mais grupos de &cido sulfénico ou outros grupos
&cidos.

- contribuem para o baixo pH do efluente com valores entre 3,5 e 6,0.

- 0S mais comuns Sdo: antraguinona, trifenilmetano, azina, xanteno, xetonimine,
compostos nitro e nitrosos.

- s80 corantes anidnicos sollveis na &gua, aplicados em fibras nitrogenadas tais como: 13,

seda, nylon e fibras acrilicas modificadas de banhos neutros ou &acidos.

2.3.3.4 Corantes Basicos ou Catibnicos

- possuem cores brilhantes, porém tém baixa fixacéo.
- s80 empregados basicamente em fibras sintéticas como o acrilico, e em menor
guantidade em fibras naturais como o algodéo, sedaela

- contribuem com despejos alcalinos nas estagdes de tratamento.
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2.3.3.5 Corantes Diretos

- usados sobre fibras celul 6sicas, sendo conhecidos como corantes substantivos.
- amaioria desses corantes pertence as classes di, tri e poli azo.
- s80 aplicados em banhos neutros ou ligeiramente alcalinos, proximos a temperatura de

ebulicdo, aos quais sdo adicionados cloreto ou sulfato de sodio.

2.3.3.6 Corantes “Vat” ou Indigo

- obtido de Indigoferal - aplicado ha 5000 anos antes da introducdo do indigo sintético

- comercia - € um dos mais antigos corantes con hecidos, obtido de moluscos encontrados
nas pedras do Mar Mediterraneo.

- a principal caracteristica destes compostos € a presenca do grupo cetona ou carbonil
(C=0), o qual é reduzido paraformar COH.

- s80 aplicados principalmente em fibras celul ésicas.

2.3.3.7 Cor antes Disper sos

- s80 pigmentos e, portanto, insollveis.

- s80 comumente utilizados no tingimento do polyester, nylon e acrilico; sdo utilizados
nos banhos sob a forma de dispersdo aquosa fina.

- quase todos os corantes dispersos sdo aminas primari as, secundarias ou terciérias dos

trés tipos principais: aminobenzeno, aminoantraquinona e nitrodiarilaminas.

2.3.3.8 Corantes ao Enxofre

- s80 corantes derivados de &cido tiossulfonico,

- empregados geralmente para obtenc&o da cor preta, e utilizado em fibras celulosicas.
- produzem odor desagradavel ao efluente,

- dificultam aremoc&o final dacor do mesmo.
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2.3.3.9 Corantes Pré-Metalizados

- presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posicdo “orto” em relacdo ao croméforo
azo, permitindo aformagdo de complexos com ions metdlicos.

- s80 Uteis principalmente para tintura de fibras protéicas e poliamida.

- neste tipo de tintura explora-se a capacidade de interagdo entre o meta e os
agrupamentos funcionais portadores de pares de elétrons livres, como aqueles pre sentes nas
fibras protéicas.

- a desvantagem ecol 6gica deste tipo de corante estd associada ao alto contelido de metal

(cromo) nas é&guas de regjeito.

2.3.3.10 Corantesa Cuba

- classe de corantes baseada nos indigos, ticindigdides e antraquindides.

- eles sdo aplicados praticamente insol Uveis em agua, porém durante 0 processo de
tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solucéo alcalina, transformando -se em um
composto soltvel (formaleuco). Posteriormente, a subsequente oxidagéo pelo ar, peroxido
de hidrogénio, etc., regeneraaformaorigina do corante sobre afibra.

- amaior aplicacdo deste tipo de corante tem sido atintura de algodéo,

- aproducdo quimica de hidrossulfito de sodio pode causar problemas ecol égicos,

- 0 custo desta classe de corantes tem sido bastante alto.

2.3.3.11 Corantes Branqueador es

- as fibras téxteis no estado bruto, por serem compostas primariamente de materiais
organicos, apresentam como caracteristica uma aparéncia amarelada por absorver luz
particularmente na faixa de baixo comprimento de onda.

- a diminuicdo dessa tonalidade tem sido diminuida na indlstria ou na lavanderia pela
oxidacdo da fibra com avejantes quimicos ou utilizando os corantes brancos também
denominados de branqueadores Gpticos ou mesmo brangqueador es fluorescentes.

- estes tipos de corantes apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou

etilénicos (-CH=CH-) diados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis
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aromaticos que proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando

excitados por luz ultra-violeta.

2.3.4 Efluentes ger ados durante o beneficiamento téxtil

Para compreender melhor

beneficiamento  téxtil

a composicdo dos efluentes gerados durante o

e sua relagdo com os tratamentos biolGgicos convencionais,

predominantemente, processos de lodos ativados, € mostrado na Tabela 5 a composi¢do dos

diferentes efluentes gerados em cada etapa do beneficiamento, suas caracteristicas e 0s

possiveis problemas que podem causar nos processos bioldgicos de tratamento. Est es

problemas apresentados justificam, em parte, a baixa eficiéncia apresentada pelos processos

biol6gicos em atingir os niveis qualitativos e quantitativos exigidos por lel para descarte.

Tabela 5 — Principais compostos presentes nos efluentes téxteis, su as caracteristicas e 0s possiveis
problemas que podem vir a causar nos processos biol égicos de tratamento .

Consumo Problemas no
Processo Composi¢éo DBO pH de agua processo
(mg.L™) (L.Kgh bioldgico de
tratamento
Agentes de Engomagem
derivados do amido e 6leos
Engomagem vegetais, (PVA) e 620-2500 7-9 0,5-7,8 DBO elevada
carboximetilcelulose
(CMC)
Desengomagem | Glicose da hidrolise do DBO muito
amido, PVA soltvel e 200-5200 6-8 2,5-20,8 elevada
CMC soltvel
Cozimento Ceras, pectinas, dcoois, DBO €elevada
gomas, 6leos e graxas, 100-2900 10-13 2,5-42,6 DQO pouco
detergentes e NaOH biodegradavel
Mercerizacio | Bases, Acid 50-800 5514  16,7-309,0 valores
ercerizagdo ases, Acldos - = TS extremos de pH
. Agentes oxidantes: -
Alvejamento hipoclorito de sodio, H,0, 100-1700 8,5-12 2,5-124,5 Toxicidade
o Uréia, saisde ambnio E?(C&O de
Tingimentoe | yiofatos, corantes e 60600 612 4182506 "uientes(NF)
estamparia - L salinidade
auxiliares de tingimento -
toxicidade
Ure_:ia saisde amanio, Excesso de
polifosfatos, amidos, :
. nutrientes (N,P)
resinas, surfactantes, linidad
Acabamento solventes, tensoativos 20-500 6-8 12,5 sainiaade
O toxicidade DQO
corantes, fendis, biocidas,
entes sequestrantes, _pouco
& ’ biodegradavel

engomantes e sintéticos

Fonte: Sottoriva, 2006.



E possivel observar na Tabela 5 que até a etapa de desengomagem, 0os compostos
presentes nos efluentes sdo Gtima fonte de matéria organica biodegradavel, composta
principalmente por amidos, acarretando como caracteristica principal DBO elevada. No
entanto, nas etapas subsequientes, a composi¢do do efluente tende a comprometer a eficiéncia
do processo de tratamento bioldgico por apresentar compostos oxidantes como, perdxido de
hidrogénio (H.O,) e hipoclorito de sodio que sdo bactericidas, além de com postos pouco
biodegradaveis e que podem atribuir caracteristicas toxicas ao efluente, tais como: ceras,
0leos, graxas, corantes, detergentes, resinas, biocidas entre outros.

A caracterizacao tipica dos efluentes pode ser descrita por vazoes e cargas de pol uicdo
muito variaveis, onde ocorrem diferencas de coloragdo, pH e temperatura, conjugados com
valores elevados de DQO e baixa DBO, alguns sais inorganicos, compostos organicos de
natureza muito diversa, e por vezes, metais pesados.

Os corantes reativos azo, pelas suas caracteristicas de brilho e solidez, e por cobrirem
um largo espectro de tonalidades, predominam em quase todas as aplicagbes no
processamento téxtil. Nos processos de tingimento, uma grande fragéo € perdida no efluente
devido a hidrdélise do corante nos banhos de esgotamento alcalinos. Pela sua importancia no
mercado, estabilidade quimico-bioldgica e toxicidade, os corantes reativos do tipo azo
representam a classe de corantes de referéncia na maioria dos estudos subordinados a
processos de degradacdo de efluentes téxteis (HASSEMER, 2006).

E notada uma relag&o proporcional entre a resisténcia e estabilidade dos corantes azo,
e a complexidade de sua estrutura molecular nos processos de biodegradacéo aerdbios.
Contudo, em condic¢des anaerdbias, € bem conhecida a reducdo por clivagem da ligagdo no
grupo -N=N-, a aminas arométicas, que sdo geramente identificadas como compostos
quimicos que apresentam em sua estrutura molecular um ou mais anéis aromaticos, que
suportam um ou mais substituintes amino. Atualmente se restringe a aplicagdo de corantes
implicados na formag&o destes produtos (ROBINSON et al., 2001; LEDAKOWICZ et al.,
2001; PINHEIRO et al., 2004).

Na &rea do tingimento e na estamparia, sdo gerados efluentes residuais fortemente
coloridos e com contaminagdo organica elevada, devido aos produtos auxiliares que s&o
eliminados em grande percentagem nos banhos de esgotamento, e na lavagem de pastas de
estampagem excedentes. N as operacfes de pré-tratamento de fibras naturais como o algodéo e
a |& e nos processos de acabamento quimico téxtil, também estdo implicitos a geracdo de

&guas residuais com importante contaminacdo de compostos organicos sintéticos.
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A carga poluente de efluentes téxteis tem uma DQO média de 1700 mg .L™Oz. Os
agentes de engomagem, tensoativos, auxiliares de tingimento e &cidos organicos perfazem
cercade 89 % sobre a DQO total, conforme a Tabela 6.

Tabela 6 - Carga poluente das aguas residuais das indUstrias téxteis.

Grupo de Produto Auxilar % sobre aDQO Total
Agentes de Engomagem 57
Molhantes de Detergentes 18
Auxiliares de Tingimento
Acidos Organicos
Preparacéo da Fiagéo
Redutores
Corantes e Branqueadores Oticos
Outros
Fonte: Silva Filho, 1994.

N SN IENEN

Em relagdo aos corantes, € importante salientar que muitos conté m metais pesados em
sua composi¢ao, como por exemplo, alguns corantes ao enxofre que utilizam o dicromato de
potassio como oxidante, gerando cromo hexavalente (solivel em &gua e muito téxico) no
despgi0; outros utilizam um metal pesado no procedimento. Alg uns corantes diretos também
possuem metais. Através de estudos junto a CETESB, levando em contaa DQO e a eficiéncia
de diversos tipos de corantes, chegou-se a um grau de potencial poluidor para 0s mesmos,
como se segue: 1° - ao Enxofre, 2° - Naftol, 3° - Reativo, 4° - Vat (indigo), 50 - Direto
(HASSEMER, 2006).

As maiores perdas acontecem quando se usam 0s corantes ao enxofre, os diretos e 0s
reativos. Fatores técnicos e econdmicos tém uma importancia fundamental no tipo de corante
atualmente utilizado na industria téxtil moderna e exigido pel os consumidores. Cada vez mais
este tipo de produto tem de apresentar elevada estabilidade quimica, elevada solidez a luz, a
lavagem, a0 ensaboamento, entre outros. Por estas razdes, a resisténcia cada vez maior dos

corantes, dificulta a sua degradacdo e remocao dos efluentes téxteis.
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2.4 Métodos de Tratamento de Efluentes

2.4.1 Tratamento Fisico-Quimico do Efluente Téxtil

A precipitacdo e/ou floculagdo € conseguida mediante o uso de hidroxido de célcio e
sais metdlicos polivalentes como o sulfato férrico, cloreto férrico e sulfato de aluminio. O
hidroxido reage com o sal metélico para formar um hidréxido insoltvel, volumoso, sobre o
qual se adsorve 0s compostos responsaveis pel a cor. Esses complexos inorganicos ndo sao
totalmente efetivos na remoc&o da cor de certos tipos de corantes (&cidos e reativos), por i1Sso,
podem ser utilizados coagulantes do tipo polieletrdlitos, os quais sdo usados sozinhos ou
combinados com sais metalicos.

Para a separagdo de liquidos e sdlidos, os flocos sdo removidos da fase aquosa por um
dos seguintes métodos. sedimentacdo por gravidade, flotagdo, centrifugacdo e filtracdo. A
remocdo da cor insuficiente é resultado de uma fraca floculagdo devido a certos tipos de
corantes, como 0s reativos e &cidos. A remocgdo da cor é praticamente completa para os
corantes de enxofre e dispersos, pois coagulam bem e sedimentam facilmente, devido a boa
formagéo e qualidade dos flocos (HASSEMER et al., 2006).

No processo de adsor¢do e neutralizacdo de car gas as macromoléculas naturais ou
sintéticas (polieletrdlitos) apresentam uma forte tendéncia de agregacéo nas interfaces. O sais
de Fe** e AI** utilizados como coagulantes, so considerados polieletrélitos, porque formam
elementos hidrolisados polinucleares, Meg(OH)”*, que sdo prontamente adsorvidos na
interface particula-dgua. Quando uma quantidade de sais de Fe** ou de Al*" é adicionada &
dgua residudria e esta quantidade € suficiente para exceder a solubilidade méxima do
hidréxido do metal correspondente, uma série de reacdes hidroliticas ocorrem, originando,
desde a producéo de Al(OH)?* ou de Fe(OH)*", por exemplo, até a formagao de precipitados
de hidréxidos de metais.

Nas aguas residudrias sd empregadas dosagens de Fe** ou de Al®*

, suficientes para
exceder a solubilidade maxima do hidroxido de metal. Assim, é considerado que a
desestahilizacso dos coldides neste sistema é proporcionada pelos complexos de Fe ** ou de
Al**, que sdo cineticamente intermediérios na eventual precipitaco do hidréxido de me tal.
(ODEGAARD, 1979).

Ha uma grande variedade de compostos organicos sintéticos e naturais caracterizados

por grandes cadeias moleculares, que possuem propriedade de apresentar sitios ionizaveis ao
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longo da cadeia e de atuar como coagulantes. Os polimeros podem ser catidnicos (possuem
sitios ionizaveis positivos); anidnicos (possuem sitios ionizaveis negativos); ndo i6nicos (ndo
possuem sitios ionizaveis) ou anfoliticos (possuem sitios ionizaveis positivos e negativos). Os
polimeros catidnicos tendem a atuar na neutralizagdo das cargas negativas dos colGides das
dguas residudrias e, geralmente, tém peso molecular da ordem de 10°. Os polimeros n&o
iGnicos e anibnicos atuam na formacgdo de pontes particula-polimero-particula e requerem
peso molecular maior que 10° para serem efetivos (ODEGAARD, 1979).

Os produtos quimicos adicionados as aguas residudrias interagem com as substancias
gue estdo normalmente presentes no meio, por meio das reagdes abaixo representadas
(METCALF e EDDY, 1991):

e Sulfato de Aluminio: Quando o sulfato de aluminio é adicionado a agua residuéria
contendo alcalinidade devido ao bicarbonato de célcio, a reacdo resultante pode ser assim

descrita:
Alx(SOy)3 .18 H,O + 3Ca(HCO3), 3 CaSO,4+ 2 Al(OH)3 + 6 CO, + 18 H,O

O conhecimento da solubilidade das diversas espéecies hidrolisadas de aluminio,
presentes em diferentes valores de pH, € de grande importancia, pois 0s mecanismos da

coagulacdo dependem da concentracdo de cada espécie na solucéo.

e Cloreto Férrico: As reacfes para o cloreto férrico no tratamento de &guas residuarias
s&0:
FeClz+3H,O Fe(OH)3+3H" +3CI

3H"+3 HCO3s 3 H,COs3

O conhecimento da solubilidade das diversas espécies hidrolisadas de ferro, presentes
em diferentes valores de pH, é de grande importancia, pois 0s mecanismos da coagulacdo
dependem da concentracéo de cada espécie na solucéo.

Na Tabela 7 estdo relacionados o0s processos de precipitacdo mais comumente

utilizados, com suas respectivas vantagens e desvantagens.



Tabela 7 — Processos usuais de preci pitagdo quimica.

Composto quimico Compostos removidos pH para Vantagens Desvantagens
utilizado precipitacéo
- Geraum grande volume de lodo
As, Cd; Cr(l1l); Cu; Fe Mn; - Comumente utilizado - Interferéncia com agentes complexantes
Ni; PbeZn - Efetivo guando da estabilizacdo dalamade
Hidréxido decdlcio  Eficiéncia de Remocgao: 9,4 - Econdmico hidréxidos
(Cd) > 99,0 % para Cr; Cu; Pb e - Olodo é desidratado - Dosagem excessiva pode reduzir a qualidade
Fe; 98,6 % parao Zne facilmente de efluentes
97,0 % parao Ni
As; Cd; Cr(I1); Cu; Fe Mn; - Geraum menor volume de
Ni; Pb, ZneAg lodo - Mais caro que o 6xido de célcio
Hidroxido desodio  Eficiéncia de Remogéo: 9all - Apresenta uma excelente - Necessita de equi pamentos de grande parte
(Soda caustica) > 99,0 % para Cd; Cr, Pb; Ni eficiéncia de neutralizacdo para a separacdo dos solidos, em funcéo do
ezZn; 98 % paraoCue - Oiodo é adequado paraa materia precipitado ser muito fino
76,0 % parao Ag recuperacdo de metais
- Efetivo paratratamento de
efluentes com baixa
] As, Cd; Cr(I1l); Cu; Fe Mn; concentracéo de metais (< - Reagente de custo bastante elevado
Oxido ou hidroxido  Ni; PbeZzZn 8a9 50mg/L) - Deve-se Utilizar uma quantidade de trés a
de Magnésio - Pegqueno volume de lodo guatro vezes superior a estequeometria, para
- Facil desidratacdo do lodo elevar o pH paravdoresentre8 e 9
- Mais eficiente quando
realizado em bateladas
- - - NTS - A solubilidade dos sulfetos
és,eczl?{ Cr(im); Fe; Mm; Ni; metélic_:os émenor queados - Pod_e ocorrer ageracdo de gés sulfidrico em
Eficiéncia de remogzo; hidroxidos condicdes acidas
Sulfetos solaveis 82 %% Ph: ' - Os cromados ndo requerem - O efluente tratado pode apresentar excesso
g parao Pb; ~ .
(Sulfeto de sodio) 88 % parao Cr. 9 a etapa de reducéo de sulfeto apds o tratamento
93 % parao Zn,' - Nao é afetado pelamaioria - A formacédo ré_pi _da de precipitacdo pode
95 % Cd" dos agentes quel antes dificultar a precipitacdo
paao™d, - Lodo adequado para
98 % parao Cu e Ni < P

recuperagdo dos metais




Processos fisico-quimicos sozinhos ndo alcangam resultados satisfatorios, mesmo com
a adicdo de coagulantes que podem aumentar a remocdo da cor consideravelmente, além
disso, esta alternativa envolve um grande consumo de reagentes e uma substancial produgéo
de lodo. A maioria das indUstrias téxteis € equipada com tratamento que combina processos
biolgico e fisico-quimico.

Neste trabalho o tratamento fisico-quimico foi realizado através da técnica tradicional
de floculagdo e precipitagdo, utilizando-se como agentes precipitantes e/ou floculantes o
Alx(SO4)3 a 10 % m/m, Polieletrélito ndo ibnico a 1 %m/m e FeCl;. Com a finalidade de
conhecer a melhor eficiéncia entre estes agentes para o tratamento, utilizaram -se duas
variaveis distintas: concentragGes diferentes de agente precipitante e diversos valores de pH.

Pesquisas mais recentes tém se concentrado em buscar alternativas mais eficientes

para remover cor e compostos recalcitrantes. A Tabela 8 mostra diferentes formas de

tratamento, apontando suas principais vantagens e desvantagens.

Tabela 8 — Vantagens e desvantagens dos méto dos de remocéo de corantes de efluentes

industriais atualmente em uso.

Tratamentosfisicos e Vantagens Desvantagens
guimicos

Reagente Fenton Descoramento efetivo de | Geracdo delodo
corantes solliveis e insoliveis

Ozonizagédo Aplicado em fase gasosa: sem Tempo de meia-vida curto
alteracdo de volume (20 min)

Fotoquimico N&o ha producdo de lodo Formag&o de sub-produtos

NaOCl Inicia e acelera rompimento de | Liberacdo de aminas
ligacOes azo arométicas

Destruicdo Compostos gerados ndo sdo Alto custo de energia

eletroquimica perigosos

Carvépo ativado Boa remocdo de grande | Altocusto
variedade de corantes

Cavados de madeira Boa capacidade de sor¢do para | Longostempos de retencdo
corantes cidos

Silicagel Efetiva para remocdo de | ReagBes paralelas inviabili-

corantes acainos

zam aplicagdo comercial

Filtracdo por membranas

Remove todos os tipos de
corantes

Producéo de lodo

concentrado

Trocaibnica Regenerével: ndo ha perda de N&o efetiva para todos os
adsorvente corantes

Radiagdo Oxidagdo efetiva em escala de | S8o necessarias altas concen-
|aboratério tracdes de O, dissolvido

Coagulagdo eletrocinética | Economicamente viavel Grande producdo de lodo

Fonte: Robinson et al., 2001.
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Os processos fotoquimicos, destacados na Tabela 8, fazem parte dos Processos
Oxidativos Avancados, que serdo objeto de estudo deste trabalho e serdo detalhados no
Capitulo 2.4.4. A seguir serd apresentado um resumo das tecnologias emergentes listadas na
Tabela 8 e descritas por Robinson, 2001.

2.4.2 M éodos quimicos

Os processos oxidativos sdo 0s mais usados para a descoloragdo por via quimica,
principalmente devido a sua simplicidade de aplicacdo. O principal agente oxidante € o

peroxido de hidrogénio (H,0,). Outros métodos de tratamento quimico sdo descritos a seguir.

2.4.2.1 H,0,- saisdeferro |1 (Reagente Fenton)

O reagente Fenton é uma alternativa de tratamento quimico para efluentes resistentes
ao tratamento biolégico ou que sgjam tdxicos a biomassa. A separacdo quimica € efetiv a na
remocgao de corantes solGveis e também insollveis do efluente. A maior desvantagem deste
método € a geracdo de lodo pela floculacéo do reagente e das moléculas do corante. O lodo,
que contém as impurezas concentradas, ainda requer disposicdo final. Pode ser incinerado,
pois apresenta poder calorifico, mas sd0 necessarios controles para evitar poluicdo ambiental.
A performance da remogdo de cor depende a formacdo do floco e de sua capacidade de
sedimentagdo, entretanto corantes catidnicos ndo coagulam. Corantes acidos, diretos, vat,
mordentes e reativos normalmente coagulam, mas o floco resultante € de baixa qualidade e

nao sedimenta bem, dando resultados insatisfator ios.

2.4.2.2 Ozonizagao

O ozbnio foi utilizado pela primeira vez no inicio da década de 1970, e € um bom
agente oxidante devido a sua grande instabilidade (E° = 2,07 V), comparado com o cloro (E° =
1,36 V) e o H,O, (E° = 1,78 V). A oxidagdo por 0zonio € capaz de degradar hidrocarbonetos
clorados, fendis, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos. A dosagem aplicada ao efluente
depende da cor total e da DQO residual a ser removida, sem residuos ou geracéo de lodo. A

0zonizagdo deixa o efluente sem cor e com baixa DQO, em condic¢des para ser langado ao
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ambiente. A maior vantagem é que o 0zénio pode ser aplicado em estado gasoso e, portanto
ndo aumenta o volume da &guaresidual e do lodo.

Uma desvantagem da o0zonizac&o € seu tempo de meia vida curto, tipicamente de 20
minutos. Este tempo pode ser reduzido ainda mais se a estabilidade for afetada pela presenca
de sais, pelo pH e temperatura. Em condi¢des alcalinas, a decomposicdo do ozonio é
acelerada, e um monitoramento do pH do efluente é necessério. Resultados melhores podem
ser alcancados usando radiagdo ou com técnica de filtragcdo por membranas. Um dos maiores

problemas dessa técnica € o custo, ja que a 0zonizagdo continua € necessaria.

2.4.2.3 Sistema UV — Per6xido

Este método degrada as moléculas de corantes em CO , e H,O pelo tratamento com
UV na presenca de H,0,, onde a degradacdo é causada pela producéo de altas concentractes
de radicais hidroxila. A radiacéo ultravioleta pode ser utilizada para ativar os reagentes, tais
como o H,0,, e a taxa de remocgao € influenciada pela intensidade de radiacéo, pelo pH, pela
estrutura do corante e pela composicéo da tintura.

Dependendo do material inicial e da extensdo do tratamento, subprodutos adicionais,
tails como, haletos, metais, &cidos inorganicos, &cidos e aldeidos organicos podem ser
produzidos. As principais vantagens do tratamento fotoquimico sdo a ndo geracdo de lodos e

reducéo dos maus odores.

2.4.2.4 Hipoclorito de sddio

Neste método o cloro ataca 0s grupos amina da molécula de corante. Isto inicia e
acelera a quebra de ligagcdes azo. Um aumento da remocao de cor é observado com o aumento
da concentracdo de cloro. O uso de cloro para a remocdo de cor esta se tornando menos
freqliente devido aos efeitos negativos aos corpos receptores e a formagdo de aminas

aromaticas, que sdo cancerigenas.
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2.4.2.5 Destruicao eletroquimica

Técnica relativamente nova, desenvolvida nos anos 90 . Tem algumas vantagens como
método de remocdo de corantes. Ha pequeno ou nenhum consumo de produtos quimicos e
nenhuma producdo de lodo. Os metabdlitos gerados normalmente ndo sd0 perigosos e o
efluente tratado pode ser langado a0 ambiente. Apresenta-se atamente eficiente e
economicamente viavel para remocao de cor e degradacéo de poluentes recalcitrantes. Vazdes
altas causam uma perda da eficiéncia de remogéo e 0 custo da eletricidade se compara com o

preco de reagentes quimicos.

2.4.3 Tratamentos fisicos

Os métodos fisicos tém grande aplicabilidade no tratamento de efluentes,
principalmente com a utilizacdo de carv@o ativado como adsorvente e tratamento com

membranas. Estudos relacionados a tratamentos fisicos estdo descritos a seguir.

2.4.3.1 Adsorcao

As técnicas de adsor¢do tornaram-se mais populares recentemente devido a sua
eficiéncia na remogdo de poluentes muito estaveis para remogdo por métodos convencionais.
A adsorcao produz um produto de alta qualidade, e € um processo economicamente viavel. A
remocao de cor é resultado de dois mecanismos. adsorcéo e trocaibnica, e é influenciada por
muitos fatores fisico-quimicos, tais como, interacdo corante/adsorvente, area superficial de

adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de cont ato.

2.4.3.2 Carvao ativado

E 0 método mais comum de remocdo de cor por adsor¢dio e é muito efetivo na
remocdo de corantes catiénicos mordentes e &cidos e em menor extensdo de corantes
dispersos, diretos, vat e reativos. A eficiéncia de remocgao depende d o tipo de carvéo utilizado

e das caracteristicas da dgua residuéria. As taxas de remoc&o podem ser melhoradas pelo uso
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de atas doses, apesar de a regeneragdo e a reutilizagdo resultam em uma perda de
performance. O carvéo ativado, assim como outros método s de remocéo de corantes, pode ser
um método apropriado para um tipo de efluente e ineficiente para outro. O carvéo ativado
deve ser reativado ou a disposicdo do material concentrado deve ser providenciada. A

reativagao resulta na perda de 10-15 % do adsorvente.

2.4.3.2 Cavacosde madeira

Apresentam uma boa capacidade de adsorcéo para corantes acidos devido a dureza,
mas sao menos eficientes que o carvao ativado. Longos tempos de contato sGo necessarios. A

madeira adsorvente é queimada para geracéo de energia.

2.4.3.3 Mistura de carvao e cinzas

Uma alta concentragdo de cinzas aumenta a taxa de adsor¢éo, pois aumenta a area

superficial disponivel para adsorcéo.

2.4.3.4 Silica gel

E efetiva na remogao de corantes basicos, mas reagdes paralelas inviabi lizam sua

utilizacdo comercial .

2.4.3.5 Membranas

Este método clarifica, concentra e separa continuamente o corante do efluente. Tem
caracteristicas que o0 tornam especialmente interessante: resisténciaa temperatura e condicdes
quimicas e biologicas adversas. O residuo concentrado pode apresentar problemas de
disposicdo. Isto, mais o ato investimento inicial, a possibilidade de obstrucéo e a necessidade
de reposi¢iio da membrana sdo as principais desvantagens. E um método apropriado para

reciclagem de &gua dentro da unidade industrial se o efluente contém baixas concentracoes de



corantes, mas ndo consegue reduzir o teor de sblidos dissolvidos, o que torna o reuso da agua
dificil.

2.4.3.6 Trocaibnica

A troca ibnica ndo tem sido amplamente utilizada par a o tratamento de efluentes
contendo corantes, principalmente devido a impossibilidade dos trocadores de remover uma
grande variedade de corantes. A agua residuéria é passada através da resina trocadora de ions
até gque os sites de troca estejam saturados. Corantes cationicos e anidnicos podem ser
removidos desta forma. As vantagens deste método incluem a manutencdo da resina na
regeneracao, a recuperacdo do solvente apds 0 uso e aremocgado de corantes solGveis. A maior
desvantagem é o custo. Solventes organi cos sdo caros, e 0 método de troca iGnica ndo €

efetivo para corantes dispersos.

2.4.3.7 Radiacao UV

Quantidades suficientes de oxigénio dissolvido sdo necessérias para que substancias
organicas sgjam degradadas eficientemente por radiagcdo. O oxigénio dissolvido é consumido
muito rapidamente, portanto um fornecimento constante e adequado € necessario. Isto tem
efeito no custo. Efluentes contendo corantes podem ser tratados num reator borbulhador de

tubo duplo. A eficiénciado tratamento s6 foi comprovada em escala laboratorial.

2.4.3.8 Coagulacao €eletrocinética

Envolve a adi¢do de sulfato ferroso e cloreto férrico, que permitem uma excelente
remocdo de corantes diretos de efluentes. Ndo € um método abrangente, pois ndo remove
eficientemente corantes acidos. O custo dos reagentes é elevado. A concentracdo étima de
reagentes depende da carga estatica do corante em solucdo e o lodo formado com a
coagulacdo é de dificil remoc&o. Ocorre a producéo de grandes quantidades de lodo e isto

acarreta altos custos de disposi¢éo.
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2.4.4 Processos Oxidativos Avangados

Os POAs sdo definidos como processos com grande potencial de produzir radicais
hidroxila (*OH). Estes radicais tém um potencial de oxidacdo bastante elevado (E ° = 2,3V)
s80 espécies altamente oxidantes, faceis de produzir, atamente reativos sendo capazes de
mineraizar grande parte das matérias organicas a diéxido de carbono e agua. Essa € sua
grande vantagem, serem processos destrutivos, isto € 0s contaminantes sdo destruidos
quimicamente em vez de sofrerem apenas uma mudanca de fase como sucede, por exemplo,
em processos de adsorgdo, filtragio, etc. E um reagente pouco seletivo, tem caréter
eletrofilico, facil de produzir e detém controle da cinética de reagdo (OPPENLANDER,
2003). Os radicais hidroxila podem ser obtidos a partir de oxidantes fortes, como H >0, e O3
combinados ou ndo com radiagdo UV, com sais de Ferro Il ou Il combinados ou ndo com
radiacdo, fotocatdlise com TiO, ou fotdlise de &gua com radiagdo UV (FERREIRA e
DANIEL, 2004).

Os vérios POAs encontram-se divididos em dois grupos. Processos Homogéneos e
Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa unica fase e utilizam ozénio, H,O, ou
reagente de Fenton (mistura de H ,0, com sal de Fe?") como geradores de radicais hidroxil. Os
segundos utilizam semicondutores como catalisadores (didxido de titénio, 6xido de zinco etc .)
(TOBALDI et al., 2008). A utilizagdo de radiagdo UV e as propriedades semicondutoras do
catalisador permitem a formag&o dos radicais hidroxil e a consequente oxidagéo do e fluente.

A Tabela 9 apresenta diversos tratamentos de oxidacdo avancada.

Tabela 9 — Diferentes Tipos de Processos de Oxidacdo Avangada.

Homogéneos Heterogéneos
Com irradiacdo Sem irradiagéo Com irradiagéo Sem irradiagéo
Os/UV O3/H,0, Cat./UV Electro-Fenton
H.,0,/UV O3/OH" Cat./ H,O,/UV
O4/H,0,/UV H,O./Fe** (Fenton)
VUV

Se o nivel de toxicidade de um efluente é bastante alto, impossibilitando o tratamento
pel os métodos biol 6gicos convencionais, a oxidacdo quimica pode ser utilizada como um pré-

tratamento, diminuindo a toxicidade a montante de um processo biol 6gico convencional. Pode
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também ser utilizada como pos-tratamento, para oxidar residuos ndo biodegradados no
processo biol 6gico.

A maioria dos POASs sd0 processos a temperatura ambiente que utiliza m energia para
produzir intermediarios altamente reativos de elevado potencia de oxidacdo ou reducédo, que
entdo mineralizam os compostos organicos, através da geracdo de quantidades significativas
de radicais livres hidroxila, *OH. Segundo Kiwi, Lopez; Nadtochenko (2000), a eficiéncia dos
POAs ¢ fortemente influenciada pela presenca de atas concentragdes de espécies
sequiestradoras de radicais hidroxila, como carbonato, bicarbonato e ion cloreto que reduzem a
eficiéncia destes processos.

Parainiciar a producdo de radicais hidroxila e comecar, assim, as oxidagdes, € usada
frequentemente radiacéo ultravioleta (UV). Comumente, adiciona-se a agua poluida peroxido
de hidrogénio, H,O,, que é irradiado na solugdo com ultravioleta fornecida por uma fonte
potente na faixa de 200-300 nm. O peroxido de hidrogénio absorve a ultravioleta (mais
especialmente a proxima a 200 nm do que a 300 nm) e usa a energia obtida desta maneira
paraclivar aligagdo O-O o que resulta na formagdo de dois radicais *OH conforme mostrado

na Equacdo 1.
H,0, —~—>2e¢0OH Q)
De maneira alternativa, mas menos comum, o0 0zonio é produzido e decomposto por
via fotoquimica mediante UV; o0 atomo de oxigénio resultante reage com agua para produzir

*OH de forma eficiente via producdo intermedidria de peréxido de hidrogénio, que é

fotolisado (Equagdes 2 e 3):
0,—%-0,+0 (2)

O+H,05>H,0,—% 52¢0H (3)

Uma fragdo dos &omos de oxigénio produzidos pela fotélise do ozonio esta excitada

eletronicamente e reage com a agua para produzir radicais hidroxila.

57



2.4.4.1 Utilizacdo de Ozonio (O3)

O oz6nio € um gés que se forma quando o0 oxigénio é exposto a uma alta intensidade
de luz ultravioleta (como sucede nas camadas superiores da atmosfera) ou a um campo de alta
energia (chamado descarga corona) capaz de dissociar os dois &omos que o compdem e dar
lugar a uma nova molécula triatdbmica de oxigénio. O ozdnio € um potente oxidante,
desinfetante e desodorizante. Possui um cheiro muito caracteristico. Este cheiro é
particularmente evidente em tormentas el étricas ou descargas €l étricas pontuais.

A atainstabilidade da mol écula de ozénio faz com que segja necessario gera-lo in situ.
Sua alta reatividade é somente excedida pelo flUor. Porém, dentro dos compostos de uso
comum, 0 0zOnio ocupa o primeiro lugar no que se refere ao potencial de oxidacéo, o que faz
deste gas um dos oxidantes mais potentes conhecidos.

As propriedades de maior interesse do oz6nio sdo sua solubilidade em agua e sua
estabilidade em meio liquido e gasoso, ja que S0 as que permitem levar em frente sua

aplicagdo como desinfetante.

2.4.4.1.1 Solubilidade do Oz6nio

Quando se fala em solubilidade do 0z 6nio em agua € muito importante distinguir entre
a solubilidade de saturacdo e a que operativamente pode se atingir em um sistema de
tratamento de &gua. O importante serd alcancar uma concentracdo suficiente para o tratamento
procurado. Este valor geralmente estar& muito por debaixo da saturagéo.

A concentracdo final de 0z6nio na agua é funcéo da concentracdo em fase gés, de sua
pressdo, temperatura e da tecnologia de intercambio gas/liquido. A primeira depende da

tecnologia empregada na geracéo e o gas portador (ar ou oxigénio).

2.4.4.1.2 Estabilidade do Ozo6nio Dissolvido

Uma vez incorporado no meio do liquido, o ozénio deve permanecer durante certo
tempo para conseguir seu efeito oxidante. A vida m édia do ozénio dissolvido é geralmente
superior a esse requerimento. A decomposi ¢do do 0zénio em agua (considerando auséncia de

contaminantes) se produz por recombinagdo com s mesmo para se transformar novamente em
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oxigénio. Tal decomposi ¢éo sera funcdo de: temperatura, incidéncia de raios UV, pH do meio.
Em é&gua neutra e a temperaturas ao redor de 18 °C tera uma vida média de 20 minutos. 1sso
permite, no caso de desinfec¢do de circuitos de distribuicdo em hemodidlise, sanear esse
sistema ao final do dia e no inicio do dia seguinte, se encontrar estéril e livre de 0zénio. Com
um curto enxagle fica apto para sua operacdo, e ainda em caso de deficiéncias nos
procedimentos de enxague o o0zbnio € auto-degradavel em pouco tempo deixando como
residuo somente O..

Oz6nio € uma importante tecnologia aplicada, tanto ao tratamento de aguas de
abastecimento como residuarias. Devido ao seu elevado potencial de oxidacdo, € aplica do
como um oxidante capaz de reduzir e/ou remover inimeros fatores de polui¢cdo ambiental, tais
como cor, concentracdo de fendis, toxicidade, etc. A ozonizagdo catalitica constitui umas das
mai s recentes e promissoras tecnologias aplicadas ao processo de descontaminacéo ambiental
(ASSALIN e DURAN, 2007).

A oxidagdo por ozbnio é capaz de degradar hidrocarbonetos clorados, fenadis,
pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial de
oxidacdo (E° = 2,08 V), superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes como o H ,0,
(E° = 1,78 V). Outros oxidantes normal mente empregados, taiscomo o KMnO 4 (E°=1,7V) e
Cl, (E° = 1,4 V), costumam levar a formagdo de subprodutos (ions de metais pesados e
compostos organoclorados, respectivamente), que podem ser, inclusive, mais toxicos que 0s
compostos poluentes originais.

A dosagem aplicada ao efluente depende da cor total e da DQO residual a ser
removida, sem residuos ou geracdo de lodo. A ozonizagdo deixa o efluente sem cor e com
baixa DQO, em condi¢des para ser lancado ao ambiente. A maior vantagem € que o O3 pode
ser aplicado em estado gasoso e, portanto ndo aumenta o volume da dguaresidual e do lodo.

No processo de ozonizagdo, a oxidagdo de compostos organicos dissolvidos em agua
pode ser considerada um POA. Os radicais hidroxila sGo gerados a partir da decomposi¢éo do
ozbnio na presenca do ion hidroxila e/ou iniciado pela presenca de tracos de outras
substéncias, como cations de metais de transicdo. Basicamente, ha dois caminhos
preferenciais do processo de ozonizagdo: o caminho direto, através da reagdo com o 0zonio
molecular e o caminho radicalar através da reacdo entre o radical hidroxila gerado pela
decomposicéo do ozénio (RUFINO e FARIA, 2007)

A escolha dos caminhos dependera da natureza quimica do composto, do pH do meio
e da concentracdo do oz6nio dissolvido na agua. Assim, 0 0z6nio molecular pode reagir

diretamente com os poluentes dissolvidos através de um ataque eletrofilico na parte da
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mol écula com maior densidade eletrd nica. Este mecanismo € bastante efetivo para compostos
fendlicos. A reagdo direta com a molécula de ozonio normalmente ocorre via ataque aos
centros nucleofilicos ou as duplas ligagdes. Nestes casos adeidos, cetonas e é&cidos
carboxilicos sdo normalmente obtidos a partir da quebra das duplas ligagdes. Normamente,
em condic¢des &cidas (pH < 4) o caminho direto é o principal mecanismo enquanto que, em
valores elevados de pH (= 10), o caminho radicalar € o0 mecanismo principa. Em pH = 7
ambos os caminhos, direto e indireto, podem ser importantes. No entanto, dependendo do tipo
do contaminante presente mesmo em pH = 2, a oxidag&o via processo radicalar pode ocorrer,
ou sgja, ambos os caminhos devem sempre ser considerados no desenvolvimento de um
processo de tratamento de efluentes.

Devido a sua instabilidade, aproximadamente 3s na fase gasosa, torna-se necessaria
sua geragdo in situ (MAHMOUD e FREIRE, 2007; KUNZ, 1999). Dentre os diferentes
processos utilizados para a geragdo de 0z6nio, o mais utilizado é o método de descarga por
efeito corona. Neste método, o 0zbnio € gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre
dois eletrodos, submetidos a uma elevada diferenca de potencial de aproximadamente 10 kV.
Isso causa a dissociacdo do oxigénio, sendo a formacdo do ozbnio consequéncia da
recombinacdo de espécies radicalares de oxigénio, com moléculas de oxigénio presentes no
sistema.

Varios estudos demonstraram a eficiéncia de ozoni zagdo na remocdo da cor de
efluentes da industria téxtil (PETALA et a., 2008; KUNZ et al., 2002; ZHANG et a., 2004).
Shang et a. (2006), investigaram a descoloracéo de dois corantes usados nas indUstrias téxteis
mediante a aplicagdo de concentragbes de ozbnio, e observaram uma porcentagem de
descoloragdo da ordem de 93 % e 37 % de remogdo de DQO do efluente para tempo de
ozonizagao de 30 minutos. Estudos da oxidagdo de varios tipos de corantes comprovaram uma
elevada eficiéncia para a remogéo da cor e do carbono organico total, COT, com 0 processo
de ozonizagdo (PERALTA- ZAMORA et a., 2002; KUNZ et al., 2002).

A eficiéncia do tratamento de efluentes com 0zonio pode ser melhorada pela adicéo de
H.O, ao meio reacional e/ou o uso de radiacdo UV (AGUIAR et al., 2006), ambas as técnicas
aumentam a geracdo de *OH (RATHI et al., 2003; KURBUS et ., 2003).



2.4.4.1.3 Vantagens e Desvantagens da desinfeccéo por 0zonio

- Vantagens:

e aém da desinfeccdo, elimina contaminantes organicos, metais oxidaveis, reduz a
dureza — 0z6nio ndo adiciona nada a &gua, exceto oxigénio.

e instalacdo e operacdo descomplicadas.

e 0 0zONio € capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos;

o oferece eficiéncia satisfatoria, apresentando um efluente com pouca cor, baixa
DQO, e adequado para ser langado ao meio ambiente ou retornar ao processo.

e O pré-tratamento com 0z6nio € um método promissor de oxidacdo dos corantes
transformando-os em espécies degradaveis.

e Dosagens razoaveis de 0zonio permitem uma boa eficiéncia na remog & da cor
para corantes &cidos, mordentes, cationicos, diretos, reativos e enxofre.

e tem uma velocidade de desinfec¢do milhares de vezes superior ao cloro

e evitaos manuseios de risco de outros produtos quimicos

e auto-degradavel em curtos periodos, deixando como residuo oxigénio.

- Desvantagens.

As principais sdo: baixa solubilidade e estabilidade em agua. Por causa de ambas as
desvantagens, aliado ao alto custo de producédo do ozbnio e a oxidagdo parcial de compostos
organicos presentes na agua, a aplicacdo da ozonizagdo pode ndo ser viavel do ponto de vista
econodmico (PEIXOTO, 2008).

2.4.4.1.4 M ecanismos de reacéo

As limitacBes cinéticas, alta seletividade na degradacdo e baixa efici éncia na
mineralizagdo de compostos poluentes podem ser contornadas usando -se a alta reatividade e
as reagdes indiretas do 0zonio, sendo que a interacdo entre Oz e OH™ desencadeia uma série de

reagOes radicalares que levam a formag&o de radicais hidroxila. Tal rota de reacéo € bastante
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complexa e pode ser influenciada por uma série de fatores experimentais e pela
natureza/concentracdo de espécies quimicas presentes (PEIXOTO, 2008). A oxidacdo de

poluentes ou efluentes pode ocorrer de maneira direta ou indireta.

Oxidacéo direta

Através deste processo a molécula de ozénio pode reagir diretamente com outras

mol éculas organicas ou inorganicas, via adicdo eletrofilica (Figura 5).

NO; + 03 > NOs + 0,
CN + 05 — CNO + 0,
SO + 03 — SO + 0,
R;C=CR;+ O3 — RCHO; R;CO; RCOOH

(onde R = radical alquila ou H)

Figura 5 — Alguns exempl os de oxidag&o direta com 0zonio.

O ataque €eletrofilico do 0zonio pode ac ontecer a &omos com uma densidade de carga
negativa (N, P, O ou carbonos nucleofilicos) ou a ligacbes duplas ou triplas do tipo carbono -

carbono, carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio (KUNZ, 2002).

Oxidacdo indireta

Indiretamente, o ozénio pode reagir através de reacdo radicalar (principamente «OH)
que é gerado pela decomposicdo do 0zbnio, conforme mostrado na Figura 6. O radical
hidroxila € um poderoso e néo seletivo oxidante (E° = 2,80 V) que pode reagir através de trés
mecanismos distintos: i)abstracdo de hidrogénio ii) transferéncia de elétrons ou iii) adicédo
radicalar (Figura 7). Os radicais secund&rios formados durante estas reagdes podem

novamente reagir com 0zonio ou outros Compostos.
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0; + H,0 2 H,0,+ 0,
H,0, X 2°OH

05+ OH — 0y + HO,'
03+ HO, — 20, + 'OH

Figura 6 - Reagdes de decomposi¢cdo de ozénio formando espécies radicalares.

CLCH + "OH — CL,C" + H,0 (abstragio de hidrogénio)

CO;* + 'OH —* €Oy + OH (iransferéncia de eléirons)
H
@ +'0H —™ DH (adigio radicalar)

Figura 7 — ReacBes iniciada por radical hidroxila.

Para o tratamento de efluente téxtil 0 0zGnio se mostra muito atra tivo. Geralmente, os
croméforos encontrados neste efluente sGo0 compostos organicos com grande conjugacéo de
ligagOes duplas. Estas ligacbes podem ser rompidas por ozonio (direta ou indiretamente)

formando mol éculas menores descolorindo assim o efluente.

2.4.4.3 Per 6xido de Hidrogénio (H20,)

Na forma isolada ou combinada, peréxido de hidrogénio € um dos reagentes mais
empregados para as mais diversas finalidades. Pode ser utilizado no branqueamento de fibras
da industria téxtil, de celulose e papel; além de ser aplicado nas indUstrias de alimentos,
petroquimica e de detergentes. Nos Ultimos 25 anos, a aplicacdo ambiental tem crescido
enormemente gracas a sua utilizacdo no tratamento de aguas residuérias e correntes gasosas
contaminadas de indUstrias (DANTAS et a., 2005).

O peroxido de hidrogénio apresenta-se como uma solugdo clara, incolor, e pode ser
misturado com agua em qualquer propor¢do. Em concentracBes altas, tem um odor
ligeiramente pungente ou &cido. Tem uma massa molar de 34,02 g.mol™; e n&o é inflaméavel
em qualquer concentragdo (US PEROXIDE, 2001-2003). Tem sido utilizado para reduzir
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cargas de DBO/DQO em efluentes de esgoto industriais hd muitos anos ( POLEZI e
GUIMARAES, 2003). Principamente em situagdes especificas que justificam seu uso, as
guais podem ser:

* Pré-digest&o de esgotos que contém compostos téxicos, inibi dores ou recalcitrante ao
tratamento biol gico, como por exemplo, pesticidas, corantes, resinas.

» Em pré-tratamentos de esgotos, antes de despejo na rede publica, quando tratamentos
biol 6gicos ndo podem ser utilizados.

* Suplemento de oxigénio dissolvido (OD) quando ocorre sobrecarga temporaria ou
falha de equipamentos no sistema de tratamento.

A reacdo genérica para a reducdo de DBO/DQO pode ser expressa conforme a

Equacéo (4):

DBO/DQO + 2H,0, CO, + 2H,0 (4

Segundo Dantas et al. (2005) o peréxido de hidrogénio pode reagir diretamente com

compostos organicos ou entdo se decompor formando dois radicais hidroxil *OH (Equagfes

() e (6)).

HO, + S S* (5)
H202 2°0OH (6)

S* é 0 composto organico oxidado.

A estabilidade do H,O, varia em funcdo do pH e da temperatura. Em maiores

temperaturas ha o favorecimento da sua decomposicdo; em pH béasico, também h4 a

decomposi¢éo do H 0, (Equagdo (7)).

OH
2H,0, 2H,0 + O, (7)



2.4.4.3.1 Processo H-0-/UV

Nesse processo, a radiacdo emitida por |&mpadas ultravioleta com comprimentos de
ondas abaixo de 290 nm é capaz de fotolizar moléculas de H ;0,.

O mecanismo aceito para a fotdlise do peréxido de hidrogénio é a clivagem da
molécula por fétons produzindo dois radicais hidroxila (*OH) ( GIMENEZ et al., 2002), como
mostrado na Equagéo (8):

H,0, + v 2+OH (8)

A fotdlise do H,0, se realiza quase sempre utilizando |ampadas de vapor de mercurio
de baixa e média pressdo. Geralmente utilizam -se |&mpadas com emissdo maxima em 254 nm,
mas como a absor¢éo do H,0, € méxima a 220 nm, seria mais conveniente o uso de lampadas
de Xe/Hg, mais caras, mas que emitem num intervalo de 210-240 nm.

O excesso de peroxido e com altas concentracdes de *OH, ndo significa um elevado
rendimento na reacdo, pois Com 0 Seu excesso ocorrem reagdes competitivas que produzem
um efeito inibitério para a degradacdo (POLEZI e GUIMARAES, 2003). Os *OH sio

suscetiveis a recombinarem-se ou areagir de acordo com as seguintes equacoes.

«OH + H,0,  *OH + H,O ©)
«OH + H,0,  *OH + H,0 + O, (10)
200,H  H0; + O, (11)
«O;H + OH  H,0; + O, (12)

As reacdes 9 e 12 consomem *OH e diminuem a probabilidade de oxidagcdo. Deve-se
determinar a quantidade 6tima de H,0,, para evitar um excesso que poderia retardar a
degradacdo (DOMENECH, JARDIM e LITTER, 2001).

A aplicacdo do peroxido de hidrogénio para o tratamento de efluentes, € uma
tecnologia livre de formagdo de lodos ou outros residuos, permitindo a redugdo de Carbono
Organico Total e Demanda Quimica de Oxigénio em niveis e em tempos de reacdo adequados
(HASSEMER et a., 2006). Os produtos da oxidagdo sdo geralmente compostos oxigenados

de baixo peso molecular que sdo facilmente biodegradados ou, em alguns casos, 0s compostos
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organicos sdo reduzidos a dioxido de carbono e &gua. Por utilizar uma metodologia simples,
tem sido considerado como um dos POAs com maior eficiéncia para o tratamento d e efluentes
provenientes daindustria téxtil (GUISE, 2003; MALIK e SANYAL, 2004).

O tempo necess&rio para 0 processo de fotodegradacdo depende da intensidade de
radiagdo utilizada, diminuindo quando a intensidade aumenta, e da estrutura molecular do
substrato organico.

A velocidade de oxidacdo do poluente é limitada pela velocidade de formagéo de
radicais hidroxila e, por conseguinte, a chave para promover a eficiéncia do processo €
otimizar as condic¢des no sentido da aceleracéo dafotdlise do H ,O,. Assim, a concentracdo do
oxidante e o pH, sdo parametros criticos que interferem na cinética e na eficiéncia da
degradacdo (HASSEMER et al., 2006).

Sendo as &guas residuais geralmente caracterizadas por teores elevados de sais
inorganicos interferentes (ex: anion carbonato), pH alcalino, e elevadas cargas organicas, é
importante encontrar a quantidade necessaria de agente oxidante, ndo s por motivacdo
econdémica, mas também, pela evidéncia do efeito inibidor que um grande excesso de
peréxido poderd implicar. Além do investimento inicial inerente aos reatores fotoquimicos e
fontes de radiagéo, os custos desta tecnologia englobam o consumo de agente oxidante e
energia elétrica, sendo condicionados pela intensidade de radiacdo UV e tempo de tratamento,

necessarios para a remocao dos poluentes.

2.4.4.3 Tecnologia de Ultra Violeta (UV)

Marechal et al. (1997), afirmam que o papel dairradiagdo UV € de suma importancia,
visto que catalisa a oxidagao quimica de compostos organicos de duas maneiras.

« As substancias toxicas absorvem a energia da irradiacdo UV, que entdo muda a
estrutura quimica do poluente e aumenta a sua reatividade com oxidantes.

« Ocorre aformagéo de radicais hidroxila que tem alto potencial de oxidagéo.

Desinfeccdo de efluentes municipais, usando a irradiacdo ultravioleta, esta4
rapidamente se tornando comum em Estacoes de Tratamento de Efluentes. Confrontados com
exigéncias cada vez mais estreitas sobre o despejo de cloro no meio ambiente, 0s municipios
estdo optando por UV para evitar o ato custo da instalaco de plantas de descoloracéo e
eliminar totalmente o uso de cloro. Sistemas UV tém um excelente custo/beneficio e podem

ser aplicados em efluentes primarios, secundarios e tercidrios, além de agua de enchentes.
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2.4.4.4 Reagente de Fenton (Fe**/H,0,)

Em 1876, H.JH. Fenton observou pela primeira vez as propriedades fortemente
oxidantes de uma solucdo de peréxido de hidrogénio e i ons Fe?*. Utilizando este reagente
muitas moléculas organicas podiam ser facilmente oxidadas sem recorrer a altas pressoes,
altas temperaturas ou equi pamentos complexos.

A reacdo Fenton, definida hoje como a geragdo catalitica de radicais hidroxil a a partir
da reacdo em cadeia entre o fon ferroso (Fe®*) e o peréxido de hidrogénio (H,0), em meio
acido, tem demonstrado ser bastant e eficiente na oxidagdo de compostos organicos toxicos e
ndo biodegradaveis.

Apesar do peroxido de hidrogénio ser conhecido como um forte agente oxidante,
sendo catalisado pelo sulfato ferroso, fornece o radical livre «OH (hidroxila) que, por sua vez,
tem um poder de oxidac&o 60 % maior que o perdxido, com capacidade de degradar a carga
organica de um efluente com maior eficiéncia.

O reagente Fenton € atualmente utilizado para tratar uma grande variedade de
compostos organicos téxicos que nao respondem aos tratamentos biolégicos. Pode ser
aplicado a uma grande variedade de aguas residuais ou mesmo na remediagdo de solos
contaminados, sendo varios os seus efeitos.

Apesar de ndo existir ainda um consenso geral, em parte condicionado pela
complexidade do mecanismo, parece ser geramente aceito que um passo limitante € a
formacdo dos radicais hidroxila (*OH) a partir da decomposi¢do catalitica do perdxido de

hidrogénio pelo ferro (I1) em meio &cido (Equagéo 1):

Fe®* +H,0, » Fe* + OH™ + «OH ki=53-76 M s* @
Fe* +H,0, —» Fe? + HO; + H' ko=(1-2)x10°M*s* (2
Fe* ++0H — Fe® + OH’ ks= (26-5) x 10°M?*st  (3)
H.0; +*OH— HO; + H,0 ke=2,7x10" M (4)
Fe’* +HO, +H' > Fe® + H,0, ®)
Fe +HO, > Fe? + 0, + H' ks =(0,33-2,1) x 10°M™ s* (6)
Fe* + H0, — Fe** + HOy + H' 7
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Com o excesso de fons Fe?* ocorrem preferencialmente as reacdes (1) e (3); Com o
excesso de H,O, em meio &cido ocorrem preferencialmente as reagles (1), (4) e (5) e as
reacOes (6) e (7) sdo desprezéveis. Para concentragcOes semel hantes de Fe # e H,0, ocorrem
apenas as reacoes (1), (3), (4) e (5).

Em 1949 Mertz e Waters demonstraram que a oxidagdo da matéria organica com
reagente de Fenton pode ocorrer através de uma mecanismo de reagdo em cadeia na qua a

etapa limitante € aformacao de radicais hidroxila.

Fe’* + H,0, —» Fe* + OH™ + <OH (8)
R-H + «OH — Re + H,0 (9)
Re + H,O, — ROH + «OH (20)
Fe?" + «OH — Fe* + OH (11)
Re + «OH —ROH (12)
2 Re — Produtos (23)

Quanto a cinética da reacdo, os estudos realizados anteriormente estdo condicionados
quer pelo tipo de substrato organico presente no efluente, quer pelas condicbes em que se
realiza a oxidacdo. No entanto, é consensua que a temperatura, a quantidade de matéria
organica, as concentractes de peroxido e de ferro influenciam a velocidade de reacdo. Vérios
estudos indicam que a reacdo global com reagente de Fenton é de primeira ordem em relagéo
a concentracdo de substrato organico no efluente (GUEDES, 1998).

Estas reagdes mostram que o ferro atua como catalisador, por ém, como a redugdo do
Fe** é geralmente muito mais lenta que a oxidagdo do Fe?*, o ferro existe em solucéo
principal mente no forma de Fe®* (CARDENA, 2009).

S&o estes radicais hidroxila, com elevado potencial de oxidagdo, os responsaveis pela
oxidacdo dos compostos organicos present es nas &guas residuais. Sendo o Fe?* o catalisador
da reagdo, € importante que este exista em quantidade suficiente no meio reacional ou, por
outro lado, que va sendo regenerado a uma velocidade suficiente (0 que pode ocorrer por uma
série de reagoes).

Um fator preponderante € a concentragdo de ions ferro durante todo o processo
catalitico. Na auséncia desses ions ndo h& qualquer evidéncia de formacdo de radicais

hidroxila quando se adiciona, por exemplo, apenas H ,O, a uma &gua residual fendlica. Existe,
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no entanto, um teor 6timo desse catalisador, que é caracteristico do reagente Fenton. E
também aconselhavel um teor minimo de Fe** no meio reacional, o que permite que o tempo

de reagdo ndo seja demasiado longo.

2.4.4.4.1 Reagente de Fenton combinado ou néo com UV

Reacdes de oxidacso baseadas na acéo do reagente Fenton (Fe **/H,0, combinado ou
ndo com UV) possuem grande aplicagdo em tratamento de efluentes devido ao seu alto poder
de oxidagdo de compostos organicos. Este reagente é uma mistura de H ,0./Fe** que

produzem *OH de acordo com a Equacéo 14:

H,O, + F&* — [Fe(OH)]** + «OH (14)

reacdo que produz o radical hidroxila (*OH) o qual possui a capacidade de oxidar uma ampla
faixa de compostos organicos devido ao seu alto potencial de oxidagdo (E °=2,8 V), conforme
realga Cisneros et al. (2002).

A producgdo do radical hidroxila pode ser potencializada pela associagéo de radiagdo
ultra-violeta conforme a reacdo da Equacdo 15. A irradiacdo de complexos de Fe** em
solug&o aquosa por meio de uma fonte de r adiagdo UV/Visivel implica na reducéo de Fe** a

Fe’*, formando o radical hidroxila.

Fe(OH)* + hv —> Fe** + «OH (15)

O Fe** gerado pela irradiagdo, quando na presenca de H ,0,, reage com este dando
sequiéncia a reacdo de Fenton (Equacdo 13). A reacdo é fotocatalitica e € estabelecido um
ciclo em que Fe?* é continuamente regenerado.

Os radicais -OH formados iniciam a oxidacdo dos poluentes organicos (RH),

mineralizando-os (Equagdes 16 e 17).

*OH + RH — R+ H,0 (16)
R + 0, > RO, (17)

69



O radical organico (R’) gerado na reagdo dada pela Equagdo 17 reage imediatamente
com o oxigénio dissolvido para gerar radicais peroxila (RO »"), que subsequentemente iniciam
a cadeia de reacOes controladas pelos radicais, levando assim a uma outra reagdo de oxida ¢&o
(CARDENA, 2009).

Esta combinagdo da reacdo de Fenton com UV é conhecida como reacdo de foto-
Fenton. Neste processo, a concentracdo de H,O, é fator crucia sob dois aspectos.
Primeiramente, visto que apés o consumo de H ,0, a reagdo ndo prossegue ou setornalentae,
destaforma, é necess&riaa suareposicdo (OLIVEIRA et al., 2001).

Outro aspecto de relevante importancia € que o peréxido de hidrogénio residual
existente nas amostras coletadas intermedidrias ao término da reagdo pode influenciar andlises
baseadas em reacdes de oxidacdo, como a andlise de DQO.

Para andlise de DQO pode ser usado dicromato de potéssio (K »Cr,0O7) que € um
poderoso oxidante. Assim, se houver Peréxido de Hidrogénio em excesso ele reagira com o
dicromato de potéassio e, nesse caso, devido a presenca de outro oxidante o peroxido passa a
atuar como redutor, alterando o valor da DQO que se quer determinar para um valor maior,
falseando portanto o resultado da andlise.

Portanto, a determinagdo deste residual e sua consequente neutraliza ¢cdo € crucia na
obtenco de valores isentos de erros de medida (GUIMARAES et al., 2007).

O processo de oxidacdo Fenton tem sido aplicado com sucesso ao tratamento de
efluente téxtil (ALEBOYEH et a., 2008; ARSLAN-ALATON et a. 2008; BARAN et al.,
2008), O aspecto chave do processo Fenton é creditado as condigdes dos reagentes, ou sgja, as
relagdes [Fe*?], [Fe™], [H.0,] e caracteristicas da reacéo (pH, temperatura e quantidade de
constituintes organicos e inorganicos). Estes parametros determinam a eficié ncia da reagdo
global e é importante entender a relacdo mutua entre eles em termos de producéo e consumo

de radicais hidroxil a

2.4.5.4.2 Processo Foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV)

Ao conhecido Reagente de Fenton (equagdo 12), constituido pela mistura de peroxido

de hidrogénio e de um sal ferroso, é atribuido o poder resultante da decomposicdo catalitica
do peréxido, em meio &cido (pH = 3).
Segundo o mecanismo adotado o ciclo 6xido-redutor de catédlise, regenera Fe®* por

reac&o com o peroxido de hidrogénio em excesso (equagdes 1 8 e 19):
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Fe**(ag) + H,0, = [FEOOH?*] + H*(ag) — Fe®*(aq) + 2°OH + H*(ag)  (18)
Fe**(aq) + 2¢0OH — Fe**(ag) + O, + H'(aq) (19)

Ha um aumento do poder oxidante, quando se submete o Reagente de Fenton a
condicbes de irradiacdo UV -Vis — reacdo de Foto-Fenton (Equagdes 20 e 21). Nestas
condicdes, a eficiéncia do reagente na producédo de radicais livres, decorre da fo to-reducdo do
Fe** afon ferroso, da fotdlise de quelatos de Fe*® com ligantes organicos intermediarios (L ),
e dafotdlise do peréxido de hidrogénio:

H,O, + hv —» 2+0OH (8)
[Fe¥*(OH)]* + hv — Fe**(aq) + *OH (20)
[Fe*(L)]* + hv > Fe?*(aq) + oL (21)

As espécies radicais atuam diretamente no substrato organico, promovendo a cadeia
de reagdes do mecanismo de degradagdo. Os produtos quimicos necessarios ao sistema
oxidativo sdo inécuos, a abundancia do ferro e seu baixo custo, so aspectos atrativos.

Para estabelecer o processo Foto-Fenton com eficiéncia, € fundamental controlar as
caracteristicas do efluente (pH, estrutura e concentragdo dos poluentes organicos,
congtituintes inorganicos e temperatura), e definir as concentragcbes do reagente Fenton.
Recentemente, o estudo do processo tem avancado com dados interessantes relativamente a
influéncia da presenca de ligantes organicos tais como oxalatos, no sistema Fe/H,0,/UV.

Geralmente, as misturas de Fe** e de peréxido de hidrogénio apresentam absorczo até
préximo de 400-550 nm. Assim, o processo Foto-Fenton/UV -Vis tem lancado expectativas no
beneficio da aplicacdo com recurso a fonte de radiacdo solar (GUISE, 2003).

Como limitagdo do processo pode-se destacar que é necessario um controle muito

rigoroso do pH, pois 0 processo requer que 0 mesmo estejaentre 2 e 4 (ideal = 3). Paraum
pH > 4, pode acontecer a floculagéo e precipitacdo do ferro, sendo um fator de finalizagdo do
processo. Este requisito podera dificultar a aplicagdo industrial téxtil, com efluentes de
matrizes complexas e por vezes com niveis de alcalinidade elevados (APLIN et al., 2001).
Outra desvantagem do processo Foto-Fenton (Fe/H,O,/UV), reside no fato de néo
apresentar acdo prolongada, cessando logo que todo o peroxido se tenha decomposto. Este

fato podera conduzir a formacdo de intermediarios que pode réo persistir no meio.

71



2.4.5.5 Influéncia do pH

Varios estudos apontam o pH como um fator determinante na eficiéncia da reacdo. O
resultado desses estudos é praticamente consensual quanto ao valor de pH adotado, e este ndo
depende do tipo de efluente a tratar. A velocidade de degradagao tende a ser maior para pH
em torno de 3, e tende adiminuir com o0 aumento do pH (PARSONS, 2005).

O abaixamento da eficiéncia da reacéo para pH superiores a 5 deve-se a transi¢éo dos
ions Fe** hidratados para espécies coloidais férricas - Fe(OH)s. Estas espécies decompde
cataliticamente o peréxido de hidrogénio em oxigénio e &gua, impedindo a formagdo de
radicais hidroxila. Além desse efeito, a precipitagdo do ferro naforma de hidréxido diminui a
quantidade de catalisador disponivel paraa producéo de radicais hidroxil a. Para pH abaixo de
2,5 a velocidade de degradac&o também diminui apesar das espécies de Fe permanecerem
solliveis, pois atas concentragfes de H™ podem facilitar o sequestro de radicais hidroxila

conforme mostrado na Equagéo 22.

OH + H" + € > H0 (22)

Um exemplo de evolucdo do pH ao longo da reacéo, no caso deste ndo ser controlado,
pode ser observada na Figura 8.

Tal evolugdo é explicada pela decomposicdo do substrato organico em &cidos
organicos. Frequentemente o valor de pH € controlado para garantir que a reagdo ocorra nas

condi¢des Gtimas.
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Figura 8 — Evolucdo tipica do pH ao longo da reagdo em reator fechado.
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2.4.5.6 Influéncia da Temperatura

Apesar de se tratar de uma reagéo exotérmica, verifica-se que a velocidade de reacéo
aumenta com 0 aumento da temperatura. No entanto ndo é conveniente tratar o efluente a
temperaturas superiores a 40-50 °C, dado que ocorre a decomposicdo do perdxido em
oxigénio e gua.  Os estudos consultados referenciam tem peraturas de operacéo entre 20 e
30 °C. Alguns desses estudos apontam temperaturas préximas de 30 °C para maxima remogao
de DQO. Deve atender-se a uma moderacdo da temperatura, ndo sd por razdes econ dmicas,

mas também por motivos de seguranca.

2.4.5.7 Influéncia da concentracéo de Ferro

Na auséncia de Ferro ndo se verifica formacéo de radicais hidroxilo. Aumentando a
dose de ferro e fixando todos os outros parametros, obtém-se maiores remogdes de DQO.
Porém, a partir de uma dada concentracéo, um aumento na dosa gem de Ferro ndo causa uma
maior remocao. Este fato leva a crer que existe uma quantidade 6tima de catalisador a utilizar.
Véarios estudos indicam que uma raz&o massica de Fe:H ,0, de 1:5 provoca uma remogéo de
DQO e de cor que ndo sdo melhoradas pela adicdo de uma maior quantidade de Ferro
(BIGDA, 1995). No fina do tratamento com Fenton € necessario neutralizar a mistura
reacional, que apresenta um pH é&cido. Devido a existéncia de ferro na solucéo, a elevagéo do
pH provoca a formacdo de hidréxidos de ferro, que precipitam. Segundo Kang e Hwang

(2000) esta etapa contribui para a remogdo de uma percentagem significativade C OT.

2.4.5.8 Influéncia da Concentracéo de Cloretos

Essam et al., (2007) mencionam em sua pesquisa sobre a oxidagdo do 2,4 -Diclorofenol
comparada com a oxidagdo do pentaclorofenol pelo processo foto -Fenton, que a presenga no
meio reaciona de um elevado ndmero de ions cloreto (Cl”) pode formar complexos de ferro
(FeCl?"), que competem efetivamente com o radical *OH e diminuindo o potencial de
oxidag&o da reacdo foto-Fenton. De fato, na faixa de pH tipica do processo foto -Fenton (2,8-
3,2), os complexos Fe(OH)?" e FeCl?* coexistem e podem sofrer as reacdes fotoquimicas das

Equacles:

73



FeCl* +hv  Fe* + «Cl D (3470m) = 0,50 (23)

O complexo FeCl**

gera Fe(ll) e radicais «Cl a partir da absorcdo de fotons, com
rendimento quantico @ = 0,50 em 347 nm, nesse mesmo comprimento de onda, 0 complexo
Fe(OH)?" gera radicais hidroxila menos eficientemente, com rendimento quantico @ = 0,21
(ESSAM et al., 2007). A espécie «Cl combina-se com ions cloreto em solugdo, gerando o
anion radical Cl,™, o qual tem potencial de reducdo igual a 2,1 V (EPH) e pode tornar a
adicionar-se a produtos de oxidacdo do pentaclorofenol, competindo com o radical hidroxila
quanto a oxidagdo posterior desses subprodutos. Além disso, como verificaram K iwi, Lopez e
Nadtochenko (2000), o préprio radical hidroxila reage com cloreto em solugéo gerando a

espécie HOCI® que, em meio &cido, geraradicais *Cl (EquacOes 23-26):

«OH + CI’ HOCI™  [H,OCI7* (24)
!

H,0 + «Cl (25)
!

«Cl +CI°  Cly~ (26)
1

FeCl? +hv  Fe® ++Cl (23)

2459 Influénciados Interferentes

Alguns anions como H,PO,, COs*> e HCOs competem pelo radical *OH ou formam
complexos estaveis com o Fe(l11) provocando um efeito de interferéncia na resposta final. Os
ions cloretos também atuam como interferentes a medida que sua presenca reduz a capacidade
de degradacdo dos compostos organicos, devido a formacdo de complexos estaveis como
espécies de ferro, como o FeCl?*. O peréxido de hidrogénio em excesso reage com o radical

hidroxila, consumindo-o, conforme demonstrado na Equacéo 27.

H,0, +*OH— HO," + H,0 k=2,7x10’ M* s (27)
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2.4.6 Tratamento Biologico

Os processos biolégicos sdo métodos de tratamento no qual a remocdo de
contaminantes ocorre por meio de atividade biologica (remocdo da matéria organica
carbonécea, desnitrificacdo, por exemplo). Os processos biolégicos reproduzem, de certo
modo 0s processos naturais que ocorrem no corpo d’agua apos o lancamento de despejo, cuja
matéria organica é convertida a substancias mineralizadas inertes por mecanismos naturais,
caracterizando o assim chamado fendmeno da autodepuracdo (SPERLING, 2005).

Uma das finalidades do tratamento de efluentes € a reducdo do material organico, que,
quase invariavelmente, € feita por meio de processos biologicos, por serem naturais. Uma
grande variedade de microrganismos toma parte no processo: bactérias, protozoérios, fungos e
outros. Comumente, as bactérias sdo responsaveis pela degradacéo ou estabilizacdo da matéria
organica, sendo, em sua maioria, heterotroficas, o que significa que usam o material organico
como fonte de energia.

A base de todo processo biol 6gico é o contato efetivo entre esses organismos e 0
material orgéanico contido nos esgotos, de tal forma que esse possa ser utilizado como
alimento pelos microrganismos. Os microrganismos convertem a mat éria organica em gas
carbonico, agua e material celular (crescimento e reproducdo dos microrganismos). Em
condicBes anaerdbias tem-se também a producdo de metano. A decomposi¢ao biolégica do
material organico requer a manutengdo de condigfes favoraveis, como temperatura, pH,
tempo de contato e outros e, em condicdes aerdbias, o xigénio (SPERLING, 2005).

Como mencionado, os processos biol égicos dividem-se em aerdbios e anaerdbios. Nos
processos aerdbios a estabilizacdo dos despejos é realizada por microrganismos aerébios e
facultativos; nos processos anaerobios sdo os facultativos e os anaerdbios.

Nos processos anaerdbios de tratamento de despegjos, a decomposicdo da matéria
organica ou inorganica € conseguida na auséncia de oxigénio molecular. A principa aplicacéo
esta na digestédo de certos despejos industriais de alta carga organica e lodos de esgotos
concentrados. Atualmente, sdo conhecidos métodos de tratamento para despejos organicos
diluidos por processos anaerébios de contato. Os microrganismos responsaveis pela
decomposicdo da matéria organica sdo comumente divididos em dois grupos. o0 primeiro
hidroliza e fermenta compostos organicos complexos para acidos organicos simples, o
segundo grupo converte os &cidos organicos, formados pelo primeiro grupo, em gas metano e

gas carbonico. As bactérias responsaveis por essa transformaga o sdo estritamente anaerdbias.
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Existem varios métodos de tratamento biol 6gico, sendo que os mais comuns sdo: lagoa
de estabilizagdo; processos de disposicao sobre 0 solo; reatores anaerdébios; lodos ativados e

reatores aerobios com hiofilmes.

2.4.5.1 L agoa de estabilizacdo

Nesse sistema ndo existe nenhum meio artificial ou qualquer tipo de equipamento
mecanico em operacdo. Essas lagoas sdo basicamente bacias terrestres, relativamente rasas,

construidas para armazenar residuos especificos, como os doméstico s e industriais.

O processo se baseia na decomposicéo bacteriana aerdbia, em que o O, é fornecido
por fotossintese. As lagoas devem ser rasas e receber 0 esgoto pré -decantado. Também podem
ocorrer em condi¢fes anaerdbias ou facultativas (SILVA FILHO et al., 2007).

Com a introducdo da matéria organica, elas passam a apresentar coloracdo verde, pois
0S microrganismos aerébios presentes se alimentam da matéria org anica, consumindo
oxigénio do meio e liberando CO,, sais minerais e algas microscopicas, que reali zam a
fotossintese, desprendendo oxigénio, indispensavel arespiracdo dos primeiros.

E 0 método que mais se aproxima dos processos de depuragio existentes na natureza
(ALMEIDA, 2003).

2.4.5.2 Reator es Anaer dbios

Nesse procedimento, a decomposi¢éo da matéria organica é feita por microrganismos

anaerobios, ou segja, que vivem na auséncia de oxigénio.

A biodigestdo anaerdbia tem se tornado recentemente uma opcao viavel para certos
tipos de despej s, principalmente os mais facilmente biodegradaveis, tais como os despejos de
indUstrias alimenticias e agro industrias.

Este processo baseia-se em uma série de reagdes sequenciais, desencadeadas por uma
cultura diversificada de microrganismos anaer 6bios, 0s quais promovem a quebra de
mol éculas organicas mais complexas, como gorduras e proteinas, em estruturas moleculares
mais simples, tais como amino-acidos, &cidos organicos, aldeidos e acoois.

Subsequentemente estes intermedi &rios sdo fermentados a CO, e H,0 e &cido acético.

Este &cido € o precursor do produto final destas reagdes: 0 metano.
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2.55.3 M étodo de Lodo Ativado

O sistema de lodos ativados € bastante utilizado, em n ivel mundial, principalmente em
situacBes em que se desgja uma elevada qualidade do efluente com baixos requisitos de area.
No entanto, a complexidade operacional, o nivel de mecanizag&o e 0 consumo energético sao
mais elevados (SPERLING, 2005).

O processo de lodos ativados consiste na manutencdo de uma massa ativa de
organismos que, em presenca de oxigénio, € capaz de estabilizar a matéria organica pres ente
nos despejos liquidos, onde ocorre, inicialmente, a remogdo dos solidos coloidais e dos
solidos em suspensdo por aglomeracdo fisica, floculacdo e por adsor¢do dentro dos flocos
biolégicos (METCALF e EDDY, 1991; BARROS et al., 2007). Em seguida, a matéria
organica é entdo decomposta por processo de oxidacdo bioldgica, transformando -se em CO,,
H,O, NH3;, novos organismos, energia e outros produtos (BURKHEAD e MCKENNEY,
1969; ECKENFELDER e GRAU, 1992).

A matéria organica, em suspensado, tende a se sedimentar no corpo d’agua formando o
lodo de fundo. A matéria organica dissolvida, e suspensa, em pequenas dimensdes

(dificilmente sedimentavel), permanece na massa liquida

Essa oxidacdo corresponde ao principal fator de consumo de oxigénio. A equacéo

simplificada de estabilizacdo da matéria organica é dada pela Equagéo 28.

Matéria Organica+ O, + Bactérias — CO, + H,O + Bactérias + Energia (28)

As bactérias, na presenca de oxigénio, consomem e convertem a matéria organica a
compostos simples e inertes, como agua e gas carbdnico. Com isto, elas tendem a crescer e se
reproduzir, gerando mais bactérias, enquanto houver disponibilidade de alimento (matéria
organica) e oxigénio dissolvido.

O sistema de aeragdo consiste em ar difuso — dispositivo para introduzir ar no tanque
de aeracdo. Utilizando-se normalmente pratos, domos ou tubos cerdmicos construidos de
Oxido de aluminio, numa massa porosa. A eficiéncia é funcéo da porosidade. O ar é fornecido
por compressores e tubulagdes ou aeradores mecéni cos.

A guantidade de oxigénio existente e/ou necessaria para a reducdo de matéria organica
€ quantificada por meio de medidas de oxigénio dissolvido, em termos de demanda quimica

de oxigénio (DQO) e da demanda bioquimica de oxigénio (DBO).
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Um teste utilizado para medir o contelido de matéria organica de aguas residuarias e
naturais € a DQO. O teste de DQO ¢é importante na quantificacdo de matéria organica em
despe 0s que contenham substancias toxicas. A DQO, em um despegjo, € mais alta que a DBO,
em virtude da maior faci lidade com que grande nimero de compostos podem ser oxidados por
via quimica do que por via biol6gica.

Neste processo, os solidos (biomassa aglutinada) sdo recirculados do fundo da unidade
de decantagdo, por meio de bombeamento, para a unidade de aeracdo. Esse processo de
recirculagéo de solidos se constitui no principio basico do sistema de tratamento de efluentes
por lodos ativados, garantindo a elevada eficiéncia do processo em questdo. Vale ressaltar que
o tempo de detencdo hidraulico do liquido é da or dem de 6 a 8 horas no sistema de lodo
ativados convencionais, implicando no volume reduzido do tanque de aeracéo (reator
bioldgico). O tempo de retencdo dos sdlidos no sistema € denominado de idade do lodo, sendo
da ordem de 4 a 10 dias no sistema de lodos ativados convencionais (SPERLING, 2005).

Apenas a microfauna € encontrada nesses processos, pois a turbuléncia ndo permite o
desenvolvimento de organismos maiores. Segundo Sperling (2005), os microrganismos
pertencem, de maneira geral, ao reino protista. A Tabela 10 apresenta uma descri¢do sucinta

dos principais microrganismos de interesse dentro da Engenharia Ambiental.

Tabela 10 — Principai s microrganismos de interesse.

Microrganismo Descricéo
o Organismos pratistas unicelulares; apresentam-se em varias
Bacterias formas e tamanhos; sd0 0s principais responsaveis pela

estabilizac8o da matéria organica; algumas bactérias séo
patogénicas, causando principal mente doencasintestinais.
Organismos aerobios, multicelulares, ndo fotossintéticos,
Fungos heterotraficos; também de grande importanciana
decomposi¢ao da matéria organica; podem crescer em
condi¢des de baixo pH.
Organismos unicelulares sem parede celular; amaioriaé
Protozodrios aerdbicaou facultativa; alimentam-se de bactérias, algas e
outros microorgani Smos; so essenciais no tratamento
biol6gico para a manutencdo de um equilibrio entre os diversos
grupos; alguns sdo patogénicos.
Organismos parasitas, formados pela associacdo de materia

Virus genético (DNA ou RNA) e uma carapaga protéica; causam
doencas e podem ser de dificil remogéo no tratamento da agua
ou do esgoto.

Helmintos Animais superiores; ovos de helmintos presentes nos esgotos

podem causar doencas.
Fonte: Tchobanoglous e Schroeder (1985) ; Metcalf e Eddy (1991).
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A turbidez do meio provoca a auséncia de luz, evitando o desenvolvimento de algas.
Entre a microbiota normalmente sdo encontrados varios tipos de bactérias, entre elas as
filamentosas, formando a biomassa e, as vezes, fungos e leveduras. As bactérias sdo
organismos saprobicos, consumidores primérios que degradam a matéria organica do despejo,
promovendo sua estabilizacdo (VAZOLLER, 1989).

As bactérias filamentosas, presentes no floco e livres, igualmente degradam a matéria
organica, mas seu crescimento deve ser controlado, po is pode causar problemas na decantacéo
do lodo. Como representantes da micro-fauna, encontram-se protozoarios e micrometazodrios.

O aspecto do lodo ao microscopio em geral pode ser descrito da seguinte forma: as
bactérias se agregam formando flocos bioldgi cos, que também congregam bactérias
filamentosas. Na superficie desses flocos fixam-se os protozoarios sésseis, ciliados
pedunculados ou peritriquias. Ha protozoérios que vivem em estreita ligagdo com os flocos,
alimentando-se destes e mantendo-se, sempre em torno deles, sem estar, porém, fisicamente a
eles ligados (ciliados hipotriquias). Por ultimo, existem os ciliados livre -natantes, que se
movem nos espacos entre os flocos, os flagelados e as amebas, podendo estes dois Ultimos
estar preferencialmente tanto na superficie do floco quanto no espaco entre eles, dependendo
da espécie. Os micrometazodarios (rotiferos e pequenos vermes) também se locomovem, em
geral, no espaco entre os flocos (CETESB, 2002).

A natureza da microfauna presente € caracteristica da idade do lodo, que é o tempo
médio de permanéncia do lodo no reator. E também caracteristica da saprobicidade, nivel de
qualidade da agua, refletido pelas espécies que constituem a comunidade presente, de acordo
com a matéria organica biodegradavel, expressa em DBO. Assim, uma determinada
comunidade € indicadora do nivel saprébico de um determinado meio.

Nos tratamentos aerados de despejos, como € o caso do processo de lodo s ativados, o
meio no tanque de aeracdo, segundo a saprobicidade, pode variar de olig osaprébica
(condicBes excelentes de depuracdo, com DBOs média em torno de 25 mg.L?), a
polisaprobica (condices inferiores de depuragéo, com DBO s média em torno de 50 mg.L™).
As condicdes intermediérias de nivel de qualidade de efluente que podem aprese ntar-se sdo:
B-mesosaprébica (DBOs média de 5 mg.L™) e a-mesosaprébica (DBOs média em torno de 10
mg.L ™). As condices f e a-mesosaprobicas sdo as mais frequentes em tratamentos aerados.

As espécies microbianas reagem aos fatores de selecdo do meio (trof icos ou fisico-
guimicos), individualmente, segundo as suas caracteristicas proprias. O fato da microfauna
sofrer a acdo simulténea de todos o0s parametros de processo e de subsistir em condicfes ndo

ideais, torna-a um indicador extremamente sensivel. A micr ofauna é indicadora, portanto do
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conjunto de par@metros de funcionamento do processo de lodos ativados, uma vez que sua
natureza varia com o nivel de depurag&o, com a concentracéo de oxigénio dissolvido, com a
presenca de substancias toxicas etc (CETESB, 2002).

2.5.5.3.1 Principais micror ganismos

1 - Bactérias

As bactérias unicelulares mais frequentes nos lodos ativados, além da Zoogloe
ramigera, considerada por muito tempo como a Unica responsavel pela floculacdo, pertencem
aos géneros Achromobacterium, Chromobacterium, (Flavobacterium) e Pseudomonas. S&o
bastonetes gram-negativos, com agdo proteolitica. A Zoogloea forma massas gelatinosas,
reconheciveis ao microscopio porque formam estruturas dendriticas.

Dentre as bactérias filamentosas, a Sphaerotilus natans é a mais comum em lodos
ativados, caracterizando-se pela presenca de bainha e ramificagdo falsa. Sdo filamentos finos
e, em geral, os septos celulares ndo sdo visiveis. HA outras bactérias que podem estar
presentes no processo, como Thiotrix, Beggiatoa e Nocardia, além de outras espécies.

Um crescimento excessivo de bactérias filamentosas dificulta a decantagdo do lodo,
causando um estado chamado intumescimento filamentoso do lodo. Por isso, é necessario um
controle constante da concentracdo de filamentos com o prevencéo para nao levar a perda de

solidos em suspensdo pelo efluente.

2 - Fungos

Os fungos ndo sdo muito comuns em lodo ativados e, quando presentes, em geral séo
Deuteromicetos (fungos imperfeitos). Com maior frequencia sdo encontradas espécies do
género Geotrichum. Quando se desenvolvem em excesso, também sdo passiveis de provocar
intumescimento do lodo. Podem predominar em processos em que se verifique acentuada

gueda de pH.
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3 — Microfauna

S80 frequentemente encontrados organismos de diversos gé neros, que podem ser

agrupados de acordo com a Tabela 11.

Tabela 11 — Agrupamento de organismos de diversos géneros.

Grandes Grupos

Géneros Freguentes

Classe Ciliata
a) ciliados livre-natantes

b) ciliados pedunculados

¢) ciliados livres, predadores do floco
Classe Mastigophora - flagelados

Classe Sarcodina - amebas

Classe Rotifera — rotiferos
Classe Nematoda - nematéides
Filo Andlida — anelideos

Paramecium, Col pidium, Litonotus,
Trchel ophyllum, Amphileptus, Chilodonella

Vorticella, Operculéria, Epistylis,Charchesium
e as suctorias Acineta e Podophrya
Aspidisca, Euplotes, Stylonychia, Oxytricha,

Bodo, Cercobodo, Mona sp, Oicomona sp,
Euglena sp, Cercomona sp, Peranema

Amoeba, Arcella,Actinophrys,Vahlkampfi,
Astramoeba, Difflugia,Cochliopodiurn
Philodina, Rotaria, Epiphanes

Rhabditis

Aelosoma

E importante saientar que cada sistema de lodos ativados se comporta como um

ecossistema unico, dependendo das caracteristicas do efluente, da configuracdo hidraulica do

sistema, da idade do lodo, da temperatura e da concentrag&o de oxigénio dissolvido. Portanto,

os valores apresentados nas tabelas a seguir podem variar a cada caso. A Tabela 12 apresenta

as faixas de operacdo para os sistemas de lodo ativado, a Tabela 13 os microrganismos tipi cos

existentes no sistema de lodo ativado e a Tabela 14 mostra a relacdo entre os tamanhos de

filamentos e flocos e caracteristicas do lodo. A Tabela 15 apresenta os principais

microrganismos indicadores das condic 6es de depuracéo do efluente sendo que, a presenca

desses microrganismos indicam as condigdes que se apresentam o lodo no sistema.
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Tabela 12 - Faixas de operacdo para os sistemas de lodos ativados.

Par@metros Faixa
Tempo de detencdo hidréulico (6h) 2 a12 horas
Idade do lodo (6¢) 3al5dias
Remocéo de DQO 80a9%5 %
SSVTA 1000 a 2500 mg.L™
IVL 50a700 mL.g"
pH 6a75
Temperatura 18a25°C
oD 3a6mg.L™

SSVTA - Sdlidos suspensos volateis e totai's,
IVL - indice volumétrico do lodo,
OD - Oxigénio dissolvido.

Tabela 13 — Andlise microbianatipica do lodo ativado.

Grupo Ordem de grandeza (org.mL ™)
Ciliadoslivres 10° a10°
Ciliados pedunculados 10%a10*
Rizopodes 10°a10*
Flagelados 10° a10®
Rotiferos 10° a10®
Nematoides 10" a 10
Anelideos 10" a 107

Tabela 14 — Relagdo entre os tamanhos de filamentos e flocos e caracteristicas do lodo.

Filamentos (bac.mL™) Flocos Caracteristicas

10" a10° Pequeno didmetro (< 50 um) L odo disperso (pint-point)

Pequeno didmetro (< 50 um)  Provéavel intumescimento do lodo*

10* a10° i A -
Meédio a grande diametro Lodo em boas condigdes
(> 100 a 300 pm)

Pequeno a médio diametro Muito provavel intumescimento do

10°a10° (< 100 um) lodo

Grande didmetro (> 150 ym) Provéavel intumescimento do lodo

>10° | ntumescimento do lodo

(*) Intumescimento do lodo ou bulking filamentoso.
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Tabela 15 — Microrganismos indicadores das condi¢des de depuragéo.

Microrganismos Caracteristicas do processo
Predominancia de flagelados e rizépodes Lodo jovem, caracteristico de
inicio de operacdo ou 0. baixa
Predominéncia de flagelados Deficiéncia de aeracdo, ma

depuracéo e sobrecarga organica.
Predominancia de ciliados pedunculados e livres  Boas condi¢des de depuragéo

Presenca de Arcella (rizépode com teca) Boa depuragéo
Presenca de Aspidisca costata (ciliado livre) Nitrificacdo
Presenca de Trachelophyllum (ciliado livre) 0. ata

Presenca de Vorticella microstoma (ciliado

pedunculado) e baixa concentracdo de ciliados Efluente de ma qualidade

livres

Predominancia de anelideos do gén. Aelosoma Excesso de oxigénio dissolvido
Intumescimento do lodo ou
bulking filamentoso *

(*) Para caracterizar o intumescimento do lodo é necessario avaliar os flocos.

Predominéancia de filamentos

3.4.5.3 Reator es Aer 6bios com Biofilmes

O entendimento dos mecanismos e processos envolvidos na depuracdo em reatores
com biofilme acelerou o surgimento de novos reatores a partir dos anos 70. Melhorias no
misturamento de fases, tais como a transferéncia de oxigénio e a separacdo de fases foram
incorporadas aos processos, melhorando o desempenho, através do controle efetivo da
espessura do biofilme e do incremento da transferéncia de massa.

Num amplo esfor¢o de detalhamento dos novos tipos de reatores com biomassa fixa,
Lazarova e Manem (1993) desenvolveram uma classificagéo alternativa, com base no estado
de fixagdo da biomassa (Figura 10). A maior diferenca com relacdo as antigas classificacdes
do género é o aparecimento do grupo de reatores hibridos, que misturam biomassa em
suspensdo e biomassa fixa no mesmo volume reacional.

Os processos com biomassa em suspensdo envolvem as diversas variantes de |odos
ativados. Merecem citacdo, pelo caréter inovador, os sistemas de lodos ativados com pocos
profundos (Deep-shaft), os reatores biol 6gicos seqlienciais em batelada e os sistemas de lodos
ativados com clarificaggo por membranas filtrantes.

Dentre os processos hibridos, surgem aqueles que tém meio suporte agitado
mecanicamente (OODEGARD et al., 1993) e os com suportes estruturados inseridos no

tanque de aeracdo (BONHOMME et al., 1990). Ambos constituem -se numa variante dos
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sistemas de lodos ativados, na medida em que resultam da adi¢do do suporte no tanque de
aeracéo.

Reatores com biomassa
em Suspensdo

Reatores com
biomassa Fixa

Reatores Hibridos

. ) ) - Leito agitado . L
lodos ativados (diversostipos) | Mecanicamente - filmes biol dgicos
Reator Biol4gico Sequencial -suporte estruturado perC_0|ad0r?3 _
Bioreatores com membranas - Leitos moveis,

fluidizados e agitados

Figura 9 - Classificagdo moderna dos processos mecani zados de tratamentos aerdbios, com relagdo ao
estado da biomassa (adaptado de LAZAROVA e MANEM, 1993).

Os reatores com biofilme passaram aincluir, além dos filtros percoladores e biodiscos,
diversos tipos de reatores com leito suporte fixo ou movel. Os processos com leitos méveis
possuem meio suporte em permanente movimento, tendo for¢ca motriz de origem hidraulica ou
mecanica. Utilizam geramente material de altissma superficie especifica, para a adesdo da
biomassa, podendo ser gréos de reduzido didmetro (0,2 a 2 mm) ou material de grande
porosidade (esponjas). Altas concentracfes de biomassa sdo atingidas nestes processos (> 20
kg SST/m?), resultando numa elevada capacidade de depuraczo. Sua principal vantagem, com
relacdo aos processos com leito fixo, € a auséncia de colmatacéo do meio filtrante e suas
principais desvantagens séo 0s elevados custos operacionais (especialmente de energia) e 0s
dispositivos sofisticados necessarios a adegquada distribuicdo de fluxo e aeracdo. Dentre os
principais processos, destacam-se os leitos fluidizados bifésicos, contando com mais de 65
estacOes de tratamento em escala real operando nos EUA e na Europa (LAZAROVA e
MANEM, 1993). Indicados para o tratamento de efluentes diluidos, seus custos de
implantagdo chegam a ser 50 % menores do que o de sistemas de lodos ativados, embora os
custos de operacdo e manutencdo sejam superiores (devido a saturacdo em O, e
bombeamento).

Em todos os reatores com hiomassa fixa os processos metabdlicos de conversdo
ocorrem no interior do biofilme. O transporte de substratos se realiza através de processos de
difusdo, iniciamente através do filme liquido na interface liquido/biofilme e, em seguida,

através do proéprio biofilme. Os produtos das reagdes de oxireducdo sdo transportados no
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sentido inverso, ao exterior do biofilme. Tanto o substrato doador quanto o receptor de
el étrons devem penetrar no biofilme para que a reagdo bioquimica se processe.

Neste contexto, a quantificagdo das limitagbes a transferéncia de massa assume
importéncia significativa para que se possa projetar reatores que apresentem melhor
desempenho. Esse desempenho esta diretamente relacionado com a minimizagdo dessas
limitagdes, pois avelocidade global de reacdo nesses sistemas heterogéneos pode ser reduzida
devido atransferéncia de massa entre as fases (ZAIAT, 1996).

Em muitos sistemas aerdbios, a velocidade de transferéncia de oxigénio paraas células
¢ o fator limitante que determina a velocidade de conversdo bioldgica. A disponibilidade de
oxigénio para 0s microrganismos depende da solubilidade e da transferéncia de massa, bem
como da velocidade com que o oxigénio dissolvido € utilizado. Em reatores com biofilme,
utilizados para pos-tratamento de efluentes anaerébios, 0os mecanismos de transporte
envolvem oxigénio e nitrogénio amoniacal (O, e N-NH,"), aém de intermediario (N-NO,) e
produto final (N-NO3"). As principais etapas envolvidas sdo as seguintes:

» transferéncia do oxigénio da fase gasosa para o0 meio liquido;

» transferéncia do oxigénio, do nitrogénio amoniacal e do nitrato da fase liquida para o
suporte de gel;

» transferéncia dentro do suporte do oxigénio, do nitrogénio amoniacal e do nitrito €
transferéncia do produto intermediario (N-NO;") e do produto final (N-NO3z) para 0 meio
liquido. As resisténcias consideradas nos sistemas trifési cos estéo:

1 - no filme gasoso dentro da bolha, entre o seio do gas na bolha e ainterface gés -liquido;
2 - nainterface gés-liquido;

3 - no filme liquido, proximo ainterface gas-liquido, entre essa interface e o meio liquido;
4 - no meio liquido;

5 - no filme liquido, entre o meio liquido e ainterface liquido-sdlido (resisténcia externa);
6 - nainterface liquido-sdlido;

7 - nafase sdlida (resisténciainterna);

8 - nos sitios de reacdo bioquimica (dentro dos microrganismos).

A magnitude relativa dessas resisténcias depende da hidrod indmica da bolha, da
solubilidade do oxigénio, da temperatura, da atividade celular, da composi¢éo da solugdo e de
fenbmenos interfaciais (BAILEY e OLLIS, 1986). Portanto, a profundidade de penetracéo da

dupla redox de substratos no biofilme é de fundamental importancia na determinacdo da taxa
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global de degradagéo no reator. A situagdo ideal corresponde a um biofilme completamente
penetrado pelos dois substratos, resultando numa reacdo limitada exclusivamente pela taxa
méxima da reagdo bioguimica. Entretanto, 0 caso mais comum no tratamento de esgotos
sanitarios é a penetracdo parcial de pelo menos um dos dois substratos em um biofilme
espesso, causada por uma taxa volumétrica intrinseca de degradacdo elevada e uma grande
resisténcia a difusdo no biofilme. N este caso, apenas a fina camada mais externa do biofilme
serd ativa com relagdo a reacdo em questdo, restando biomassa inativa nas camadas mais
profundas (HARREMOES, 1982).

2.4.5.4.1 Tratamento Biologico de Efluentes Utilizando Reatores de Leito Fluidizad o
com Células Imobilizadas

Uma opcao que permite melhores taxas de transferéncia de massa quando comparado
aos sistemas com leito fixo, sem os inconvenientes de elevadas tensdes de cisalhamento
impostas a0 meio em reatores STR, é o0 uso de biorreatores de leito fluidizado. Este tipo de
biorreator representa uma inovacdo na tecnologia de tratamento de esgotos e apresenta, em
particular, grande potencial para uso com células vidvel's imobilizadas quando é necessario
suprimento de oxigénio e/ou remocdo de CO, (SANTOS, 2005).

A fluidizacdo supera problemas de operacdo, como colmatacéo do leito e queda de
pressao, que podem ocorrer em outros tipos de reatores.

A sua aplicagdo ao tratamento de esgotos passou a ter um grande desenvolvimento a
partir da década de 70, principamente na Inglaterra e nos Estados Unidos. Nesta ocasiéo, 0
reator de leito fluidizado foi considerado como o desenvolvimento mais significativo no
tratamento de esgotos, nos Ultimos cinquenta anos.

Os reatores quimicos de leito fluidizado ja vinham sendo empregados desde a década
de 30 e tiveram um desenvolvimento maior a partir do entendimento da cinética do processo,
a0 passo que os reatores bioldgicos tiveram semelhante desenvolvimento somente a partir da
década de 40. A década de 50 foi marcada pelo melhor entendimento da hidrodinédmica nesses
reatores. Os avancos, entretanto, estavam mais relacionados com o setor ligado a indUstria de
purificacdo de &gua, através do seu uso em clarificadores ou sedimentadores e em unidades de
abrandamento da agua. Para o tratamento de &gua, com fins de salide publica, eraimportante a
remocao de amonia e nitrato. Para tanto, 0 processo se desenvolveu, na Inglaterra, atraves do

emprego de reatores biol 6gicos de |eito fluidizado.
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Um dos primeiros usos desses reatores nos Estados Unidos foi na década de 70 (JERIS
et al., 1981). Trés unidades piloto para vazdes de 132 a 264 m®/dia foram operadas com
sucesso para o tratamento de esgotos domésticos no condado de Nassau, Nova York. As
unidades foram instaladas para a remog¢édo da DBO carbonacea, nitrificagdo e desnitrificacéo.
No inicio dos anos 80, em funcéo dos resultados em outra unidade piloto, foi projetada uma
estagdo em escala rea, com reator de leito fluidizado aerébio, com capacidade para
265000 m*/dia, no mesmo local.

Switzenbaum (1982) creditou a Cooper e Wheeldon, como sendo os primeiros
responsaveis pelo renovado interesse pelo uso desses reatores, com o objetivo de tratamento
de esgotos. O seu uso na época tinha sido voltado para a desnitrificacdo, para a oxidacdo
aerObia de matéria organica, para a nitrificacdo e para a fermentagdo anaerébia. O proprio
Switzenbaum, juntamente com Jewell e outros, foram alguns dos pioneiros no
desenvolvimento de reatores anaerdbios de leito fluidizado e expandido para o tratamento de
esgotos domeésticos. No Brasil, Campos e Akutsu (1984) iniciaram estudos em escala piloto
com um reator de leito fluidizado anaerdébio no tratamento de despejos liquidos de indUstrias
de conservas, mostrando a viabilidade técnica do seu emprego para efluentes de indistrias
agro-alimentares.

De acordo com | za (1991), o desenvolvimento desses reatores em escala real e a nivel
industrial, envolve muitos equipamentos e acessorios patenteados. De qualquer maneira,
reconhece-se que hoje ja existem muitas aplicacbes operadas em condigdes aerdbias
(CAMPOS e PEREIRA, 1999). Encontram-se em operacdo, atualmente na Franga, cerca de
quinze estagOes de tratamento (com populacdo equivalente de 15000 a 200000 habitantes),
como, por exemplo, a estacdo |ocalizada em Sahurs, proxima a cidade de Rouen, que combina
dois reatores de biomassa fixa em suporte movel, um anaerébio (para desnitrificagdo) e outro
aerébio (remocao do carbono e nitrificacdo). Esta ETE necessita de apenas 70 m? de &rea para
tratar uma vazdo afluente de 180 m*dia, produzindo um efluente dentro dos padrées de
lancamento estipulados pela Legislagdo da Europa (MARIET, 1997). Cerca de 40 unidades
operam no Japdo, onde o processo € utilizado para tratamento de despegos industriais,
preferencialmente. Tanaka et al. (2001) apresentam estudos com leitos fluidizados, em escala
piloto, pararemocédo em continuo de algas do Lago Kasumigaura.

Na Ameérica do Norte, ha cerca de uma dezena destas estagdes de tratamento (HOL ST
et a., 1997), tendo sidos os leitos fluidizados trifésicos os escolhidos para ampliacéo de uma
série de ETEs na baia do rio Hudson, em Nova York (SEMONO et d., 1997; ADAMSKI et
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al., 1999). No Brasil, sua aplicagdo encontra-se ainda em nivel de pesquisas (SILVA et al.,
1999; HEIN DE CAMPOS, 2001).

Porém, sabe-se que na cidade de Betim, situada a 25 km ao sul de Belo Horizonte, a
FIAT, um dos maiores fabricantes de automéveis do pais, possui um sistema de tratamento
onde destaca-se a maior instalagdo de leitos fluidizados aerdbios do mundo, co m duas séries
de 4 reatores (sendo 1 de reserva), cada um com 8 m de altura, segdo transversal de 35 m ’e
volume de 1400 m®. O meio suporte utilizado é a areia. Uma das séries (linha 1) trata uma
carga de 3.900 kg DQO/dia. A outra série (linha 2) trata uma carga de 2.600 kg DQO/dia. As
duas séries produzem efluentes com menos de 90 mg DQO soluvel/L, estando dentro dos
padrées de lancamento. Outro exemplo instalado € o reator de leito fluidizado de peguena
escala, com 12 metros de altura, do Campus da USP em S&o Carlos (SP), para o tratamento de
esgotos domeésticos (CAMPOS e PEREIRA, 1999).

O principio de funcionamento dos reatores de leitos fluidizados, para o tratamento de
efluentes liquidos envolve a remocdo de contaminantes organicos e inorganicos pelos
mi crorganismos imobilizados na superficie das particulas solidas, formando uma pelicula de
biomassa, denominada por biofilme (ONG, et a. 2008). A presenca de sblidos inertes no
reator aumenta o teor de biomassa ativa em relagdo aos processos convencionais, promovendo
taxas de degradagdo mais elevadas e proporcionando uma significativa reducdo na area
necessaria a implantacdo dos processos.

Outras vantagens importantes em sistemas com reatores de leito fluidizado séo:
facilidade de controle de pardmetros do processo (pH e oxigénio dissolvido); facilidade de
retirada de amostra de particulas e troca de fragdes ativas, muitas vezes durante a operacao;
possibilidade de utilizagdo de particulas com diferentes éreas superficiais especificas
(SANTOS, 2005).

O reator biolégico de leito fluidizado € uma inovacdo recente na tecnologia de
tratamento de aguas residuarias. A imobilizagdo dos microrganismos formando biofilmes em
pequenos suportes fluidizados, possibilitam ao reator biol 6gico:

+ Reter uma grande concentracdo de biomassa no seu interior devido a maior area
superficial;

+ Melhorar o contato da biomassa com o substrato;

+ Operar em tempos de retenc&o hidraulica significativamente reduzidos;

+ Melhorar aeficiéncia naremocao da DQO;

+ Diminuir a producdo do lodo e reduzir a &rea necessaria;

+ Reduzir a &rea necessaria para as reagdes biol gicas.
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A fluidizac8o supera problemas de operacdo como colmatacdo do leito e queda de
pressdo, que poderdo ocorrer se suportes muito pequenos forem empregados em reatores de
leito fixo. Estudos apontam que a condugdo de processos em reator de leito fluidizado
utilizando células imobilizadas seria uma forma f&cil de contornar os problemas encontrados
no reator de mistura.

O correto estudo desses e de outros parametros que influenciam em u ma melhor
eficiéncia do processo de tratamento de residuos téxteis por via microbiana é fundamental
para que seja alcangado o principal objetivo dos trabalhos de pesquisa atualmente em fase de
desenvolvimento, ou segja, maior porcentagem de mineralizacdo de residuos industriais,
diminuindo assim a carga organica lancada em corpos receptores e 0 proprio reuso da agua
pelas industrias gerando uma economia e poupando o meio ambiente de danos irreparaveis.
Além disso, outras estratégias também comegam a ser util izadas, como € o caso das técnicas
de imobilizagdo de células, um dos enfoques deste projeto.

A imobilizacgo de células € um método efetivo para melhorar a eficiéncia na utilizacéo
do substrato e a produtividade de vérios processos fermentativos (SANTOS, 2005;
CANILHA et a., 2006). O interesse no uso de processos com células imobilizadas pode ser
justificado, tendo em vista as vantagens que estes podem oferecer em comparagdo com O Uso
de processos com células livres. Para exemplificar tais vantagens, pode -se afirmar que 0 uso
de células imobilizadas permite a obtencéo de elevadas densidades celulares no reator, o que
costumeiramente traz como conseqiiéncia o aumento de produtividade e €ficiéncia em
bioprocessos; facilita a recuperacdo das células utilizadas, o que indica este sissema em
processos com aproveitamento do inéculo; é adequado a utilizagdo em processos continuos
(com a conseqliente eliminagdo dos “tempos mortos” dos processos) . A operacdo em sistemas
continuos também € facilitada, permitindo-se 0 uso de elevadas vazdes especificas de
alimentacdo sem que ocorra a “lavagem do biorreator”; permite melhor controle das
propriedades reol 6gicas do meio, o que pode ser Gtil no cultivo de organismos filamentosos .

As células do lodo ativado, como todos micro rganismos apresentam a caracteristica de
aderirem firmemente a praticamente qualquer superficie em ambiente aquoso. As células
assim imobilizadas crescem, reproduzem-se e geram polissacarideos que, freqlientemente,
formam uma matriz de fibras sobre a qual novas células se aderem, formando uma estrutura
porosa chamada biofilme (CHARACKLIS e MARSHALL, 1990). Esta estrutura permite o
fluxo de meio liquido através de canais e, conseqientemente, as limitacfes para difusdo de

oxigénio criam zonas propicias para o cultivo de microrganismos aerébios e anaerdbios. O
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biofilme €, portanto, um ambiente heterogéneo, com presenca de processos fermentativos

aerobios e anaerdbios, 0 que o distingue de outros sistemas microbiol 6gicos .

2.4.5.4.2 Principio de Funcionamento

Em se tratando de processo bioldgico, seja aerdbio ou anaerdbio, pode -se afirmar que
todos os aspectos correspondentes devem ser considerados para atender essencialmente a dois
requisitos no reator: retencdo de uma biomassa ativa e a adequada agitacdo e mist ura, para
promover o contato entre 0s substratos e os microrganismos. Os reatores tipo leito fluidizado
e similares podem satisfazer muito bem a esses dois requisitos essenciais. Reatores similares
s80 0 de leito expandido e o de leito de lodo granular (anaerdbio) expandido, conhecido pela
suasiglaem inglés EGSB (expanded granular sludge bed).

Os dois reatores, fluidizado e expandido (aerébio ou anaerébio), bem como o EGSB
(somente anaerdbio), tém configuragdes e funcionamento bem semelhantes, ficando a
primeira diferenca na fluidizagdo e expansdo, que correspondem ao grau de expansao ou grau
de fluidizacdo do leito de lodo, que por sua vez traduzem as condi¢fes hidrodindmicas no
interior do reator. A segunda diferenca se refere ao tipo de agregacdo ou imo bilizagcéo da
biomassa. Nos reatores de leito fluidizado e de leito expandido, a biomassa se desenvolve
aderida a um meio suporte inerte. Em geral particulas de pequenas dimensdes e poros, com
grande superficie especifica e, portanto, resultando em maior adesdo e agregacdo de
microrganismos (suportes de areia, plastico, carvao, €etc), ap passo que, no reator EGSB, a
biomassa se encontra agregada sem meio suporte, na forma de granulos, que se mantém em
suspensao no leito de lodo. Em geral, esses granulos s8o p rovenientes de um reator anaerébio
tipo UASB. De quaquer forma, pode-se dizer que esses reatores encontram caracteristicas
similares nas areas da Engenharia Quimica e da Fermentagcdo, uma vez que o emprego da
tecnologia da fluidizagdo e da imobilizacdo de microrganismos, principamente sobre
superficies, jaeracomum em diferentes processos industriais.

O reator tipico consiste de um tanque, em geral de formato cilindrico e com geometria
que favorece uma relacdo altura-didmetro elevada, para provocar a aplicacdo de atas
velocidades ascensionais do liquido, de até 10 m/h ou superior. Portanto, se trata de um reator
de fluxo ascendente, com atura elevada, as vezes superior a 10 m, em que se aplica a
recirculacéo do efluente, quando necessaria, para a obtencéo, junto com a vazéo afluente, da
vel ocidade ascensional desegjada.



Um reator fluidizado ou similar, em seu estado estacionario inicial consta de um leito
bifésico (solido e liquido), que, & medida que inicia a sua operacdo, seja com a introducéo de
oxigénio (reator aerdbio) ou pela formagdo de biogas (reator anaerébio), forma um sistema
trifésico (sdlido, liquido e gés), no qual:

+ a fase sdlida é composta de material inerte ou granular, permitindo a retencédo de
solidos suspensos e fixacdo da biomassa;

+ a fase liquida € onde o material solido é imerso e € renovada continuamente pelo
suprimento do efluente;

» a fase gasosa é criada pela entrada de ar no reator (aerébio), ou pela geracdo interna
de biogas (reator anaerdébio).

A fluidizag&o consiste em colocar particulas solidas em expansdo, por intermédio de
uma corrente ascendente liquida ou gasosa, que permite melhor transferéncia de oxigénio
(reator aerdbio) e separacdo das fases nos reatores. O leito fluidizado trifésico utiliza
simultaneamente a injecéo de gés e liquido, o que contribui para uma melhor transferéncia de
massa liquida/solida e induz altatensdo de cisalhamento que controla a espessura do biofilme,
conforme Lazarova e Manem (1993) e Sagberg et a. (1992).

O comportamento das particulas do leito € uma funcdo da velocidade do liquido
(sistema bifasico) e do liquido e do gés (sistema trifasico). O regime de escoamento de um
leito fluidizado bifasico € admitido como um escoamento pistdo, e em leito trifasico, o regime
€ bastante préximo da mistura completa. As condi¢es hidrodindmicas no reator podem ser
traduzidas pela relagdo linear existente entre a perda de carga e a velocidade ascensional do
liquido aplicada. A medida que a velocidade aumenta, o leito de lodo vai se expandindo
gradualmente. A fluidizagdo do leito ocorre a partir de um valor da velocidade ascensional,
guando a perda de carga no reator se torna constante. Neste estado de fluidizac&o, o peso de
uma particula no leito se iguala a forca de arraste, devido a velocidade ascensional e, em
consequéncia, 0 seu movimento € independente das demais. Este fendmeno caracteriza o
reator de leito fluidizado. Se a expansdo do leito ndo for suficiente para se atingir a
fluidizagdo, o reator é denominado de leito expandido. O grau de expansdo pode s er medido
em relagdo a altura do leito, quando estacionario. Uma expansdo de 20 a 30 % pode ser
suficiente para se considerar o leito fluidizado.

Pode-se explicar o efeito da velocidade ascencional do liquido no reator cilindrico em
leito fluidizado bifésico pelos seguintes fenémenos (COSTA, 1989):

* leito compacto: com velocidade ascencional nula do liquido (U = 0) e disposicéo

aleatoria das particulas na base do reator;
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* leito fixo ou pré-fluidizado: a velocidade ascencional do liquido é inferior a0 minimo
defluidizacdo (U< Upy) e a disposicdo das particulas é caracterizada por uma interface
horizontal entre o leito de particulas e o liquido. A atura do leito é independente da
vel ocidade ascencional;

* leito fluidizado: as velocidades ascencionais estd o compreendidas entre 0 minimo e 0
maximo de fluidizagdo (Uns < U; < Uma) € as particulas solidas sdo af astadas umas das outras,
estimuladas por movimentos desordenados. A atura do leito € fun¢do do crescimento da
velocidade ascencional;

« transporte hidraulico: as velocidades ascencionais sdo superiores a0 maximo de
fluidizacdo (U > Unax) € as particulas solidas sdo levadas para fora do reator. A alturado leito
é considerada como nula

A evolucdo da alturado leito é funcéo da velocidade ascencional do liquido, assm que
ha o declinio da queda de presséo ou perda de carga, medida entre a base e a altura do leito,
devido a presenca de particulas solidas (PONCELET et al., 1985). No caso de leito fluidizado
trifésico, pode-se fazer uma analogia com 0 escoamento das bolhas de gas num sistema
biféasico gag/liquido (no caso liquido + sdlido = liquido viscoso) (COSTA, 1989).

A expansdo do reator bioldgico de leito fluidizado, contendo o suporte coberto pelo
biofilme, depende de caracteristicas fisicas da fase |i quida, velocidade superficial e espessura
do biofilme. A expansdo do leito é observada, via de regra, quando se empregam particulas de
densidades baixas, independentemente das vazdes do gas e do liquido (TAVARES, 1992). A
formac&o do biofilme e seu crescimento € um aspecto complexo na operacéo de reatores de
leito fluidizado. O controle da espessura do biofilme é reconhecido como um dos mais
importantes paréametros que influenciam a eficiéncia e o desempenho do processo. Esta
demonstrado que os reatores trif &sicos asseguram o aumento das reagBes bioldgicas e um
controle mais efetivo do biofilme, que os reatores bifasicos (COSTA, 1989).

De qualquer maneira, é importante ressaltar que, com a expansdo do leito de
bioparticulas, sgja parcial ou que resulte em fluidizacdo, pode-se obter melhoria significativa
do requisito de melhor contato entre substratos e microrganismos, devido a agitagdo e mistura
no reator. Com essa configuragdo do reator, problemas como entupimentos, zonas mortas,
fluxos preferenciais e curto-circuitos hidréulicos, comuns em reatores de leito fixo ou
estacionario, podem ser superados.

Se os dispositivos de retencdo de lodo forem adequados, uma das vantagens
caracteristicas desses reatores € o menor tempo de detencdo hidréulica necessario, uma vez

que o contato € mais favorecido pela hidrodindmica propria. Consequentemente, o volume do
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reator pode ser reduzido. O melhor contato, aliado com as melhores propriedades de
transferéncia de massa, tipico nesses reatores, sdo essenciais para efluentes diluidos, com
menores concentragdes de substrato disponiveis, favorecendo, portanto, a indicagdo desses
reatores para 0 pés-tratamento, para a remocao de DQO remanescente de etapas anteriores. O
melhor contato ainda é considerado essencial para um eficiente desempenho, em caso de
operacdo de reatores biol6gicos em temperaturas mais baixas.

Como, em geral, se obtém uma elevada concentracdo de biomassa ativa nesses
reatores, altas cargas organicas podem ser aplicadas. A caracteristica de reator com maior
altura, para um mesmo volume, significa menor area da base, 0 que pode ser interessante para
a sua aplicabilidade em muitos casos, quando a disponibilidade de terreno for um fator
limitante para a construcdo. Outra aplicabilidade potencia para esses reatores, de uma
maneira combinada entre si ou com outros tipos de configuracdes, aerdbias e anaerdbias, seria
para a remocao, com reatores em série, da matéria organica e de nitrogénio. A aplicacéo se
estende para o tratamento ou pos-tratamento de efluentes de varias naturezas, com
concentragBes até 2000 mg.L™* de DQO ou mais. As cargas organicas que podem aplicadas
em reatores de escalareal tém sido relatadas entre 30 a 60 kg DQO/m 3dia.

Além da baixa producdo de lodo, para cargas organicas aplicadas superiores aqu elas
dos processos convencionais, os leitos fluidizados podem também dispensar a etapa de
clarificacdo secundaria, quando bem operados. Algumas desvantagens associadas a esses
tipos de reatores se referem ao maior custo de energia, devido a necessidade, em geral, de
bombeamento do afluente e do efluente recirculado, para manter um grande fluxo ascensional
do liquido, além da maior dificuldade no seu controle operacional, que requer maiores

cuidados e pessoa mais qualificado, como relatam B osander e Westlund (1999).

2.4.5.4.3 Aspectos Operacionais do Reator de L eito Fluidizado

A operacdo de um reator biol6gico sempre se congtitui de duas fases, a da partida e da
operacdo em regime permanente. Durante a partida, o leito de particulas se comportara como
um sistema em regime ndo-permanente, sendo que apenas no inicio da partida as particulas de
suporte terdio as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas mantidas. A medida que se
desenvolve o biofilme nas particulas, aguelas caracteristicas vao se alterando e o leito de

bioparticulas vai passando de um sistema hifasico para trifasico, em funcéo da producdo de
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gas em sistema anaerébio ou da injecdo de ar em sistema aerébio. Assim, as condicles
operacionais vao se alterando. Paraa partidaem si, Campos e Pereira (1999) recomendam:
e autilizacdo ou ndo de inéculo;
e adaptacdo prévia do meio suporte ao indculo ou ao efluente;
e aumento gradual ou imediato da vazéo do afluente, que dependera da quantidade e
qualidade do inéculo;

e aumento gradual ou imediato da vazéo de recircul agéo.

O controle da velocidade ascensional é importante para que as forcas de cisalhamento
resultantes ndo provoquem o arraste e perda de biomassa com o efluente do reator. O controle
da velocidade pode ser efetuado, na prética, através do uso de inversores ou variadores de
frequéncia da rotacdo das bombas do afluente e da recirculacdo do efluente, que, em Ultima
andlise, controlam as vazoes.

Outros controles operacionais recomendados por C ampos e Pereira (1999) séo:

* percentual de expanséo do leito;

* perda de carga na zona de reagéo;

» taxa de recirculagdo;

* producéo de biogas e percentagem de metano (no caso de reator anaerobio);

» quantidade de lodo de excesso;

* consumo de energia através de dados de voltagem, amperagem e horimetros.

Recomenda-se, ainda, 0 monitoramento laboratorial para o desempenho do reator .

2.4.5.4.4 Suporte de Imobilizagdo

As zedlitas englobam um grande nimero de minerais naturais e sintéticos que
apresentam caracteristicas comuns. Sd0 aluminosilicatos hidratados de me tais alcalinos ou
alcalinos terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio e célcio) (LUZ, 1994). A dta
eficiéncia de adsorcdo das zedlitas esta relacionada com 0s poros que S0 muito peguenos
quando comparados ao tamanho das células, permitindo imobi lizagdo apenas na superficie
externa das esferas. Informacdes da literatura indicam que os poros das zedlitas possuem
tamanho da ordem de 3 a 20 mm (ESCOBAR et al., 2000). Esta caracteristica tende a
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diferenciar bastante as condi¢des de transferéncia de su bstratos, nutrientes e produtos com
relacdo as células imobilizadas em outros suportes.

Segundo Engin et al. (2008), as zedlitas tém sido largamente utilizadas em tratamento
de esgoto nos ultimos anos para a adsor¢ao de amdnia, metais pesados e corantes reativos em
reatores operando em batelada e leito fixo. Esses autores comprovaram a eficiéncia no uso de

zedlitas no processo de remocao da cor de efluente téxtil em reator de leito fixo.

2.5 Remocao de Cor

Em principio, a descoloracao consegue-se usando um ou véarios dos seguintes sistemas
combinados. adsorcdo, filtragdo, precipitacdo, degradacdo quimica, fotodegradacéo,
biodegradacéo. Teffrey e Goatley (SOARES et al., 2001) propuseram uma classificacdo de
corantes agrupando-os segundo as suas caracteristi cas de solubilidade e carga da molécula em
solugdo, relacionando esses grupos com 0s processos de remocdo da cor normamente
utilizados para os efluentes daindustria téxtil (Tabela 16).

Tabela 16 — Classificagdo de corantestipo, carga/solubilidade e pro cesso a aplicar.

Classificagdo Corante Cargal/solubilidade Processo
Disperso/ Azdico/ Cuba  Carganegativa Eﬂﬁﬁlrz@n?
Grupol /Sulfuroso coloida mbra
Oxidago
Acido/ Restivo/ Direto . )
Grupo A A mordente/ ég}'g:éco :_Iﬁdsor(_;zfo'
Complexo metdlico rocaionica
Cationico Membrana
Grupo Cc Bés Cco &)I uvel OXIda(;aO

(Soares et al., 2001).

Os processos quimicos ou fisico-quimicos sdo normalmente caros, pois produzem
residuos que terdo gque ser submetidos a tratamento s posteriores e, muitas vezes sd0 poucos
eficientes e de aplicagdo limitada. Ledakowicz et al. (2006) estudaram um processo integrado
de tratamento de &guas residuais téxteis (pré-tratamento + Oz/UV/H,O, + bioldgico) e
analisaram a influéncia do pré-tratamento fisico-quimico, tendo concluido que este pré-

tratamento podia ser inibidor do crescimento e desempenho dos microrgani Smos.
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2.5 Plangjamento de Experimentos

Foi feito o levantamento estatistico pelo método do Projeto Robusto , desenvolvido por
Genichi Taguchi na década de 60.

O método de Taguchi é uma aplicacdo sistematica de plangjamento de experimentos.
Esta técnica de Genichi Taguchi, que foi projetada visando especificamente aperfeicoar a
qualidade dos manufaturados japoneses no periodo pds-guerra, em conjunto com a analise de
variancia (ANOVA), tem sido extremamente bem sucedida. Pode ser utilizada para otimizar
qualquer processo complexo (PHADKE, 1989; RAJ e QUEN, 2005; ROSA, et a., 2009). Se
comparado com as técnicas convencionais utilizadas, € um método relativamente smples de
ser executado e reduz extremamente o nimero de experimentos necessarios. O delineamento
de experimentos é realizado usando arranjos ortogonais. Na andlise dos resultados utiliza -se a
técnica de ANOVA, que pode ser encontrada na maioria dos softwares atu ais de estatistica
(CARNEIRO, et a. 2007). A técnica necessita alguns conhecimentos do sistema que esta
sendo otimizado e desenvolve em cima disto a andlise dos efeitos das variavels de controle do
processo de uma maneira especifica.

Designa-se por “Projeto de Experimentos”, o ramo do conhecimento que procura dar
um tratamento cientifico ao assunto (PHADKE, 1989). A ferramenta imprescindivel no
estudo conceitual do Projeto de Experimento é a Estatistica, que fornece o suporte necessario
ao desenvolvimento do mesmo.

Se considerarmos a reducdo da DQO do efluente como um “ produto final” que sera
obtido através da acdo de inUmeras variaveis presentes no tratamento, poderemos ter uma
idéia do grande nimero de experimentos necessarios para se estudar ainfluénci a das variaveis
de processo de tratamento nas caracteristicas finais do efluente.

Numa condic&o onde 0 nimero de variaveis de processo seja oito, operando cada uma
delas a dois niveis, teriamos, numa situacdo de fatorial completo, 2 8-256 experimentos, o que
torna quase inviavel uma investigacéo nestas condicdes. Se optédssemos por uma operacdo a
trés niveis terfamos 3® = 6561 experimentos.

Uma forma de se minimizar este inconveniente do elevado nimero de experimentos, €
optar por uma condicdo de uso de um fatoria fracionario com um nimero de experimentos
compativel com a disponibilidade de recursos e mantendo a confiabilidade dos resultados.

O plangamento de experimentos vem sendo utilizado em todas as éreas de

conhecimento, como uma ferramenta para verifi car o funcionamento de sistemas ou processos
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produtivos, permitindo melhorias destes, reducéo na variabilidade e conformidade proximas

do resultado desgjado, além de reducdo no tempo de processo e Nos custos operacionais.

2.6.1 O Método do Projeto Robusto (TAGUCHI)

O Projeto Robusto, desenvolvido por Genichi Taguchi na década de 60 € uma
modalidade de aplicacdo do Projeto de Experimentos.

Grande parte da pesguisa e desenvolvimento do Projeto Robusto tem como objetivo
em todas as partes de projetos de engenharia, desenvolvimento e producdo, produzir
desenhos, especificactes necessérias a todas as etapas de um processo de fabricagéo. De uma
maneira geral, um esforco enorme é consumido com experiéncias que visam gerar as
informagdes necessérias, para orientar as decisdes a serem tomadas pela engenharia. Projeto
Robusto é uma metodologia da engenharia para a melhoria da produtividade, que aplicada
durante a pesquisa e 0 desenvolvimento, visa produzir produtos ou processos com ata
gualidade e baixo custo. Pode ser aplicado a uma grande variedade de problemas. Sua
aplicagdo na eletronica, automoveis, fotografia e muitas outras industrias tem sido um fator
importante para o rapido crescimento industrial e, conseqlientemente, a dominagdo do
mercado internacional pelas industrias japonesas.

O Projeto Robusto se baseia em muitas idéias do projeto de experimento s para
plangjar experiéncias, a fim de obter informagdes confidveis sobre as varidveis envolvidas no
processo. A ciéncia do projeto experimento s estatistico, tem suas origens com os trabalhos de
Sir Ronald Fisher na Inglaterra, em 1920. Fisher, fundador do principio basico do projeto de
experimentos e gque, associando a técnica de andlise de dados chamada Andlise de Variancia
(ANOVA), aplicou-a quando se esforcava para melhorar a producéo de uma safra agricola.

A teoria e aplicagdo do projeto de experimentos e o relacionamento com a
metodologia das superficies de resposta, foi desenvolvida por muitos pesquisadores
estatisticos. Vé&rios tipos de matrizes sdo usadas nos projetos de experimentos com a
finalidade de estudar as varidveis significativas, que ocorrem ao me smo tempo. Projeto
Robusto usa arranjos ortogonais, apresenta uma nova dimensdo aos experimentos

estatisticamente projetados, que podem ser aplicados a processos e produtos.
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2.6.2 Aplicagdes do Plangjamento de Experimentos

O Plangamento de Experimentos tem sido usado em varias éreas e, suas aplicactes
tém desempenhado um importante papel no desenvolvimento de processos e garantido
previsibilidade nos resultados com menores custos e maior produtividade.

Plangiamento de Experimentos € uma ferramenta cientifica importante para pessoas
envolvidas em melhorias de processos produtivos e desenvolvimento de novos processos. A
utilizacdo deste método pode trazer inUmeros beneficios, tais como: melhoria no processo;
reducdo na variabilidade dos produtos e maior aproximagdo com 0s requisitos exigidos pelo
cliente do processo; maior controle dos processos; reducéo no tempo de desenvolvimento de
um projeto; reducdo significativa dos custos; avaliagdo de materiais alternativos, selecdo de
par@metros para que o processo desenvolva bem, sob uma tolerancia menor, tornando os

produtos robustos.

2.6.3 Etapas do Plangjamento de Experimentos

Quando sdo utilizados os recursos estatisticos num plangjamento de experimentos,
torna-se necessario ter uma idéia clara do objetivo do estudo, de forma a realizar uma co leta
de dados apropriados para posterior analise. O cumprimento de 4 etapas é de fundamental
importancia: plangjamento; execucdo dos experimentos; andlise dos dados e conclusao.

No planeglamento sdo definidas as agles para a realizagdo dos experimentos. Para o
caso em estudo, tem-se:

« l|dentificagdo do problema: Estudo de variaveis resposta especificas num processo
analitico e a andlise dos efeitos principais e das interag Oes das varidveis consideradas mais
importantes.

« Escolhados fatores e dos niveis.

« Selecdo da Variavel Resposta: Neste trabalho, a varidvel resposta estudada foi a
reducdo da DQO do efluente.

Na etapa da execucdo do experimento, faz-se a aplicacdo de todos os procedimentos e

premissas propostas, monitorando a sua aplicacdo para verificar se ndo estdo ocorrendo erros

gue invalidaréo o experimento. Na andlise dos dados sdo utilizados métodos estatisticos que

permitirdo maior objetividade a tomada de decisdo. Na conclusdo, a utilizagdo de gréficos

permite uma melhor apresentacdo dos resultados.
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2.6.3.1 Andlisede Variancia (ANOVA)

A Andlise de Variancia pode ser aplicada em situagOes experimentais especificas e em
qualquer série de dados que possua estrutura.

Segundo Ross (1991): “Visto que a variagdo abrange grande parte da discussdo
referente a qualidade, um método estatistico que pode ser utilizado para interpretar dados
experimentais e tomar decisdes necessdrias € 0 da andlise de variancia. Este método foi
desenvolvido por Ronald Fisher, em 1930, como um modo de interpretar os resultados das
experiéncias agricolas. ANOVA ndao é um método complicado e possui muita beleza
matemética ligada a ele. E uma ferramenta de decisio estatisticamente formulada para
detectar quaisquer diferencas no desempenho médio de uma série de testes. A decisdo, longe
de considerar somente o julgamento, leva em consideragdo a variagdo”.

Andlise de variancia consiste huma técnica mate mética que decompde origens que
justificam a variacdo total; a variacdo total € decomposta em seus componentes apropriados.
ANOVA reduz avariagao total a apenas dois componentes:

« Variagdo da média de todos os val ores observados referentes a zero.

« Variagdo dos valores observados individuais em torno da média (tradicionalmente
designada como erro experimental).

A Andlise de Variancia é utilizada para definir quais sdo as variaveis mais
importantes. Algumas observagdes sio necessérias para demonstrar o método de célculo:

y = observacéo, efeito, resultado, dados
N = numero total de observagdes
T = somatoria de todas as observactes

Meédia = média de todas as observagtes = T/N

Feito o cllculo damédia, o préximo passo €é calcular a soma dos quadrados dos efeitos
(SQF) de cadafator (Equagéo 29):
SQF, = 6(R1 - Média)® + 6(R, - Média)® + 6(R3 - Média)® (29)
onde: x = fator;
R1, Rz, Rz = média das observacfes dos niveis 1, 2 e 3, respectivamente, referentes a

cadafator.
Em seguida, calcula-se a soma média quadrética dos fatores através da Equacgéo 30:

SMQF =3Q Frator/ GL (30)

99



GL = grau de liberdade, definido como sendo o nimero de niveis do fator menos um.

Para o calculo do fator F utiliza-se a Equacdo 31:

Segundo Phadke (1989), um valor maior que 2 da estatistica F é considerado como um
efeito (fator) significativo.

2.6.3.2 Razao Sinal-Ruido

Os fatores de controle que contribuem na reducdo de variagdo (aperfeicoamento da
qualidade) podem ser rapidamente identificados observ ando o quanto de variagdo aparece
como resposta. Taguchi idealizou uma transformagdo dos dados da repeti¢do em outro valor,
que representa a medicdo da variagdo existente. A transformacdo € designada como razéo
sinal-ruido (S/R). A razdo S/R combina diversas repeticdes (exigem-se no minimo, dois
valores observados) em um valor que reflete 0 quanto de variacdo esta presente. Existem
diversas razbes S/R disponiveis, de acordo com o tipo de caracteristica; menor -é-melhor
(meM), nominal -é&-melhor (noM) e maior-é&-melhor (MeM).

A raz8o S/R, que concentra os multiplos valores observados dentro de um ensaio,
depende do tipo de caracteristica que estiver sendo avaliada. As Equacdes (32), (33), e (34) e
(35) mostram o calculo das razbes S/R:

Menor-6Melhor ~ S/R ,, = —10Iog(%z yfj (32)
i=1

onde r = nimero de repeti¢des num ensaio (independente dos niveis do ruido).
Nomina-é&-Mehor S/ Ryew1 = -10logVe (33)

Vm _Ve
S/ Ruew, =1O|(4Tj (34

e
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18- 1
Maior-é-Melhor S/ Ry, = —10Iog(? Fj (35)
i=1 Ji

A razdo S/R é tratada como resultado do experimento, que constitui uma medida da
variacdo dentro de um ensaio quando os fatores de ruido estdo presentes. Se um arranjo
externo € empregado, a variagdo de ruido € estimulada num experimento; porém, com
repeticOes simples (sem arranj 0 externo), a variacéo de ruido ndo sofre estimulo. A relagdo
S/R consiste num resultado que concentra as repeticoes e o efeito dos niveis de ruido num
unico valor observado. A ANOVA padréo pode ser realizada de acordo com a relaco S/R,
que identificara fatores significativos para aumento do valor médio de SR e,
subseguientemente, reducéo da variaco.

Greaves, Churchley; Hutchings, Phillips e Taylor (2000) aplicaram uma correlagéo e
andlises de regressdo linear multipla para entender a bioeliminagdo de 103 anions presentes
em tinturas sollveis em agua por uma biomassa em tratamento de agua residual. RelacOes
contendo aminas arométicas primar ias e nicleos de naftaleno ndo sulfonado e também alcodis
de aliféticos tiveram niveis superiores de bio-eliminacao.

Oliveira (2004) elaborou um estudo estatistico utilizando o método de Taguchi para
designar o experimento fatorial e andlise dos resultados na degradacdo ambiental de residuos
organicos gerados em laboratérios de ensino. Uma experiéncia com trés niveis foi usada para
determinar os fatores com efeitos significantes.

Carneiro (2007) utilizou o método de Taguchi em uma matriz L 15 como ferramenta
estatistica para selecionar os fatores mais significantes para a degradacdo do efluente de resina
poliéster por processos oxidativos avangados. Concluiu que as variaveis de maior influencia
segundo os resultados obtidos pelo método de Taguchi foram as co ncentragOes iniciais de
Fe?*, peréxido de hidrogénio e radiacdo UV, sendo, portanto, o processo Foto -Fenton o mais

eficaz na redugdo de DQO do efluente resina poliéster.
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3 OBJETIVOS

Gerais

+ O principa objetivo deste trabalho é verificar a potenci alidade da associacdo de
diferentes processos na mineralizagdo da matéria organica presente em efluentes téxteis .

+ Contribuir para o desenvolvimento de uma tecnologia economicamente vidvel paraa
o tratamento de residuos da indUstria téxtil

+ Contribuir na formagdo de recursos humanos em &reas estratégicas como a
biotecnologia.

Especificos

+ Caracterizagdo fisico-quimica do efluente téxtil, antes e ap0s tratamento;

+ Estudos de otimizac&o dos processos fisico-quimico, oxidativo avangado e biolégico,
empregados na degradacéo do efluente;

+ Tratamento oxidativo avangado integrado ao sistema de lodos ativados;

+ Determinar, por plangamento fatoria a influéncia dos parametros operacionais do
tratamento como: vazdo de ozbnio, concentracdo de reagente de Fenton, uso de UV, pH,
temperatura, a vazéo de aeragcdo em reator de leito fluidizado, velocidade de recirculagdo do
Meio No reator e a presenca ou auséncia de pré-tratamento com POAS,

+ Determinar ainfluéncia das varidveis na eficiéncia de imobilizagdo das células;

+ Elaborar modelo estatistico que expresse a porcentagem de reducdo da DQO, do
COT, cor e turbidez do efluente, em funcdo das variaveis estudadas na execucdo do

plangjamento estatistico e utilizar o modelo para a otimizag&o do processo .
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4 PROCEDIMENTO EXPERIM ENTAL

Em funcdo dos objetivos citados, o procedimento experimental executado € mostrado
na Figura 10.

'd N\
Coleta e Armazenamento

do Efluente Téxtil

A 4
Caracterizagdo inicial do
efluente antes do
tratamento

A 4
( )

Tratamento Fisico-Quimico
do efluente

Otimizagdo do Otimizag&o do Otimizacéo do
tratamento com tratamento com tratamento com FeCl 5
Polieletrdlito Aly(SO4)3 \

Otimizag&o do Tratamento
com POAs

Tratamento integrado

A 4

Bioldgico com células imobilizadas
em reator de leito fluidizado

A 4

Caracterizagdo Final do Efluente
apos o tratamento

Figura 10 — Organograma de execucao das principais atividades realizadas no tratamento do efluente
téxtil.
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5MATERIAISE METODOS

5.1 Efluente

O efluente utilizado foi proveniente de uma industria téxtil da regido de Juiz de Fora
(MG). Proveniente da etapa final de producéo (Descarte Final) e das etapas de lavagens ap0s
engomagem e tingimento.

O efluente gerado foi isolado de forma que o volume de amostragem retirado para 0s
estudos fosse representativo. O volume de amostragem foi armazenado em recipientes
plésticos e estocados em uma camara fria a 4 °C. Para cada experimento realizado, a
guantidade da amostra necessaria foi coletada no mesmo dia, evitando assim possiveis

alteracOes fisico-quimicas na amostra.

5.2 Tratamento Fisico-Quimico

5.2.1 Reagentes

Solucgdo de cloreto férrico (FeCl 3), solugdo saturada de sulfato de aluminio (Al 2(SO4)3
10 % m/m), polieletrdlito ndo idnico (1 % m/m cedido pela empresa BASF de Guaratinguetd),
hidréxido de sodio (NaOH, 97 %), &cido sulfurico (H,SO4, 98 %).

5.2.2 Procedimento

O procedimento para determinar a quantidade otimizada entre os trés agentes
precipitantes e/ou floculantes e o melhor valor de pH foi 0 seguinte: mediu-se 250 mL da
amostra em uma proveta de mesmo volume, transferindo-a para um bequer de 400 mL.
Utilizando agitagdo mecénica sobre uma placa de aguecimento/agitacdo, gjustou -se o pH da
solucéo para 8,0 com solucdio de NaOH (5,0 eq.L™) e adicionou-se 10 mL da solucdo de
Al2(S0.)3, agitando-se por 3 minutos. A misturafoi transferida para uma proveta para teste de
sedimentacéo, durante 60 minutos. Repetiu -se esta metodologia, combinando-se um a um as
variaveis de quantidade de agente precipitante (10 mL, 20 mL, 30 mL, 40 mL e 50 mL) e
valores de pH (9,0 € 10,0).
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ApGs o tempo de sedimentagdo, uma aliquota de 40 mL do produto obtido foi filtrado
e armazenado sob refrigeragdo para posterior andlise de DQO, cor e turbidez. O mesmo
procedimento foi feito com o FeCl 3z e o polieletrdlito ndo ibnico, utilizando-se as mesmas
guantidades e os valores de pH igual a7,0; 8,0 € 9,0.

5.3 Tratamento com Processos Oxidativos Avangados

5.3.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes. peréxido de hidrogénio (H2O,, solugéo
aquosa 30 % m/m), sulfato de ferro heptahidratado (FeSO 4.7H,0, 0,18 mol.L ™), hidréxido de
sodio (NaOH, 97 %), acido sulfarico (H,SO,, 98 %), metavanadato de aménio (NH4VO; 0,1
mol.L™), dicromato de potéssio (K ;Cr,07 1,0 eq.L™), solucéo de &cido sulfdrico/sulfato de
prata (H.SO4/Ag,0,4 concentrada), biftalato de potassio (HOOCCgH,COOK), tiossulfato de
sodio (Na,S,05 0,025 mol .L ™), fenantrolina monoidratada (C 12HgN2.H20), acetato de amdnio
(NH4CH305).

5.3.2 Equipamentos

Os experimentos na etapa do tratamento com processo s oxidativos avangados foram
realizados em um reator fotoquimico tubular (modelo G PJ463/1) com volume Util de
aproximadamente 1 L e com |&mpada de mercuirio de baixa pressdo do tipo GPH-463T5L
emitindo UV em 254 nm e com poténcia 28 W. O reator € mostrado conforme a Figura 11.

Para todos os experimentos foram usados 3,0 litros do efluente.

Figura 11 — Reator de desinfeccéo tubular.
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A temperatura do liquido foi controlada por meio de um banho termostético
UNITEMP (Mod. 112D Fanem). A circulagdo entre o reator e o tanque foi realizada por meio
de uma bomba centrifuga. O ozénio foi gerado pela conversdo de O, em O3z por meio do
equipamento marca AUJE, Modelo MV 01 (Figura 12), pelo método de descarga el étrica por
barreiras dielétricas (efeito Corona), com as seguintes caracteristicas: 220 V, pot éncia maxima
de 60 W e pressdo de trabalho abaixo de 2 bar. A alimentagdo do gerador de ozonio foi feita

através de cilindro de oxigénio, marca AGA, com pureza nominal de 99,99 %.

Figura 12 — Gerador de Os, vazdo medida por rotametro, cilindro de oxigénio introduzindo o gas pela
mangueira superior, saida da mistura gasosa O ,-O; pela mangueiranaparteinferior.

O reator foi operado em batelada. Para o reagente Fenton, o volume dos reagentes
(H20, 230 % v/v e FeSO,.7H,0 a 0,18 mol .L'l) foi adicionado no sistema usando buretas, da
seguinte forma primeiro adicionou-se gotejando 0 H,O, e em seguida 0 FeSO4.7H,0. A
Figura 13 apresenta o esquema completo para o tratamento com POA s.

As etapas do procedimento foram as seguintes:

1° - Ligou-se 0 banho termostéatico e a bomba de recircul ago;

2° - Ajustou-se atemperatura conforme planilha de experimentos,

3° - Adicionou-se o reagente Fenton, o pH inici al da amostra estava basico assim que
se adicionou esse reagente, o pH abaixou bruscamente sendo ent&o gustado com NaOH (5,0
eq.L ™) parao pH desejado;

4° - Ligou-se o reator para dar inicio a emisséo daradiacdo UV;

5° - Ligou-se 0 ozonizador paradar inicio ainjegdo do Oz no meio.

6° - Coletou-se aamostra 0.
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ApOs 0 guste de todos os parametros, comegou -se a contagem do tempo de 2,0 horas,
e procedeu-se a retirada de aliquotas a cada 10 minutos. Estas aliquotas foram antes g ustadas
a pH entre 7,0 e 8,0 para precipitacdo dos sais de ferro e depois submetidas as andlises de
DQO, cor, turbidez, interferénciade H,0, e COT.

—
Sppemcer EI

Buretas para
adicdo do
Reagente Fenton

pHmMetro

Reservatério de

Efluente
Reator Tubular
Banho
Termostético Bomba
Centrifuga

Figura 13 — Layout do esquema para a etapa de tratamento com POAS.

5.3.3 Deter minacgédo de Cor

A cor foi determinada através de um espectrofotbmetro UV -Visivel (modelo Bel
Photonics), fazendo-se a leitura de absorbancia no comprimento de onda de absor¢do méaxima
da amostra. As andlises de cor foram realizadas pela leitura de absorbancia no comprimento
de onda 400 nm de acordo com o método padrdo platina-cobalto expressa em mg.L™PtCo
(APHA, 1995).

5.3.4Medida de Turbidez

O teste de turbidez é usado para controlar a quantidade de coagulantes e de reagentes
auxiliares que sao necessarios para produzir &gu a de clareza desgjavel. Para a determinacdo da

turbidez nefelométrica das amostras de efluente investigadas utilizou-se um turbidimetro da
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TECNOPON, modelo TB 1000 com precisdo de 2 %. Para a calibragdo do equipamento
utilizaram-se padrdes de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80 NTU e 1000 NTU. Para a andlise

do efluente bruto diluiu-se 5 vezes com &gua deionizada e tomando 20 mL da amostra.

5.3.5 Determinagdo de pH

Os valores de pH das amostras foram determinados por potenciometria, em um
aparelho modelo PH21 pH/mV HANNA.

5.3.6 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacdo de DQO baseia-se na oxidagdo de matéria organica pela reducdo do
dicromato de potassio, em meio acido contendo catalisador, atemperatura elevada, e posterior
leitura de absorbancia no comprimento de onda 620 nm (CETESB, 2009).

Neste procedimento, a amostra é aquecida por 2 horas com um forte agente oxidante,
dicromato de potassio, em sistema fechado. Compostos orgéanicos oxidaveis reagem,
reduzindo o ion dicromato para ion crdmico de cor verde. Os reagentes utilizados também
contém ions prata e mercurio. Prata € um catalisador, e 0 mercurio € usado para controlar
interferéncias de cloreto. Para determinar a exatiddo do método, utilizou -se como amostra
uma solucgdo padréo de biftalato de potassio a 850 mg/L, que deve apresentar um resultado de
1065 mg.L? O, (SALAZAR et al., 2008).

A preparacdo dos reagentes para DQO no tubo digestor é apresentada na Tabela 17 e

representa o esquema de adi¢éo dos reagentes e as respectivas quantidades.

Tabela 17 - Relagéo de reagentes para o preparo dos frascos para determinacéo de DQO.

Reagentes DQO (Alto Teor)
HgSO, 40 mg
H2$O4 / Ag2804 2,5 mL
H,O (deionizada) 0,3mL
K,Cr;0;1,0eq.L™? 0,5 mL
Amostra 2,0mL

Em frascos de digestdo foram adicionados 2,0 mL da amostra, 0,5 mL da solucéo

digestora e 2,5 mL da solucéo catalitica. A mistura foi aquecida a 150 °C por 2 horas. Ap0Os
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esfriar & temperatura ambiente, foi realizada leitura da absorbancia a 620 nm. A concentragéo
de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na curva de calibracéo
realizada com a solucdo-padrdo de biftaato de potasso (HOOCCgH,COOK). Foram
preparados padrdes de solucéo-padrédo com valores de DQO de 20 a 1065 mgO ,. Em caso de
amostras com DQO superior a 1065 mg.L ™0, foram utilizadas aliquotas diluidas.

5.3.7 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A DBOs de um efluente é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
organica por decomposi¢do microbiana aerébia para uma formainorganica estéavel. A DBO s é
normal mente considerada como a quantidade de oxigénio consumido durante um determinado
periodo de tempo, numa temperatura de incubacéo especifica. Um periodo de tempo de 5 dias
numa temperatura de incubacdo de 20 °C é frequentemente usado e referido como DBOs
(APHA-AWWA, 1998; SOTTORIVA, 2006). Para a determinagdo da exatiddo do método

para a amostra de interesse, adotou-se os procedimentos reportados a seguir.

5.3.7.1 Afericdo da soluco padr &o de Na,S,03 0,025 mol .L ™

A afericdo do padréo secundario Na,S,0; 0,025 mol.L™ foi feita por iodometria
cléssica, utilizando-se como padréo primério K ,Cr,0; 0,0042 mol.L ™.

5.3.7.2 Prepar acéo e condicionamento da agua de diluicdo

Dez (10) litros de &gua deionizada em um barrilhete plastico foram aerados de forma
intensa, mecanicamente, através de bomba de ar comprimido, provido de filtro de ar, por um
periodo de 3 horas. Em seguida, deixou-se repousar por 1 hora a 20 °C (dentro da
Incubadora).

5.3.7.3 Preparacao da solucdo contendo os nutrientes

Apos o repouso, adicionou-se & agua destilada aerada, 1,0 mL das solugdes de cloreto
férrico (0,25 mg.L™), cloreto de célcio (36,42 mg.L™), sulfato de magnésio (22,5 mg.L™?) e
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tampao fosfato pH 7,2 (KH PO, / K;HPO,4 / Na,HPO, / NH,4Cl) para cadalitro de &gua. Paraa
homogeneizacdo da solucdo, agitou-se levemente, evitando-se a formacéo de bolhas de ar.

Esta soluc&o foi utilizada para preparar a amostra em branco da determinagdo de DBO .

5.3.7.4 Prepar acéo da solu¢do SEED

Para a preparagdo do seed (solugcdo que contém o0s microorganismos aerébicos),
separou-se 1 L da agua aerada (sem os nutrientes) e adicionou -se 0 contetido de uma capsula

do Seed. Agitou-se a solugéo durante 1 hora

5.3.7.5 Procedimento para incubar o “branco”

Com o auxilio de um siféo de vidro, transferiu-se cautel osamente a solugéo contendo
0s nutrientes para trés frascos de DBO, minimizando a formacdo de bolhas de ar.
Certificando-se que os frascos ndo continham bolhas de ar, colocaram -se dois destes frascos
na incubadora de DBO, onde permaneceram por cinco dias a 20 °C (foram denominadas de
solugdes branco b2 e b3); reservou-se o terceiro frasco (bl) para a quantificagdo imediata da
concentragdo de OD. Durante a permanéncia dos frascos de DBO na incubadora, 0s mesmos

foram mantidos submersos em agua, impedindo-se a absor¢ao de bolhas de ar.

5.3.7.6 Procedimento para incubar o “seed”

Utilizando-se um sifao de vidro, transferiu-se a solucdo dos nutrientes até a metade de
um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solucéo seed, lentamente, para n &o formar bolhas
de ar. Em seguida, completou-se ao volume com a mesma solugéo nutriente. Repetiu -se este
procedimento por mais duas vezes, em outros dois frascos de DBO. Como antes, foram
colocados dois destes frascos na incubadora, denominando -o0s de solucdes seed (S2 e s3), e

reservou-se o terceiro (sl1), para a quantificacdo imediata da concentracéo de OD.

5.3.7.7 Prepar o das amostras

Primeiramente preparou-se uma solugdo diluida contendo 10,0 mL do efluente bruto

em 1000,0 mL de &gua deionizada. Em frascos especificos de DBO foram adicionados
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aliquotas da amostra diluida, cujos volumes foram de 25,0 mL, 50,0 mL, 75,0 mL e 100,0
mL. Para cada trés frascos preparados para um mesmo volume amostral, dois foram
incubados por 5 dias a 20 °C e com o Ultimo determinava-se a quantidade de oxigénio
dissolvido. Este procedimento foi realizado duas vezes, num total de 6 repeticfes para cada
diluic&o. Para o preparo de cada frasco adotou-se 0s procedimentos a seguir: 1) adicionou-se 0
volume de amostra diluida desgj ado, 2) pipetou-se 2,0 mL do indculo (SEED) e, por fim, 3)
adicionou-se a solucdo nutriente até atingir o menisco do frasco, com o cuidado de ndo

ocorrer aformagao e/ou a permanéncia de bol has.
5.3.7.8 Quantificacdo apos 5 dias

Tanto no frasco sem incubar quanto os incubados de cada aliquota, retirava-se o0 selo
d’agua e adicionava 2,0 mL de solugdes de MnSO 4.H,O a 36,40 g.L™* e 2,0 mL de azida de
sodio (NaOH / Nal / NaN3, 50:14:1), nesta ordem. Tampavam-se os frascos e retirava-se 0
excesso na adicdo de cada reagente, promovendo-se a agitagdo manual do frasco, sempre com
cuidado de ndo permitir a formagdo de bolhas no interior dos frascos. Apés a adi¢do dos dois
reagentes, observou-se a formacdo de sedimento de cor marron. Deixava-se 0 precipitado
formado sedimentar e agitava-se por mais duas vezes. Por fim, adicionava-se 2,0 mL de
H,SO, concentrado e tampava-se o frasco, descartando com cuidado o excesso. Agitou-se
manualmente, até a solucdo apresentar coloragdo alaranjada de forma homogénea
(solubilizagéo total do precipitado).

Apobs afericdo do padréo de tiossulfato de sodio 0,025 eq.L™ e o condicionamento
guimico dos frascos de DBO, fez-se a titulacdo com aliquotas de 200 mL das amostras
contidas nos frascos, até que a solucdo atingisse coloracdo amarel ada. Em seguida,
adicionava-se 2 mL de goma de amido a 1 % m/v, onde a solugdo adquiria a coloragdo azul
escuro. Por fim, continuou-se a titulacdo até que a solucédo ficasse incolor. Para o calculo dos

valores de DBO (mg.L™) utilizou-se a express3o abaixo (Equacdo 36).

l[lr’“ - V_f_)— Br_Jx V.. xdil (36)

l’].l.’uq

DBO=

Onde: DBO: demanda bioquimica de oxigénio (mg.L™ O,);

Vo: volume titulado correspondente ao frasco de DBO que néo foi incubado (mL);
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Vf: volume titulado correspondente ao frasco de DBO que foi incubado por 5 dias (mL);
Bc: volume de branco a ser descontado (mL);

Vfrasco: volume correspondente ao frasco de DBO (mL);

dil: fator de diluicdo adotado (dil = 100, neste caso);

Valig: volume de amostra utilizada para os testes (mL.);

Para o célculo de Bc utilizou-se da expressdo abaixo (Equagéo 37):

B (M —-M,).
B.=B,- = sr.=H=20)S (37)

Onde: ST.: sdlidos fixos (mg.L™);
M: massa da capsula de porcel ana com amostra apds secura a 105 °C (g);
MO: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;
f: fator de conversdo de unidades (106 neste caso);

V: volume de amostra (mL);

5.3.8 Razéo de Biodegradabilidade (DBO s5/DQO)

A razdo DBOs/DQO tem sido utilizada por diversos pesquisadores para expressar a
biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (MALATO et al., 2000, 2002g;
REUSCHENBACH et a., 2003; MORAIS, 2005). Esta razéo serve de parametro na escolha
do tipo de tratamento de efluentes. A biodegradabilidade foi avaliada conforme descrito por
Chun e Yizhong (1999) e Jardim e Canela (2004):

DBOs/DQO < 0,2 - N&o biodegravel
0,2 < DBOs/DQO < 0,4 - Passivel de biodegradacdo
DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel

5.3.9 Andlise do Carbono Organico Total (COT)

As determinagdes de carbono orgénico foram realizadas em um analisador de carbono
organico total Shimadzu TOC-VCPH (Figura 14), fundamentado na oxidacdo catalitica a
elevadas temperaturas e determinacdo de CO, por espectroscopia infravermelho. Para
determinacdo do carbono organico, a curva de calibracdo foi preparada a partir de um padréo
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de biftalato de potéssio, cobrindo a faixa de 0 - 500 mg.L ™. Para o carbono inorganico (Cl) a
curvafoi preparada com um padréo misto de Na,CO3; e NaHCO3, na faixa compreendida entre
0 e 500 mg.L™. O limite de deteccéo inferior do método é de 2 mg.L ™ e o desvio médio
estabelecido para analises de CO e Cl foi de 2 %.

A amostra foi preparada a partir de uma aliquota do efluente de 1 mL, previamente
filtrada em membrana (0,45 mm) e diluida a 25 mL com &gua destilada Apos
homogeneizagdo, a amostra foi injetada em uma camara em alta temperatura (680 °C)
contendo platina adsorvida em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra aliquota
da amostra foi injetada no equipamento em outra cBmara de reac@o contendo &cido fosférico
para determinar o carbono inorganico (Cl). Em ambas as etapas, o CO, foi determinado por
analisador de infravermelho n&o dispersivo e o COT determinado pela diferenca entre CT e

Cl segundo a expressao (Equacéo 38):
COT =CT -ClI (38)

Onde: COT = Carbono Organico Total
CT = Carbono Tota
Cl = Carbono Inorgénico

Figura 14 — Aparelho paraanalise do carbono organico total .

5.3.10 Deter minagéo de Per 0xido de Hidr ogénio

Para a determinacdo do peroxido de hidrogénio residual foi utilizado o método de

adicéo de metavanadato de aménio. A concentragcdo de perdxido de hidrogénio foi monitorada
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espectrofotometricamente pela geracdo de peroxovanadio com maximo de absor¢do em 450
nm, formado pela reacdo de H,O, com metavanadato de amonio (NH4VOs3) (Equacdo 39),
(OLIVEIRA et al., 2001; GUIMARAES et al., 2007).

VOs +4H* +H,0, VO +3H,0 (39)

Uma aliquota de 2,0 mL da amostra foi adicionada em bal&o volumétrico (V = 10mL)
com 1,0 mL de metavanadato de amdnio 0,1 mol.L™ em meio &cido, sendo em seguida
realizada a leitura da absorbancia a 450 nm em espectrofotdmetro modelo Bel Photonics. A
concentracdo de H,O, da amostra foi obtida pela interpolagdo dos dados obtidos na curva de
calibragdo realizada com a solucéo-padrédo de H,0O,. Foram preparadas solucbes-padréo de
H,O, com concentragbes de 3 a 1500 mg.L™*. Em caso de amostras com concentragdes
superiores a 1500 mg.L ™ foram utilizadas aliquotas diluidas. Os resultados foram expresso em
mg.L ™.

5.3.11 Deter minacéo de Fe*?

A metodologia utilizada baseou-se no procedimento padrdo a norma 3500-Fe A.
Phenanthroline Method do Standards Methods for the Examination of Water and Wastewater .
Trés moléculas de fenantrolina formam quelatos com cada ion de ferro, formando complexo
de cor laranja-avermelhado. A intensidade de cor da solucgéo € independente do pH na faixa
de 3a9. Um pH entre 2,9 e 3,5 garante um desenvolvimento rapido de cor na presenca de
excesso de fenantrolina. Os padrfes coloridos sao estaveis ab menos por 6 meses.

Preparo das solucoes:

1) Solugdo tampdo de acetato de amonio: dissolveu-se 250 g de acetato de amonio
(NH4C,H30,) em 150 mL de &gua deionizada. Adicionou-se 700 mL de acido acético
(concentrado).

2) Solucéo de fenantrolina: dissolveu-se 100 mg de 1,10-fenantrolina monoidratada, em 100
mL de agua deionizada com agitacéo e aquecimento a 80 °C (sem ebulicéo).

Primeiramente, as amostras foram acidificadas com 1 mL HCI concentrado para cada
50 mL de amostra. Em seguida, sobre 50 mL de amostra acidificada foi adicionado 20 mL da
solucdo de fenantrolina e 10 mL da solugcdo tampdo de acetato de ambnio. Em seguida, a

solucéo foi vigorosamente agitada e o volume completado a 100 mL com agua deinoizada, em
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baldo volumeétrico. Deixou-se desenvolver a coloragdo por 10 min e mediu-se a absorbancia
da solucdo a 510 nm. O resultado de ferro sollvel foi calculado segundo um a curva de
calibracdo, utilizando-se como padréo analitico uma solucdo de sulfato ferroso heptaidratado

padronizada.

5.3.13 Deter minacéo de Fenol

Esta metodologia analitica de determinagdo espectrofotométrica, no visivel , consiste
na determinacdo de fenol ou de compostos com grupos fendlicos com médio ou baixo pesos
moleculares, formando um complexo com o reagente de Folin, de colorac&o azul.

Para 0 preparo do reagente de Folin segui u-se 0 seguinte procedimento: limpeza do
baldo volumétrico com refluxo, por 3 h, utilizando 30 mL de HCI concentrado e 15 mL de
HsPO, concentrado. Ap6s o tempo de refluxo, lavou-se o baldo volumétrico com agua
deionizada e deixou-se secar a vidraria. Terminada a etapa de limpeza, pesaram -se,
diretamente no baldo volumétrico, 10 g de NaaWO4.2H,0 e 2,5 g de Na;M0O,4.2H,0.
Adicionou-se 70 mL de &gua destilada e agitou-se a mistura até a sua solubilizagdo compl eta.
Em seguida, adicionou-se 10 mL de HCI concentrado e 5 mL de H 3PO,4 concentrado. Deixou-
se, entdo, reagir em refluxo por 10 h. Completado o tempo de refluxo, adicionaram-se 15 g de
Li,S04.4H,0 e completou-se com &gua para 100 mL. Manteve-se a solucéo em frasco ambar
vedado e refrigerado.

O procedimento analitico para a determinacdo de fenol consistiu na formagéo do
complexo em um bal&o volumétrico de 25 mL, onde colocaram-se 1 mL de Na,CO3 a 15 %
m/v, 50 uL da amostra e 0,3 mL do reagente de Folin. Agitou-se a mistura e deixou-se reagir
por 15 min. Em seguida, completou-se o volume do bal&o com agua deionizada e procedeu -se
a medida espectrofotométrica em 760 nm. O resultado de fenol foi calculado segunda uma
curva de calibracdo analitica com boa correlacéo linear (R > 0,99), utilizando-se como padréo

analitico avalinina

5.3.14 Deter minacgao de sdlidos totais

O teor de sdlidos no efluente foi determinado através de metodologia padrédo (APHA,
1998), o qual consistiu na pesagem da massa resultante da evaporacgéo do efluente em estufa,

atemperatura de aproximadamente 100 °C.
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5.3.15 Deter minacao de cloretos

A determinacdo dos ions cloretos foi realizada conforme metodologia padréo APHA -
AWWA, 1998, fundamentada na reag&o dos ions cloreto com ions Ag*, empregando como

solucéo indicadora o cromato de potassio.

5.4 Tratamento Biolgico

5.4.1 Reagentes

Meios nutrientes, fontes de carbono e nitrogénio utilizados na manutengéo preliminar
do lodo: cloreto de aménio (1,0 g NH4Cl), fosfato monoéacido de potéssio (1,0 g Ko;HPO,),
sulfato de magnésio (0,2 g MgS0O,.7H,0), sulfato de ferro 11 (0,01 g FeSO,4.7H,0), cloreto de
célcio (0,02 g CaCl,), cloreto manganoso (0,002 g MnCl,.4H,0), molibdato de sodio (0,001 g
NaM00,.2H,0), fonte de glicose (0,5 g aglcar). Outros sais, &cidos e bases de grau analitico

foram utilizados.

5.4.2 Reator biologico para aclimatacéo

O reator utilizado no processo de aclimatacdo dos lodos ativados com capacidade de
10 L é apresentado na Figura 15. Difusores de ar circulares foram acoplados em sua base e

ligados a uma bomba de ar comprimido.

Figura 15 — Reator biol6gico para aclimatacéo do lodo ativado.
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5.4.3 Reator biolégico para o tratamento do efluente

5.4.3.1 Biorreator de Leito Fluidizado

O biorreator utilizado no tratamento biol6gico com lodo ativado foi de leito fluidizado
construido similarmente a0 da Bioengineering (Wald, Suica) marca PID Fermenter A WS,
com capacidade nominal de 2,2 litros. Na Figura 16 é apresentado um esquema simplificado
do reator. O tratamento foi controlado utilizando sensores apropriados no recipiente principal
do reator para monitorar variaveis como temperatura, pH inicial, taxa de diluicdo, vazéo de

aeracdo, com e sem pré-tratamento com POAS.

Figura 16 — (A) Foto do biorreator de leito fluidizado, (B) visualizag&o da parte superior do reator,
onde é observado o sistema de controle do processo: 1) bomba dosadora de entrada, 2) bomba
dosadora de saida, 3) medidor de vazéo de ar, 4) bombade ar comprimido, 5) saida para
monitoramento da temperatura e controle de pH, 6) recipiente de coleta de amostra.
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Primeiramente o reator aerdbio foi enchido com 100 g de esferas de aco inoxidavel
(conforme detalhe da Figura 16A), as quais tinham a funcédo de “quebrar”as bolhas de ar para
uma melhor dissolugdo de oxigénio no meio, 300 g de suporte, 2 L de efluente e o inéculo
proveniente do tanque de aeracdo da ETE da Escola de Engenharia de Lorena (EEL/USP). Em
seguida os parametros operacionais foram gustados para temperatura de 30 °C, mantida pela
prépria bomba de recirculacgo (Figura 16A), pH, de vazdo de alimentacdo e vazdo de ar
especifico para cada experimento. O reator foi mantido durante 5 a 12 horas com baixa
aeracdo (1/3 da vazdo de ar), de modo a conduzir os microrganismos a fixagdo no meio
suporte. Em seguida, o reator foi alimentado gradativamente com o efluente, por um periodo
de 12 a 24 horas, até chegar a vazéo afluente desgjada, apds 0 que, em apenas 24 horas de seu
funcionamento, o reator j& se encontrava em regime permanente quanto a degradacdo do
substrato.

O processo continuo foi conduzido até atingir o estato estacionar io, com retiradas
periddicas de amostras para a quantificacdo das varidveis-respostas do processo. Foram
determinadas as concentragdes de células livies no meio e ao fina do processo foi
determinada a massa total de células imobilizadas no suporte, para a determinacdo da

eficiéncia de imobilizag&o.

5.4.4 Lodo Biologico

O lodo ativado utilizado nos experimentos foi coletado na Estacéo de Tratamento de
Esgotos da Escola de Engenharia de Lorena (EEL/USP). O lodo coletado foi mantido sob

aeracao por 24 horas, até o inicio da aclimatacéo.

5.4.4.1 Aclimatagao do L odo Biol6gico

A adaptacdo dos microrganismos aos compostos organicos presentes no efluente é
uma fase muito importante para 0 processo, especialmente para compostos considerados de
dificil biodegradacéo. O periodo de adaptacéo pode variar de poucas horas a vérias semanas
ou meses e € dependente da quantidade e qualidade do indculo utilizado, bem como das
condicdes que a adaptacdo € conduzida.

A aclimatacdo do lodo foi feita a principio com a adicdo gradativa do meio sintético
(fonte de carbono e nutrientes) (Tabela 18) e esgoto sanitério em ciclo de operagdo de 24

118



horas por 10 dias, com monitoramento constante da evolugdo dos microrganismos (Tabela
19), temperatura (T = 25°C £ 2 °C) e pH (6,5-7,0). ApOs esse periodo comegou-se a adicionar
de forma gradativa o efluente téxtil juntamente com esgoto sanitério, com o monitoramento
constante dos microrganismos, até atingir um nivel satisfatorio com a presenca de ciliados,
bactérias e rotiferos. Ao final de cada ciclo de adpatacdo o lodo foi analisado
microscopicamente e 0 impacto da substituicdo a comunidade microbiana foi avaliado.
Quando constatado algum impacto negativo sobre os microrganismos bioindicadores , com o
aumento da concentracdo de efluente, est afoi mantida constante até a recuperagédo do sistema.
Quando o lodo estava adaptado somente com efluente téxtil deu -se inicio ao plangjamento de
experimentos no reator de leito fluidizado. O volume total de lodo trabalhado variou entre
1,5L noinicio e ao final, apds a aclimatacéo, foi de 3,5L.

O ciclo de operacdo do reator bioldgico para aclimatacdo do lodo feito a cada 24
horas, esta apresentado na Figura 17 onde sdo exemplificadas as etapas envolvidas no reator

durante esse periodo.

Figura 17 — Etapas envolvidas na operacdo do reator para aclimatacdo do lodo
(A) enchimento, (B) aeracéo (21 h), (C) sedimentacéo (3 h) e (D) retirada do sobrenadante.

Tabela 18 - Meio sintético utilizado como fonte de carbono e nitrogénio para manutencdo do lodo
ativado, formulagdo feitaparal L de agua.

Reagentes Quantidade
NH.CI 1,0 g
KoHPO,4 1,0 g
MgS0O,.7H,0 0,29
FeSO47H20 0,01 g
CaCl, 0,029
MnCl,.4H,0 0,002 g
NaM 004.2H 20 0,001 g
C12H2011 059
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Tabela 19 — Evolucdo dos microrganismos no pro cesso de aclimatacdo do
lodo ativado com o efluente téxtil .

Substrato
Aclimatagdo | Meio Sintético Esgoto Efluente Microrganismos presentes
(mL) Sanitario (mL) | téxtil (mL)
Coleta - - - Baixa concentracado de ciliados
inicial erotiferos

Alimentagdo 1000 200 Zero Baixa concentragdo de ciliados
1 erotiferos

Alimentagdo 800 400 Zero Presenca de muitos ciliados
2

Alimentacdo 600 600 Zero Rico em ciliados e presenca de
3 bactérias

Alimentacdo 400 800 Zero Rico em ciliados e presencade
4 bactérias

Alimentacdo 200 1000 Zero Rico em ciliados e presenca de
5 bactérias

Alimentacdo 200 1000 400 Rico em ciliados e presenca de
6 bactérias

Alimentacdo Zero 1000 800 Rico em ciliados e presenca de
7 bactérias

Alimentacdo Zero 500 1000 Rico em ciliados e presenca de
8 bactérias

Alimentacéo Zero Zero 2000 Rico em ciliados e presenca de
8 bactérias, poucos protozoérios

Alimentacdo Zero Zero 2000 Rico em ciliados e presenca de
8 bactérias poucos protozoarios

Alimentacdo Zero Zero 2000 Rico em ciliados, bactérias,
8 poucos protozodrios

Alimentacdo Zero Zero 2500 Presenca de bactérias
9 filamentosas ciliados livres e

fixos, rotiferos

Alimentacdo Zero Zero 3000 Presenca de bactérias

10 filamentosas ciliados livres e

fixos, rotiferos e protozoarios

Alimentag8o 1 a Alimentagdo 5 — corresponde ao periodo de 10 dias.
Alimentag&o 6 a Alimentag&o 10 — corresponde ao periodo de 25 dias.

5.4.4.2 Tratamento por Lodo Ativado

ApGs o procedimento de aclimatacdo, o lodo foi deixado em repouso por 2 horas para

sedimentacdo e posterior coleta do volume utilizado no tratamento do efluente téxtil no reator

de leito fluidizado com células imobilizadas, correspondendo a 10 % do volume do reator.
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5.4.4.3 Andlises micr oscopicas de lodos ativados

Foi utilizado Microscopio 6tico Bioval com camera fotogréfica acoplada (Figura 18),

[&minas, e laminulas de preparo ssmples.

Figura 18 — Microscopio 6tico Biova usado nas andlises microscopicas do lodo.

Procedimento: sob a lamina foi adicionado 1 a 2 gotas de amostra de lod o
homogeneizado e a laminula foi sobreposta. A visualizacdo da amostra foi realizada em
aumento 100X e 400X . Com aredlizacdo dessa movimentacdo foram escolhidos cinco pontos

bem distribuidos para observacdo mais detal hada.

5.4.4.4 Deter minagao de Solidos Suspensos Totais (SST)

Representa a por¢éo dos solidos totais que se encontra em suspensao e/ou precipitado,
que ficaretido ao filtr4-lo em um filtro de papel previamente tarado. O procedimento consiste,
primeiramente, na taragem do papel de filtro em estufa a 80 °C por 1 hora, e posterior
filtracdo de 25 mL de amostra (por acdo da gravidade ou vacuo). O material retido €, entéo,
levado novamente a estufa nas mesmas condi¢cbes citadas anteriormente e, por fim,

condicionado em dessecador até temperatura ambiente, pesando-se em seguida.

5.4.5 Suporte de Imobilizacdo

Foi usado como suporte esferas de zedlita tipo NaxX adquiridas da empresa Plury

Quimica SA. (Diadema/SP), cuja granulometria é dada por esferas com cerca de 44 % da
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massa total com didmetro médio de 2,58 mm e 44 % com diametro médio de 2,17 mm (Figura
19). Visando a remoc&o de compostos previamente adsorvidos no suporte, as zedlitas foram
submetidas, antes de serem utilizadas, a um pré-tratamento no qua se colocaram as esferas
em um Erlenmyer com uma solucédo de &cido cloridrico 0,5 % na proporcéo de 1:5 (massa de
esferas. volume de solugédo) e mantiveram-se as mesmas sob agitacdo durante 4 h. Apdés, as
zedlitas foram lavadas com uma corrente de agua destilada durante 24 h e secas em estufa sob

temperatura de 105 °C.

(A) (B)

Figura 19 — (A) Suporte de imobilizacdo esferas de zedlitas (B) esferas de zedlita
apds o tratamento para neutralizagéo.

5.4.6 Imobilizacdo das Células de Cultura Mista de Micror ganismos

As células foram imobilizadas in situ no suporte por adsor¢éo natural, contato direto

do in6culo com o suporte no inicio do processo de tratamento.

5.4.7 Célculo da Concentracao de Célulaslivres e Quantidade de Célulasimobilizadas

A concentragdo de células livres no meio de fecorrelacionada com a massa seca de
células (g.L™) por meio de uma curva de calibrago. A quantidade de células imobilizadas no
suporte foi determinada por diferenca da massa seca d rmentacdo foi determinada pela leitura
da absorbancia a 640 nm em espectrofotémetro BEL PHOTONICS e o suporte antes e depois
do contato com as células no meio de fermentagdo. A pesagem em ambos casos foi feita apos

secagem em estufa a 100 °C até massa constante.
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5.4.8 Eficiéncia de imobiliza¢&o (Nimep %)

Nimob = ((Mimob)/(Mimob + Myiv))X 100

onde: Mimop = Mmassa total de células imobilizadas no suporte no instantet .

miiy = massa total de células livres no meio no instante't .

5.5 Delineamento Experimental

5.5.1 Estudo com POAs - Aplicacdo do M étodo de Taguchi (Arranjo Ortogonal L 1)

Para a otimizacdo dos parémetros a serem testados (varidveis dependentes), foi
realizado o plangamento estatistico fatorial representado pelo arranjo ortogonal de Taguchi
L1s, para o qual as varidveis respostas foram DQO, cor, turbidez e COT (Carbono Organico
Total). As variaveis independentes (fatores) propostas para esta etapa foram : pH, temperatura,
concentracao de Fenton, presenca ou auséncia de UV e vaz&o de ozonio.

As Tabelas 20 e 21 apresentam o niveis escolhidos para cada variarvel e o arranjo
ortogonal Ljg, repectivamente, no tratamento com POAs. Os niveis referentes a cada fator
foram selecionados baseados em dados disponiveis na literatura e respeitando os limites
fisicos que permitiram a sua preparacéo.

Para as andlises edtatisticas foram utilizados os softwares STATISTICA 8.0,
MINITAB 14, Origin 6.0 e planilha Excel (Windows 2003) (RIBEIRO e FERREIRA, 2008).

Tabela 20 — Fatores de controle e niveis para o tratamento com POAS.

Variaveis de Controle (Fatores) Niveis
1 2 3
A — UV (27 W/ A=254 nm) Sem Com -
B - pH 2 3 4
C — Temperatura (°C) 25 30 35
D — Concentragdo de Fenton (mL.L™) 0 75 10~
E — Vazéo de Oz6nio (L.min™) 0 2 4

F - ColunaVazia - - -
G - ColunaVazia - - -
H - ColunaVazia - - -
"Concentraggo: H,0,= 7,5 mL.L™" e Fe*=85 mL.L™.
" Concentragdo: H,0,=10 mL.L ™ eFe*'=11 mL.L™.
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Tabela 21 — Arranjo Ortogona de Taguchi L 15 para o tratamento com POAS.

A B C D E F G H
Exp n° uv pH Tempe Conc Vazdo Coluna  Coluna  Coluna
ratura Fenton de O3 Vazia Vazia Vazia

1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 2 2 2 2 2 2
3 1 1 3 3 3 3 3 3
4 1 2 1 1 2 2 3 3
5 1 2 2 2 3 3 1 1
6 1 2 3 3 1 1 2 2
7 1 3 1 2 1 3 2 3
8 1 3 2 3 2 1 3 1
9 1 3 3 1 3 2 1 2
10 2 1 1 3 3 2 2 1
11 2 1 2 1 1 3 3 2
12 2 1 3 2 2 1 1 3
13 2 2 1 2 3 1 3 2
14 2 2 2 3 1 2 1 3
15 2 2 3 1 2 3 2 1
16 2 3 1 3 2 3 1 2
17 2 3 2 1 3 1 2 3
18 2 3 3 2 1 2 3 1

5.5.2 Tratamento Biolégico - Aplicacdo do M étodo de Taguchi (Arranjo Ortogonal L ,)

As Tabelas 22 e 23 apresentam os fatores e niveis escolhidos para o tratamento
biolégico com células imobilizadas e o arranjo ortogonal L4, operando em dois niveis com

trés fatores, respectivamente.

Tabela 22 — Fatores de controle e niveis para o tratamento biolégico .

Varidveis de Controle (Fatores) Niveis
1 2
A — Pré-tratamento com POA s Sem Com
B — Vaz&o de Aeracdo (mL.min™) 100 300
C - Taxade diluicdo (h%) 0,01 0,08

Tabeda 23 — Arranjo Ortogonal de Taguchi L 4 para o tratamento biol égico.

A B C
Exp Pré-Tratamento Vazéo de Taxade
n° POAs aeracéo diluicdo
1 1 1 1
2 1 2 2
3 2 1 2
4 2 2 1
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6 RESUL TADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracteristicas do Efluente

A caracterizacdo do efluente téxtil foi realizada segundo os aspectos fisico -quimicos
mais relevantes, como pH, cor, DQO, DBOs, turbidez, solidos totais, fixos e dissolvidos,
solidos sedimentaveis, Oleos e graxas, razdo entre DBOs/DQO. A Tabela 24 apresenta a
caracterizacdo fisica e quimica do efluente téxtil “in natura” de acordo com parametros do
Artigo 18 da CETESB e Artigo 34 do CONAMA 357/05. A razéo DBOs/DQO inferior a 0,2
(0,13) indicou que grande parte da matéria organica presente no efluente é resistente a
oxidacdo biologica, sugerindo, portanto, a necessidade de empregar processos de pré-
tratamentos para remover os compostos biorefratarios e/ou tdéxicos ou promover sua
degradacdo parcia a fim de aumentar a biodegradabilidade dos compostos remanescentes
(MORAIS, 2005; SOTTORIVA, 2006). As andlises de cor e turbidez demonstram que o

efluente é altamente colorido.

Tabela 24 — Caracteriticas fisico-quimicas do efluente téxtil in natura.

Par @metr os Caracteristicas PadrGes de
L ancamento

Cor verdadeira (Pt Co) 604,62 Auséncia
Turbidez (NTU) 83,9 Auséncia
pH 7-8 5-9
Odor [rritante -
DQO (mg.L? 0y) 900 — 1200 8
DBOs (mg.L™? 0,) 109,31 60
DBO/DQO 0,13 -
COT (mg.L™) 181,70 -
Sdlidos Suspensos/Fixos/Voléteis (mg.L™) 60/30/30 -
Slidos Dissolvidos/Fixos/Volateis (mg.L™) 1860/ 640/ 1220 -
Sdlidos Totais/Fixos/Voléteis (mg.L™) 1920/ 670/ 1250 -
Sdlidos Sedimentéveis (mg.L™) 10 20
Oleos e graxas (mg.L™) <1 150
Alcalinidade Total (mg.L™ como CaCOs) 300 -

Padrbes de Langamento de Efluentes em corpos hidricos — Anexo A e B, Artigo 18 CESTESB e resolugéo
CONAMA 357/05 respectivamente. (-) N&o Determinado.

A Tabela 25 apresenta os resultados obtidos das andlises de inorganicos presentes no
efluente. Varios compostos inorganicos identificados ndo sdo previstos na legislacdo. De
acordo com a legislagdo federal para lancamento de efluentes em corpos d’agua - Artigo 34:

Resolucdo 357/05, todos os parametros estdo dentro dos limites aceitéveis.
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Tabela 25 — Resultados das analises de compostos i norganicos presente no efluente
téxtil in natura determinados por Absor¢do Atdmica.

Parametros Resultado para o Padrbes de
efluente (mg.L™) Lancamento” (mg.L™)
Cécio 18,8 -
Cloro 0,1 -
Cobre 0,06 1,0
Cromo <0,13 0,1
Céadmio 0,013 0,2
Ferro 53 15,0
Chumbo <04 0,5
Zinco 0,2 50
Niquel 0,1 2,0
Estanho <0,70 4,0
Fosforo 25,6 -
Fenol 0,21 0,5
Sulfeto < 0,04 1,0
Sulfato 612,0 -
Cloreto 763,3 -
Sadio 543,5 -
Enxofre 184,3 -

"Padrdes de Lancamento de Efluentes em corpos hidricos — Anexo A e B, Artigo 18
CESTESB e resolucdio CONAMA 357/05 respectivamente. (-) N&o Determinado.

A andlise da Tabela 25 indica que alguns parametros de caracterizacdo do efluente
téxtil apresentam-se com elevado grau de concentracdo. Apesar do fésforo ndo estar
representado pelo artigo 18 da CETESB e artigo 34 do CONAMA 357/0 5, sua concentragéo é
representativa no efluente e em atos teores influencia significativamente em processos de
eutrofizacdo da biota aquatica, visto que esse € o principal elemento utilizado no controle da
eutrofizac@o (SPERLING, 2005). Nota-se ainda a presenca elevada de cloreto, sddio e sulfato
elementos esses caracteristicos do processo e corantes utilizados.

A Figura 20(A) apresenta o0 aspecto do efluente bruto sem filtrar e a Figura 20(B)
apresenta o aspecto do efluente apds a filtragem paraaremocéo dos solidos.

Figura 20 — (A) Efluente bruto sem filtragem pr évia. (B) Efluente apos afiltragem.
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6.2 Otimizacdo do Tratamento Fisico-Quimico

O efluente, in natura e sem filtracdo, foi submetido a trés tipos de agentes
precipitantes e os resultados de DQO, cor e turbidez nas diversas concentragdes e valores de
pH testados quando se usou o cloreto férrico, solugdo saturada de sulfato de aluminio e
polieletrolito ndo iBnico sdo mostrados nas Tabelas 26, 27 e 28 respectivamente. Os graficos
de DQO, cor e turbidez para os diferentes agentes e pH testados sdo mostrados nas Figuras 21
(A), (B) e(C), 22(A), (B) e(C) e 23(A), (B) e (C) respectivamente.

A Tabela 29 apresenta os resultados de volume de precipitado gerado para todos os

agentes empregados nos diferentes pH.

Tabela 26 — Resultados de DQO (mg.L™) para o efluente tratado com os trés agentes
precipitantes e/ou floculantes em diferentes pH.

FeCls Al(SO4)3 (10 % m/m) Palieletr dlito (1 % m/m)
pH pH pH
Vol
mL) 7,0 8,0 9,0 8,0 9,0 10,0 7,0 8,0 9,0
10 | 488,25 | 462,35 | 646,82 | 451,03 | 510,90 | 488,25 | 918,24 | 979,73 | 1300,13
20 | 313,49 | 442,94 | 643,58 | 449,41 | 506,05 | 478,53 | 1083,30 | 1267,75 | 1429,56
30 | 297,31 | 433,23 | 506,05 | 410,57 | 455,88 | 434,80 | 151371 | 144251 | 1678,77
40 | 350,71 | 468,83 | 483,39 | 412,20 | 478,54 | 429,99 | 1604,32 | 1830,86 | 185352
50 | 263,33 | 455,88 | 478,54 | 384,69 | 455,88 | 428,37 | 1597,85 | 2083,28 | 2290,40
Tabela 27 — Resultados de Cor (Pt Co) para o efluente tratado com ostrés agentes
precipitantes e/ou floculantes em diferentes pH.
FeCl; Al»(S04)3 (10 % m/m) Polieletrélito (1 % m/m)
pH pH pH
Vol
(mL) 7,0 8,0 9,0 8,0 9,0 10,0 7,0 8,0 9,0
10 | 728,92 | 593,75 | 630,14 | 405,12 | 513,87 | 608,30 | 1056,50 | 1020,08 | 1114,70
20 | 21524 | 328,06 | 335,34 | 328,06 | 419,05 | 502,76 | 100552 | 1020,08 | 1114,70
30 | 207,96 | 266,20 | 313,51 | 288,03 | 331,70 | 499,12 | 100552 | 932,73 | 1143,82
40 | 178,84 | 207,96 | 419,05 | 291,67 | 386,30 | 451,81 | 100552 | 92545 | 998,24
S0 | 153,37 | 320,78 | 415,41 | 288,03 | 309,87 | 462,72 | 969,12 | 852,88 | 983,68
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Tabela 28 — Resultados de Turbidez (NTU) para o efluente tratado com os trés agentes
precipitantes e/ou floculantes em diferentes pH.

FeCls Al(SO4)3 (10 % m/m) Polieletrdlito (1 % m/m)
pH pH pH
Vol
(mL) 7,0 8,0 9,0 8,0 9,0 10,0 7,0 8,0 9,0

10 | 351,50 | 89,50 | 125,75 | 91,55 | 85,25 | 173,75 | 224,50 | 233,50 | 298,50
20 | 5475 | 3450 | 4350 | 30,50 | 78,75 | 43,25 | 21350 | 190,00 | 184,00
30 | 1568 | 56,75 | 2850 | 43,00 | 73,75 | 48,75 | 187,50 | 156,50 | 163,00
40 | 1230 | 60,25 | 28,75 | 40,00 | 59,50 | 46,25 | 159,00 | 163,00 | 152,50
50 | 1285 | 97,50 | 28,50 | 44,50 | 37,25 | 45,00 | 162,50 | 153,00 | 176,50

Tabela 29 — Resultados de volume de precipitado gerado para todos os agentes
empregados nos diferentes pH .

FeCl; Solucdo Saturada Al »(SO4)3 Polieletrdlito ndo ibnico
Volume Volumede Volume de Volume de
Agente Precipitado (mL) Precipitado (mL) Precipitado (mL)
(mk) [pH=7 pH=8 pH=9 | pH=8 pH=9 pH=10[ pH=7 pH=8 pH=9
10 12 10 12 220 130 130 NP NP NP
20 21 22 24 242 246 >250 NP NP NP
30 30 30 32 >250 >250 >250 NP NP NP
40 38 38 38 >250 >250 >250 NP NP NP
50 48 52 44 >250 >250 >250 NP NP NP

NP — N&o Precipitou.

A Figura 21 apresenta os resultados de DQO para o efluente tratado com os diferentes
agentes precipitantes e diferentes pH. Observou -se claramente que houve um decréscimo no
valor da DQO quando se empregou o cloreto férrico (Figura 21(A)) e a solucdo saturada de
sulfato de aluminio (Figura 21(B)), sendo que para tanto foi necessario 50 mL de desses
agentes. Para o cloreto férrico notou-se que o valor de pH = 7,0 apresentou o melhor resultado
na reducdo da DQO com relacdo ao efluente in natura (77 %) sendo esse valor de pH
otimizado para todo o tratamento seguinte. Para a solucéo saturada de sulfato de aluminio o
pH ideal foi 8,0, apresentando uma porcentagem de reducéo da DQO da ordem de 6 6 %.

Segundo Metcalf; Eddy, 1991 o uso de sulfato de aluminio e cloreto férrico como
agentes precipitantes permite obter efluentes bastante clarificados. O grau de clarificagdo do
efluente final depende da quantidade utilizada de coagulante. Remocdes de 80 a 90 % de
solidos suspensos totais, de 40 a 70 % de DBOs e 30 a 70 % de DQO, podem ser alcangadas

por meio da precipitacéo quimica seguida de remoc&o dos flocos.
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Como se pode notar na Tabela 26 o polieletrdlito (1 % m/m) ndo apresentou bom
desempenho quanto a reducdo da matéria organica expressa na andlise de DQO. Pelo
contrario, de uma forma gradativa ocorreu o aumento de matéria organica no sistema a
medida que se aumentava 0 volume deste agente. 1sso nos indica que este agente ndo atuou no
sistema como precipitante e/ou floculante. Na Figura 21(C) é possivel observar que o
aumento do pH e o aumento do volume de polieletrdlito caracterizaram também o aumento da
DQO do efluente, sendo que no pH 7,0 observou -se uma aparente estabilizacdo a partir da
adicdo de 30 mL de polieletrdlito, conforme pode ser observado na Tabela 29, ndo houve a

formagéo de precitipado em nenhuma das situagdes empregadas.

Resultados de DQO para o efluente tratado
com FeCl, em diferentes pH
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400 b
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Resultado de DQO para o efluente tratado com Resultado de DQO para o efluente tratado com
solugdo saturada de AL,(SO,), em diferentes pH Polieletrdlito ndo idnico em diferentes pH
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Figura 21 - Resultados de DQO para o tratamento fisico-quimico do efluente com os diferentes
agentes precipitantes em diferentes pH, onde: (A) tratamento com FeCl , (B) tratamento com
solugdo saturada de Al »(SO,)s € (C) tratamento com polieletrdlito ndo idnico.
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Quanto a cor e turbidez houve uma queda gradativa em alguns casos, conforme pode
ser observado nas Figuras 22(A), (B) e (C) e nas Figuras 23(A), (B) e (C). Segundo Hassemer

et a., (2006) se aremocdo da cor com determinado tipo de agente for insuficiente, € resultado

de uma fraca floculagdo (Tabela 29) devido a certos tipos de corantes, o que se pode

visivelmente notar, pois em nenhum dos casos houve formacdo de precipitado ou flocos que

pudesse comprovar sua aco.

Resultado de Cor para o efluente tratado
com FeCl, em diferentes pH
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Figura 22 — Resultados de cor (Pt Co) para o tratamento fisico-quimico do efluente com os diferentes
agentes precipitantes em diferentes pH, onde: (a) tratamento com FeCl5, (b) tratamento com
solucéo saturada de Al »(SOy); e (c) tratamento com polieletrélito ndo idnico.

Embora o cloreto férrico tenha apresentado melhores resultados de precipitacdo e de

remocdo da cor, a possivel presenca de ferro solUvel na amostra apos a filtragem pode
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também ter comprometido a melhor remogao da cor e turbidez do efluente conforme pode ser
observado na Figura 23(A).

Resultado de Turbidez para o efluente tratado
com FeCl, em diferentes pH
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Figura 23 — Resultados de Turbidez (NTU) para o tratamento fisico -quimico do efluente com os
diferentes agentes precipitantes em diferentes pH, onde: ( A) tratamento com FeCls, (B) tratamento
com solucgdo saturada de Al ,(SO,); e (C) tratamento com polieletrélito ndo idnico.

Como o sulfato de aluminio e o cloreto férrico apresentaram resultados proximos
decidiu-se efetuar as proximas etapas (estudo dos POAS) empregando estes dois agentes
precipitantes para analisar suas contribui¢des para o sistema como um todo. E evidente que a
aplicacdo de uma Unica tecnologia ndo necessariamente proporciona um bom tratamento para
os diferentes tipos de efluentes produzidos. Um sistema hibrido, com tecnologias integradas,

pode levar a excelentes resultados de remocéo de poluentes. Nos Anexos C, D e E € possivel
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verificar os efeitos principais em relacdo a média para % de reducéo da DQO, o modelo
linear, a andlise de variancia e o grafico de contorno para o tratamento fisico-quimico com o

emprego dos trés agentes preci pitantes propostos.

6.3 Processos Oxidativos Avancados

Para dar inicio ao estudo com os POAs na planilha L ;g proposta, fez-se a afericdo do
peroxido de hidrogénio e efetuaram-se os procedimentos para obtencdo das curvas de
concentracdo de H,O, (curva 1) e absorbancia interferente (Curva 2) para a andlise da
interferéncia do peroxido de hidrogénio conforme procedimento descrito no capitulo 5.

Obteve-se como resultados as curvas de calibragdo, conforme mostrado a seguir.

1. Curva de calibragéo para o metavanadato de amonio (Curva 1)
[H205]1g = (AbSrea + 0,02336) / 8,49334 x 10*  R?=0,9993
2. Curva de DQO sendo aamostra= H,0, (BV 100mL) (Curva 2)

AbS et = — 0,00111 + (74,2568* [H,05] ) R? = 0,9995

3. Curvade DQO (padréo Biftalato de Potassio - segundo o Standard Methods 20 Edition)

DQO = (Abs— 0,00199)/3,11095* 10" R? = 0,9998

O efluente, como dito anteriormente, foi submetido a agentes precipitantes e/ou
floculantes e os resultados otimizados de volume de sedimentacdo, DQO, cor e turbidez nas
melhores concentracdes e valores de pH testados para o sulfato de aluminio e o cloreto férrico
estdo representados nas Tabelas 30 e 31 respectivamente. Esses sdo os valores utilizados
como pré-tratamento do efluente para a etapa com os POAS.

A selecdo de fatores que influenciaram na degradacdo do efluente por POAs (Fenton,
foto-Fenton e estes processos combinados com ozonizagdo) foi realizada através do método

estatistico de Taguchi. Todos os experimentos foram realizados em reator tubular , usando 3 L
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de efluente. O tempo de reacéo dos experimentos foi de duas horas, sendo que aliquotas para

determinacdes analiticas foram retiradas a cada 10 minutos durante os experime ntos.

Tabela 30 — Resultados das andlises com FeCl ; em pH = 7,0.

Volume Volume DQO Cor Turbidez
Agente(mL) Precip (mL) mgO.,/L PtCo NTU
50 48 263,33 153,37 12,85

Tabela 31 — Resultados das analises com solugéo saturada de Al,(SO,)s em pH = 8,0.

Volume Volume DQO Cor Turbidez
Agente(mL) Precip (mL) mgO./L PtCo NTU
50 >250 384,69 288,03 44,50

O efluente foi tratado previamente com 0s agentes precipitantes e em seguida foi
executada a matriz L 1g proposta e ao final desta etapa viu-se a necessidade, mediante os
resultados obtidos, de executar uma nova matriz L ;g Sem o pré-tratamento fisico-quimico para
verificar o comportamento do efluente. Os valores de DQO para as trés matrizes realizadas ja

foram corrigidos quanto as interferéncias da presenca de H,O,, cloretos e ions ferro.
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6.3.1 Efluente Pré-Tratado com a Solucdo Saturada de Al>(SOy)3

A Tabela 32 apresenta os resultados para DQO da matriz L 13 quando se empregaram

0s POA s ap0s pré-tratamento com o agente precipitante sulfato de aluminio.

Tabela 32 — Resultados de % de reducdo da DQO e do COT quando se usou a solugdo
saturada de Al »(SO,); como pré-tratamento para os POAS.

DQO pébs **% **0p DQO pés **% **0 *kkRQ/

Ensaio POAs reducgéo reducéo **+0% reducéo POAs reducéo redugédo ***0 reducdo  reducéo

12 Batelada* po6s Fis-qui  p6s POA  pés Fis-qui/POA (22 Batelada)* po6s Fisqui  pds POA  po6s Fisqui/lPOA do COT

© 0 N O 0o~ WDN P

e e e = T S
W N O~ WNR O

242,69 66,89 78,73 15,03 247,54 71,54 78,30 8,64 66,66
224,74 71,68 80,30 10,73 223,44 69,85 80,42 13,14 71,06
170,88 70,98 85,02 16,52 163,97 70,13 85,63 18,09 68,88
173,88 72,39 84,76 14,60 170,4 72,10 85,07 15,24 73,17
188,84 79,15 83,45 515 175,31 78,59 84,64 7,15 71,80
218,75 75,21 80,83 6,96 207,36 72,67 81,83 11,19 70,42
275,59 71,40 75,85 5,86 266,11 70,98 76,68 7,43 68,02
140,97 71,40 87,65 18,53 135,54 70,98 88,12 19,45 67,41
197,81 68,02 82,66 17,71 200,94 68,16 82,39 17,27 68,63
206,79 69,85 81,88 14,69 218,61 68,44 80,84 15,33 73,17
173,88 72,39 84,76 14,60 176,83 69,85 84,50 17,34 65,87
152,93 71,40 86,60 17,55 146,29 72,11 87,18 17,29 65,56
126,01 64,08 88,96 27,97 111,73 64,22 90,21 28,81 72,06
164,90 73,37 85,55 14,23 165,58 74,64 85,49 12,69 66,60
191,83 68,02 83,19 18,23 191,29 68,44 83,23 17,77 69,66
185,84 69,85 83,71 16,56 172,92 70,70 84,84 16,67 71,84
206,79 66,47 81,88 18,81 217,01 66,47 80,98 17,92 56,11
161,91 71,68 85,81 16,46 151,11 70,98 86,76 18,18 70,74

" resultado de DQO corrigida em relagéo ainterferénciado H,0,, cloretos e ferro.

" Porcentagem de reduc&o em relagdo aDQO in natura.

" Porcentagem de reducao entre o tratamento fisico-quimico e POAs.

" Porcentagem de reducéio do COT com relagéo ao valor inicial (para o efluente in natura).

A condicdo experimental na qual se observou a maior porcentagem de redugéo de
DQO (da ordem de 90 %) do efluente téxtil apds os dois processos de tratamento propostos,
foi 0 experimento 13 (Tabela 32), no qual os volumes adicionados de Fe*" e H,O, (11 mL e
10 mL, respectivamente), estiveram no nivel médio, o que indica uma possivel influéncia
positiva ha menor concentracdo destes reagentes sobre a reducdo de DQO. Também,

observou-se nesse ensaio, que a porcentagem de reducéo do COT apresentou valor elevado da
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ordem de 72 % nas condi¢des experimentais propostas pela configuragdo de Taguchi L 15, com
utilizacdo do tempo total de reacdo igual a 120 min.

As Figuras 24 e 25 apresentam os gréficos de probabilidade normal percentual contra
residuos obtidos dos valores de DQO e COT respectivamente, no estudo exploratério de
tratamento do efluente téxtil. Pela Figura 24 pode-se verificar que os 36 pontos experimentais
obtidos pela matriz L 15 de Taguchi estdo ordenados de modo normal. Em virtude do erro
experimental, ocorre uma dispersdo natural das medidas. Em um gréfi co de probabilidade
normal percentual, pontos que se encontram fora da reta devem ser descartados, 0 que
acontece com 0s pontos notados no grafico de probabilidade normal para resposta da

porcentagem de reducdo do COT daFigura 25.

Probabilidade Normal da Porcentagem de Reducéo de DQO Pd6s POAs
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75,0 77,5 80,0 82,5 85,0 87,5 90,0 92,5
% de Reducdo da DQO Pds POAs

Figura 24 — Resultado de porcentagem de Reducéo da DQO para o efluente
pré-tratado com Al,(SO,); e POAS.
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Probabilidade para a Porcentagem de Reducgéao de COT
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Figura 25 — Resultado de porcentagem de Reducéo do COT parao efluente
pré-tratado com Al»(SO,); e POAS.

A Tabela 33 mostraa ANOV A dos fatores envolvidos no tratamen to do efluente téxtil

com solucdo saturada de sulfato de aluminio e p6s POAs.

Tabela 33 — Andlise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores
meédios de DQO, para o efluente pré-tratado com Al »(SO,); e pos POAS.

Fatores Graude Somados SomadaMédia F p
Liberdade Quadrados dos Quadrados

uv 1 53,878 53,878 6,39 0,018
pH 2 25,966 12,983 154 0,233
Temperatura 2 21,827 10,913 1,29 0,291
Conc. de Fenton 2 20,188 10,094 1,19 0,318
Vazéo de O3 2 41,447 20,723 2,46 0,105
Erro 26 218,951 8,421

Pela andlise de variancia da Tabela 33, verifica-se que o fator mais significativo no
processo estudado na matriz L ;g € a presenca de UV, com F igual a 6,39 e p-valor igual a
0,018 (com 98,2 % de confianca). Os demais fatores ndo se demonstraram estatisticamente
significativos ao processo de tratamento do efluente téxtil, nas condi¢bes experimentais
adotadas na matriz de Taguchi L 1. A Figura 26 apresenta o grafico dos efeitos principais em
relacdo ao percentua de reducéo da DQO para o efluente pré-tratado com solugéo saturada de
Al(S0y)3 € pos tratado com POA s.
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Processo Fisico Quimico com Al,(SO,); + POA
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Onde a concentragéo de reagente de Fenton é dada por: 7,5 mL.L™ deH,0, e 8,5 de Fe*
10 mL.L™* deH,0, e11 deFe*

Figura 26 — Efeitos dos parametros analisados ha % de reducéo da DQO para
o efluente pré-tratado com Al »(SO,); e pos POAS.

Nota-se na Figura 26 que foram conseguidos resultados bastante elevados de
porcentagem de reducdo de DQO com valores da ordem de 85 % e que 0s niveis mais
significativos dos efeitos de cada pardametro analisado foram a presenca de UV, pH = 3,0,
temperatura de 35 °C, reagente de Fenton no nivel 3 mas com pouca diferenca com relacéo ao
nivel 2 e vazéo de 0z6nio no nivel 2 correspondendo a2,0 mL.L 1

Importante salientar que o pH novamente mostrou-se como um fator de grande
importancia para estes processos. Visto que, como ja conhecido na literatura, o pH = 3,0 é
indicado como sendo o melhor valor para se obter o melhor rendimento do reagente Fenton,
como é constatado neste trabalho. Conforme pode ainda ser verificado na Figura 26 os efeitos
dos fatores Ozbnio e Fenton foram menores quando ambos estdo agustados no nivel 1
(auséncia dos mesmos no meio reaciona). Deve-se ressaltar que estes efeitos sdo calculados
como a média das cinco condi¢cbes experimentais em que cada fator esteve gustado no
respectivo nivel e desta forma, ha experimentos nos quais um dos fatores esteve ausente, mas
o outro ndo. Das dezoito condicles totais experimentadas, nas seis condi¢des em que ambos

(Ozbnio e Fenton) foram ajustados no nivel baixo, as Unicas em que ambos estdo ausentes
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simultaneamente sdo as condi¢des 1 e 11 do arranjo ortogonal. Face a sistemética adotada de
analise dos resultados via efeito médio de cada fator, pode -se verificar que as influéncias dos
dois fatores foram maiores quando estiveram gjustados no nivel 2 (ozénio: 2 L.mint e
reagente Fenton: 7,5 mL.L™* de H.O, e 8,5 de Fe*") e 3 (ozonio: 4 L.min™, reagente Fenton:
10mL.L* deH,0,e11 mL.L ™.

A Figura 27 mostra o histograma da porcentagem de redugdo da DQO entre os
tratamentos fisico-quimico e POAs, segundo do arranjo ortogonal L is. Nota-se que a
porcentagem média de reducdo da DQO do efluente foi da ordem de 15 % mostrando que os
POAs contribuiram pouco para a reducdo da matéria organica quando associados aos
processos tradicionais de precipitacdo. Porém é conveniente salientar que os POAs sdo
tecnologias limpas, ou sgja, ndo geram subprodutos como o0 s processos de precipitacdo onde
ocorre somente uma troca de fase. Quando aplicados sozinhos, esses processos mostram-se

bastante €ficientes na redugc&o da matéria organica, com sera visto adiante.

Histograma da %6 de Reduc¢ao da DQO entre o Tratamento
Fisico-Quimico e POAs

16

144
124

10+

6 BN
. //

T T T
5 10 15 20 25 30
% de Reducao de DQO entre o Fisico-quimico e POA

Frequéncia
e0)
1

o

Figura 27 — Histograma para a porcentagem de reducéo da DQO entre o tratamento
fisico-quimico com Al,(SO,4); € POAS, segundo o arranjo L .

A Figura 28 mostra os principais efeitos dos fatores analisados em relagdo a
porcentagem de reducdo do COT, conforme mostrado na Tabela 32, para o efluente
submetido aos tratamentos fisico-quimico com a solucdo saturada de Al x(SOy)3 e POAS,

segundo amatriz L 1g.
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As seguintes configuracdes dos fatores estudados devem ser adotadas para 0 melhor

entendimento da Figura 28: A associado a presenca ou ausénciade UV ; B pH (2,0; 3,0 € 4,0);

C temperaturas (25, 30 e 35 °C); D a concentragéo de Reagente Fenton (0; 7,5 mL de H,0, e
8,5 mL de Fe*"; 10 mL de H,0, e 11 mL de Fe*") e E as vazdes de 0zonio (0; 2 e 4 L.min™).

Efeitos Principais em Relacdo & Média das Respostas
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Figura 28 - Resultado de % de Reducédo do COT parao efluente

pré tratado com Al »(SO,); e pos POASs.

A porcentagem méaxima de remocdo de COT foi da ordem de 73 %, como pode ser

notado na Tabela 32. Os experimentos 10 e 13 apresentaram comportamento similar de

degradacdo, sendo a porcentagem maxima de remo¢do maior n o experimento 10 (73,17 %),

provavelmente devido a maior concentragdo de reagente Fenton usada. Visto que esse foi o

unico diferencial entre os dois experimentos, além do valor de pH, como pode ser notado na

Tabela 34 extraida da planilha L ;g representada no item 5.5.1 do capitulo 5.

Tabela 34 — Fatores e niveis para os ensaios 10 e 13 da planilha de experimentos L 3.

Exp uv pH  Temperatura Concentragdo Vazéo de
°C Fenton (mL.L™Y Oz (L.min™)

10 com 2 25 3 4

13 com 3 25 2 4

A concentracdo de reagent e de Fenton € dada por:

nivel 2=7,5mL de H,0, e 8,5 mL de Fe**
nivel 3=10 mL de H,0, e 11mL de Fe**
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A Figura 29 apresenta o resultado de porcentagem de reducdo da DQO entre as etapas
de tratamento fisico-quimico e pés POAs. Nota-se que, ao andlisar a partir desta etapa os
efeitos dos fatores dos POA s obtém-se resultados em torno de 43 % de reducdo da DQO do
efluente. Os resultados da Tabela 32 mostram que a etapa de pré-tratamento fisico-quimico
foi a que melhor contribuiu para a queda da DQO do efluen te. Posteriormente sera visto que
isto também acontece quando se usou o0 FeCl ;. Na Figura 26 pode-se observar ainda que a
presenca do UV e ozonio foi o que melhor contribuiu para aredugdo de DQO do sistema.

Por estar relacionado com a concentracdo dos ions hidroxila (OH"), o pH influencia
diretamente na decomposicdo do ozbnio molecular. Em situagbes que uma pequena
concentragcdo do ion hidroxila esta presente (pH < 3) a decomposi¢do do 0z6nio é pouco
afetada e dentre osinimeros radicais livres, o formado pela decomposicéo do 0zonio em meio
alcalino, constitui um dos mais poderosos agentes oxidantes podendo ser mais efetivo na
degradacéo de compostos recalcitrantes (ASSALIN e DURAN, 2007).
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Onde a concentracéo de reagente de Fenton é dada por: 7,5 mL de H,O, e 8,5 mL de Fe**
10 mL deH,0, e 11 mL de Fe**

Figura 29 — Porcentagem de reducéo na DQO com relagéo a etapa de pré-tratamento
fisico-quimico e tratamento com POASs.

Como mostrado na Figura 30(A) e 31(A) respectivamente, este experimento
apresentou resultados finais de cor (0,40 Pt Co, 99,94 % de reducéo) e turbidez (0,10 NTU,
100 % de reducdo) bastantes satisfatorios.
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% Reducéo de Cor pés Al2(SO4)3/POA
100

Resultados Finais de Remocao da Cor 9 K
30
275 98
25 - /\
22,5 4 /
20 4
8 175 | *
& 15 95 / ®
— 125
8 10 4 94
75 4 5
! o 93
54 3
25 2.,
0 g l
1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 591
Ensaios do Planejamento 0
1 2 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
uv pH Temperatura Fenton Ozdnio
(A) (B)
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guando se empregou o0 Al »(SO,4)s como pré-tratamento para os POAs. (B) Efeitos dos
parémetros sel ecionados sobre o resultado final decor
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Figura 31 - (A) Resultado final de Turbidez, em relacdo ao efluente “in natura” paraamatriz
L 15 quando se empregou 0 Al 2(SO,)s como pré-tratamento para os POAS. (B) Efeitos dos
parametros seleci onados sobre o resultado final de Turbidez

Os gréficos dos efeitos mostrados nas Figuras 30(B) e 31(B) mostram que o pH foi o
fator de maior influéncia, sendo que o ponto de melhor eficiéncia em ambos os pardmetros
analisados foi de pH = 3,0 (nivel 2) paraacor e pH = 4,0 (nivel 3) paraturbidez. O valor de
pH = 3,0 para a maioria dos casos, € considerado 6timo, jaem pH > 4 a eficiéncia da reacéo é

reduzida, pois a quantidade de cétios ferro livre diminui devido a precipitacdo do hidréxido de
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ferro (Fe(OH)3) (LIN e PENG, 1997), a qual afeta conseguientemente a regeneracdo do ion
ferroso, diminuindo também o potencia de oxidagdo com o aumento do valor de pH ( KWON
etal., 1999).

Para acarretar a precipitagdo do hidroxido de ferro formado durante o emprego dos
POASs devido a presenca do reagente de Fenton, e a consequiente diminuigdo da cor e turbidez,
fez-se uma corregéo de pH com valores entre 7,0 — 8,0 obtendo valores bastante baixos destes
parametros. Nota-se ainda que, no gréfico da Figura 31(B) o 0z6nio foi 0 segundo parametro
gue apresentou melhor efeito no aumento d o percentual de remogéo da cor. Vale ressaltar que
0 0zOnio é considerado eficiente na remocao de cor por oxidar a matéria organica dissolvida e
formas coloidais presentes nos corantes.
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6.3.2 Efluente Pré-Tratado com FeCls

A Tabela 35 apresenta os resultados da matriz L 1 quando se empregaram 0S processos
oxidativos ap0s pré-tratamento com o agente precipitante cloreto férrico.

A condicgo experimental na qual se observou amaior reducdo de DQO (86,50 %) com
relacdo a DQO inicia do efluente foi o experimento 5 (Tabela 35). Este experimento foi
realizado na auséncia de irradiacdo UV, concentracdo de reagente Fenton de 7,5 mL.L™
(H,05: 7,5mL e Fe*": 8,5 mL), presenca de 0zonio (4,0 L.min™), en pH 3,0e T de 30 °C.

Tabela 35 — Resultados de % de reducdo da DQO quando se usou FeCl 3 como
pré-tratamento para os POAS.

*DQO pobs **% ***0/ DQO poés **% 00
POAs redugdo  **% reducdo redugdo POAs redugdo  **% reducdo  reducao a0}

12 pos Fis- pés entre 22 pos Fis-  entre Fis-qui pos POA+  reducéo

Ensaio  Batelada qui POA Fisqui/POAs  Batelada qui e POAs Fis-qui do COT
1 221,74 64,22 80,57 45,69 233,08 63,60 4291 79,57 58,62
2 206,79 64,22 81,88 49,35 205,76 63,60 49,60 81,97 72,30
3 278,59 59,57 75,58 39,61 271,65 58,34 41,11 76,19 71,98
4 167,89 64,22 85,29 58,88 154,33 63,60 62,20 84,47 66,06
5 155,93 59,57 86,33 66,20 156,3 58,34 66,12 86,50 71,60
6 227,73 61,12 80,04 48,67 202,54 62,35 54,34 82,25 69,30
7 218,75 64,22 80,83 46,42 212,68 63,60 47,91 81,36 59,68
8 200,80 61,12 82,40 54,74 205,44 62,35 53,69 81,99 66,12
9 218,75 63,80 80,83 47,04 213,8 64,10 48,24 81,26 58,45
10 296,54 59,57 74,01 35,72 310,23 58,34 32,75 72,81 64,20
11 209,78 64,22 81,61 48,62 196,11 63,60 51,97 82,81 62,37
12 209,78 59,57 81,61 54,53 196,11 58,34 57,49 82,81 73,85
13 236,70 61,12 79,25 46,64 223,44 62,35 49,63 80,42 72,10
14 242,69 61,12 78,73 45,30 253,97 62,35 42,75 77,74 73,55
15 227,73 63,80 80,04 44,87 210,58 64,10 49,02 81,54 61,30
16 239,69 60,13 78,99 47,31 240,76 60,56 47,07 78,90 73,00
17 224,74 59,57 80,30 51,28 218,61 58,34 52,61 80,84 67,85
18 182,85 64,22 83,97 55,21 191,7 63,60 53,05 83,20 73,10

resultado de DQO corrigidaem relacdo ainterferéncia do H,O,, cloretos e ferro.
" Porcentagem de reducéo em relagdo a DQO in natura.
™ Porcentagem de reduco entre o tratamento fisico -quimico e POAs.
""" Porcentagem de reducéo do COT com relagéo ao valor inicial .

As Figuras 32 e 33 mostram a andlise de residuos dos resultados de reducdo percentual

de DQO e COT para o €efluente pré tratado com cloreto férrico e pos tratado com POAS.
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Figura 32 — Resultado de porcentagem de Redugéo da DQO para o efluente
pré-tratado com FeCl ; e POAs.
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Figura 33 — Resultado de porcentagem de Reducdo do COT parao efluente
pré-tratado com FeCl ; e POAs.

Observando as Figuras 32 e 33 verifica-se que os residuos dos pontos experimentais,

DQO e COT respectivamente, obtidos no tratamento do efluente téxtil, conforme Tag uchi L g,
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seguem comportamento normal, garantindo boa qualidade dos dados experimentais obtidos
(Tabela 35).
A Tabela 36 mostraa ANOVA dos fatores envolvidos no tratamento do efluente téxtil.

Tabela 36 — Andlise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos v alores médios de DQO, parao
efluente pré-tratado com FeCl ; e pds POAS.

Fatores Graude Somados SomadaMédia F p
Liberdade Quadrados dos Quadrados

uv 1 27,568 27,567 9,693 0,0045
pH 2 48,046 24,009 8,442 0,0015
Temperatura 2 25,004 12,502 4,396 0,0227
Conc. de Fenton 2 120,241 60,121 21,140 4x10°®
Vazdo de O 2 37,660 18,830 6,621 0,0047
Erro 26 73,944 2,844

Pela andlise de variancia da Tabela 36, verifica-se que o fator mais signigficativo no
processo estudado na matriz L ;g € a concentracéo do reagente Fenton, com F igual a 21,14 e
p-valor 4x10°®. De fato, podemos observar na Tabela 35 que 0s experimentos em que foram
empregados a concentracdo no nivel 2 do reagente Fenton (experimentos 2, 5, 7, 12, 13 e 18)
correspondente a 7,5 mL.L 1 deH,0, e85 mL.L* de Fe** apresentou uma média de 83 % de
remocao da matéria organica. Sendo que o experimento 5 teve uma porcentagem de reducéo
maior, correspondendo a 86,5 % naDQO e 71, 6 % do COT . Também sad significativos o pH
(3,0), aausénciade UV, apesar de notar-se que a diferenca entre presenca ou auséncia de UV
ndo foi to significativa para o sistema, e a vazéo de 0z6nio no nivel 2 correspondendo a 2
L.min™ (experimentos 2, 4, 8, 12, 15 e 16) apresentando porcentagem de reducdo de DQO e
COT ordem de 82 % e 72 % respectivamente.

A Figura 34 apresenta o0 gréfico dos efeitos principais em relacdo a média das
respostas de reducéo percentual da DQO.

As informacdes presentes na Figura 34 reforcam os dados da ANOVA (Tabela 36),
guando os fatores foram gjustados no nivel 2, correspondendo a o nivel intermediario, exceto

o UV, apresentaram-se as melhores respostas de porcentagem da matéria organica.
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Figura 34 — Efeitos dos paré@metros analisados na % de reducdo da DQO para
o efluente pré-tratado com FeCl ; e POASs.

Os efeitos com relacéo a porcentagem de reducdo da DQO do efluente apés todas as
etapas de tratamento (fisico-quimico e POAS) apresentaram-se da seguinte forma:

UV: auséncia (1) ou presenca (2) de UV — A andlise da Figura 34 nos mostra que a
auséncia ou a presenca de UV no processo ndo influenciou significativamente na reducéo da
DQO, visto que a diferenca entre os niveis 1 e 2 foi de 0,02 %. Provavelmente é possivel esse
fato sgja devido a presenca de ferro soltvel na solucéo, que deixa a amostra com cor escura,
dificultando a penetragdo da luz UV no sistema.

pH: nos niveis: 1 (2,0), 2 (3,0) e 3 (4,0). Nota-se que o pH em 3,0 favoreceu o sistema.
O pH = 3,0; como ja discutido anteriormente, € considerado a faixa de trabalho 6tima para
tratamento com reagente de Fenton pois favorece a reagao de formagdo dos radicais hidroxila,
responsaveis pela degradacéo da matéria organica presente no efluente.

Temperatura: 25; 30 e 35 °C, trabalhando com 30°C favoreceu o sistema a uma tax a
maior de reducdo da DQO, como pode ser notado na Figura 36.

Concentracgo de reagente Fenton: nivel 1=0; nivel 2=7,5mL.L™ (correspondendo a
7,5 mL de H,0, e 8,5 mL de Fe*?) e nivel 3 =10 mL.L™ (correspondendo a 10 mL de H,0, e
11 mL de Fe'®). E possivel verificar que a concentragdo do reagente Fenton no nivel

intermediario favoreceu na porcentagem de reducdo da DQO. Enquanto que quando
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adicionado em maior volume no sistema, sua eficiéncia foi diminuida, provavelmente
justificada pela ocorréncia de reacdes intermediarias que possam impedir sua melhor atuacéo.
Vaz&o de oz6nio: nivel 1 =0, nivel 2=2L.min™ enivel 3=4 L.min%. Observa-se que
esse fator influenciou no sistema quando adicionado uma razdo de 2 L.min™.
A Figura 35 mostra o histograma da porcentagem de reducdo da DQO entre os

tratamentos fisico-quimico e POAS, segundo do arranjo ortogonal L 1.

Histograma da % de Reduc¢do da DQO entre o Fisico-quimico e POA
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% de Reducéo da DQO entre fisqui e POA

Figura 35 — Histograma para a porcentagem de reducdo da DQO entre o tratamento
fisico-quimico com FeCl; e POAS, segundo 0 arranjo L .

Nota-se, pela Tabela 35, que a porcentagem média de reducdo da DQO do efluente foi
da ordem de 50 % mostrando que os POAs contribuiram significativamente paraareducdo da
matéria organica quando associados aos processos tradicionais de p recipitagdo com o cloreto
férrico. Quando comparado com a solucéo de sulfato de aluminio, € possivel verificar pela
Figura 27, que a contribuicdo dos POAs no tratamento do efluente apresentou -se bem inferior
(15 %). Sendo provavelmente explicada pela efici éncia maior do cloreto férrico no processo
de precipitacéo do efluente.

A Figura 36 mostra o efeito de cada parametro dos POAS aplicados apds a etapa de
tratamento fisico-quimico com FeCl3. Nota-se, pela Tabela 35, que a condigdo experimental

n° 5 apresentou os melhores resultados de porcentagem de reducdo na DQO de 56,47 %,
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sendo que pH (3,0) e reagente Fenton (Fe?" = 7,5 mL e H,0O, = 8,5 mL) favoreceram para a

melhor porcentagem de reducéo.
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Figura 36 — Porcentagem de reduc&o na DQO com relacéo a etapa de pré-tratamento

fisico-quimico e tratamento com POA..

A Figura 37 apresenta o gréfico dos efeitos principais em relacdo a média das

respostas de reducéo percentual do COT.
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Figura 37 — Efeitos dos parametros analisados na % de reducdo do COT para o efluente

pré-tratado com FeCl ; e POAs.
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Pode-se verificar que, quando nos niveis, intermediarios, exceto o UV, prevaleceram
paraaremocao do COT. Como visto anteriormente 0 mesmo ocorreu paraa DQO.

Os resultados de cor e turbidez para a condicdo experimental n° 5 foram também
bastantes satisfatorios, pois conseguiu-se uma total descoloragdo do efluente apresentando
pequenos valores de cor da ordem de 0,15 Pt Co e turbidez da ordem de 0,15 NTU, e uma
porcentagem de redugdo em ambos os par@metros da ordem de 100 %.

Pode-se observar nas Figuras 38(A) e 39(B) o perfil do resultado de cor para todos os
experimentos da matriz L ;. Nota-se que a grande maioria dos resultados de porcentagem de
descoloragéo obtidos estdo abaixo de 2,5 Pt Co, indicando que este processo evidencia uma
cinética de descoloragdo bastante favoravel, o que permite observar indices de descoloragéo

da ordem de 99,9 % ap0s o tempo de reacéo de 120 min.
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Figura 38 — (A) Resultado final de cor paraamatriz L 13 quando se empregou o FeCl 3
como pré-tratamento para os POASs. (B) Efeitos dos parametros
sel ecionados sobre o resultado final de cor .

Verifica-se nas Figuras 30(B) e 38(B) um comportamento contrario do fator UV,
sendo a presenca de UV (nivel alto) favorével naremocéo de cor (Fig 30(B)) pré-tratado com
Al2(SO,)3 e sua auséncia (nivel baixo) favoréavel na remocdo de cor (Fig 30(B)) pré-tratado
com FeCls. Esses efeitos contrarios podem ser negligenciados, pois como pode se verificar
nas figuras, a faixa de ateracdo da variavel resposta € muito pequena (99,81 para 99,85 na
Fig. 38(B)) quando os niveis do UV sdo aterados e de forma similar na Fig 30(B) com uma

amplitude um pouco maior. Essa mudanca € estat isticamente ndo significante, podendo se
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concluir que na remocdo de cor, a presenca ou auséncia de UV ndo exerce influéncia no
processo. Com relacdo ao pH verifica-se que o comportamento € 0 mesmo nos dois casos,
quando o pH esta gjustado no nivel baixo e intermediario. A diferenca acontece quando o pH
esta no nivel alto. Uma andlise da Figura 38(B) (com pré-tratamento de FeCl3) mostra que
quando o pH é alterado do nivel intermediario para ato a reposta se atera de 99,92 para
99,94, ou segja nessa faixa de trabalho a alteragdo do pH praticamente ndo causa mudancga
significativa na resposta, ou sgja, pode-se considerar que o melhor desempenho ocorre quando
0 pH esta no nivel intermediario quando pré-tratado com FeCl; ou Al,(SO4)3 . Pode-se ainda
verificar que o pré-tratamento ndo interfere no comportamento da remoc&o de cor.

Os resultados de turbidez para os ensaios da matriz Lg sGo mostrados na Figura 39(A)
e o perfil dos efeitos dos parametros referentes aos POAs sdo mostrados conforme a Figura
39(B). Pode-se observar que o perfil de reducéo da turbidez teve indices da ordem de 100 %
(de aproximadamente 2725 NTU para abaixo de 0,5 NTU), mostrando a eficiéncia do
processo para este parametro analisado.
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Figura 39 — (A) Resultado final de turbidez paraamatriz L ;g quando se empregou o FeCl 5
como pré-tratamento para os POASs. (B) Efeitos dos parametros
selecionados sobre o resultado final de turbidez.

Pel os resultados obtidos com o pré-tratamento do efluente com Al x(SO4); e FeCl; e a
etapa posterior de tratamento com POAS, verificou -se que o rendimento foi bastante elevado
chegando a niveis da ordem de 90 % de remocdo de DQO, mas com grande geracéo de

precipitado da etapa de pré-tratamento. Desta forma decidiu-se efetuar uma matriz de
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experimentos (L1g) Sem a etapa de pré-tratamento (coagul agdo/precipitacdo), a fim de avaliar-
se 0 comportamento do efluente em questdo quando submetido somente aos POAs e desta
formaa possivel eliminacdo da etapainicial de pré-tratamento proposta.

Varios dos processos utilizados no tratamento de efluentes industriais, como processos
fisico-quimicos, envolvem adicdo de insumos, gerando, em muitos casos, lodo ao seu final.
Estes residuos gerados terdo que ser submetidos a tratamentos posteriores ou disposicdo. A
maioria das industrias téxteis € equipada com tratamento que combina processos bioldgico e
fisico-quimico. E notorio que este método viabiliza apenas a transferéncia da carga poluente
para uma outra fase. A possibilidade de adoc¢éo de “tecnologias limpas” para o tratamento de
efluentes industriais € a nova tendéncia mundial, e os POAs sdo assim considerados, pois
podem produzir como subprodutos CO,, H,O e compostos inorganicos.

No caso do efluente em questdo, com ambas as substancias utilizadas foi observada
uma substancial producdo de lodo, da ordem de 20,86 g para 1,0 L como mostrado na Figura
40.

(A) (B)
Figura 40 — Quantidade de residuo gerado na etapa otimizada do tratamento
fisico-quimico (1,0 L de efluente para 200 mL do agente precipitante)
(A) FeCls e (B) Alx(SOs)s.

Ledakowicz et a. (2006), estudaram um processo integrado de tratamento de aguas
residuais téxteis e analisaram a influéncia do pré-tratamento fisico-quimico. Nomeadamente a
oxidagdo com Oz/UV/H,0,, no tratamento bioldgico subsequente, tendo concluido que este
pré-tratamento podia ser inibidor do crescimento e desempenho dos micr organismos, tendo
optado pela ndo utilizagéo do pré-tratamento.
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6.3.3 Efluente in natura Filtrado

A Tabela 37 apresenta os resultados da matriz L ;3 quando se empregou 0S processos
oxidativos apds filtragem do efluente in natura.

O efluente in natura filtrado ao ser submetido ao tratamento com POAS apresentou a
condicéo experimental de maior reducéo de DQO (84,22 %) do efluente téxtil no experimento
12 (Tabela 37), no qua os volumes adicionados de Fe* e H,O, (7.5 mL e 85 mL,
respectivamente), estiveram no nivel médio, presenca de irradiacdo UV, presenca de ozénio
(2,0L.min"),empH 20eT=35°C.

Tabea 37 — Resultados de % de reducdo da DQO para o efluente in natura filtrado.

DQO pés * % de ** 06 de **0hde  DQO pés * % de ** 06 de *** 05 de .
Ensaio POAs reducéo reducéo reducéo POAs reducéo reducéo reducéo % qe
pos 2a pos Redugédo
12 Batelada  Filtragem apds POA ap6s POA Batelada Filtragem ap6s POA apés POA de COT
321,48 32,24 58,42 71,82 312,00 33,68 58,77 72,66 58,51
133,43 32,24 82,74 88,31 158,09 33,68 79,11 86,14 69,00
173,61 32,24 77,54 84,78 189,50 33,68 74,96 83,39 68,13
181,65 23,79 79,11 84,08 198,92 28,05 75,77 82,57 59,92

1
2
3
4
5 176,83 31,12 77,50 84,50 186,36 30,04 76,65 83,67 68,35
6
7
8
9

217,01 21,96 75,63 80,98 211,48 23,05 75,91 81,47 62,98
206,43 23,79 76,26 81,91 214,62 28,05 73,86 81,19 62,95
291,14 17,88 68,93 74,48 308,85 16,01 67,77 72,93 55,63
143,08 24,50 83,39 87,46 14552 25,96 82,77 87,25 57,42
10 250,76 17,88 73,24 78,02 249,18 16,01 74,00 78,16 63,40
11 208,97 17,88 77,70 81,69 20520 16,01 78,59 82,02 57,07
12 138,25 23,23 84,22 87,88 151,80 25,03 82,25 86,70 70,73
13 109,32 47,17 81,86 90,42 120,39 40,91 82,14 89,45 67,72
14 191,29 24,21 77,88 83,23 202,06 26,83 75,80 82,29 64,51
15 176,83 24,50 79,47 84,50 164,37 2596 80,54 85,59 58,75
16 196,97 23,79 77,35 82,74 211,48 28,05 74,24 81,47 60,47
17 196,11 22,52 77,82 82,81 186,36 24,26 78,44 83,67 58,75
18 179,19 23,09 79,58 84,30 180,07 22,08 79,75 84,22 65,60

o resultado emrelagdo aDQO in natura

" resultado em relacéio a DQO pés-filtragem

™ resultado em relagdio a DQO in natura

™" Porcentagem de reducéo do COT com relagéo ao valor inicial

AsFiguras 41 e 42 mostram a andlise de residuos dos resultados de reducéo percentual
de DQO e COT parao €efluente in natura filtrado e pés tratado com POAS.

152
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Figura 41 — Probabilidade normal percentual contra residuos obtidos dos valores de reducéo
percentua de DQO dos experimentos realizados com o efluente
in natura pré-filtrado e tratado com POAs.
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Figura 42 — Probabilidade normal percentual contraresi duos obtidos dos valores de redugdo
percentua de COT dos experimentos realizados com o efluente
in natura pré-filtrado e tratado com POAs.
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Observa-se nas Figuras 41 e 42 que os residuos dos pontos experimentais, DQO e

COT respectivamente, obtidos no tratamento do efluente téxtil, conforme Taguchi L ig,

seguem comportamento normal, garantindo boa qualidade dos dados experimentais obtidos

(Tabela 34).

A Tabela 38 mostraa ANOV A dos fatores envolvidos no tratamento do efluente téxtil.

Tabela 38 — Andise de Varidncia(ANOVA) obtida a partir dos valores médios de DQO parao

efluente in natura pré-filtrado e tratado com POAs.

Fatores Graude Somados SomadaMédia F p
Liberdade Quadrados dos Quadrados

uv 1 74,794 74,794 3,032 0,0934
pH 2 48,721 24,361 0,988 0,3860
Temperatura 2 136,65 68,322 2,770 0,0812
Conc. de Fenton 2 175,04 87,522 3,548 0,0434
Vazéo de O3 2 105,601 52,800 2,141 0,1378
Erro 26 641,311 24,666

Pela andlise de variancia da Tabela 38, verifica-se que o fator mais signigficativo no

processo estudado na matriz L 15 € a concentragcéo do reagente Fenton, com F igual a 3,548 e

p-valor 0,0434. De fato, podemos observar na Tabela 37 que os experimentos em que foram

empregados a concentracdo no nivel 2 do reagente Fenton (experimentos 2, 5, 7, 12, 13 e 18)

correspondente a 7,5 mL.L ™ de H,0, e 8,5 mL.L™* de Fe** apresentou uma média de 85 % de

remocao da matéria organica. Sendo que o experimento 13 teve uma porcentagem de reducéo

maior na DQO de 90 % e 68 % do COT. A presenca de UV e a vazéo de ozénio no nivel 3

correspondendo a 4 L.min™ também mostraram-se significantes. E também significativa a

temperatura (35°C), que segundo Alves (2004) as taxas de reagdo com reagente de Fenton

aumentam com 0 aumento da temperatura e que a maioria das aplicacbes comerciais do

reagente Fenton ocorre atemperaturas entre 20 e 40 °C.

Esses fatores podem ser melhores analisados ¢ onforme mostrado na Figura 43.
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Figura 43 — Efeitos principais da porcentagem de reducdo da DQO dos fator es utilizados no
tratamento do efluente in natura pré-filtrado e tratado com POASs.

O gjuste dos fatores apresentados na Figura 4 3 corresponde a condicdo experimental
13 do plangiamento L ;g de Taguchi apresentado segundo dados da Tabela 3 8. Pode-se notar
também que essa configurou entre as condigdes experimentais de melhor resultado de COT.

Pela Figura 44 é possivel observar que o fator D, correspondente a concentragéo do
reagente Fenton no nivel 2 (H,0,: 7,5 mL e Fe?": 8,5mL) foi o fator de maior influencia no
tratamento do efluente téxtil com POASs para o resultado de COT. Segundo a Tabela 37
maiores reducdes percentuais de COT foram alcangadas pelas condigdes experimentais 2 e 12,

com respostas médiasiguais a 69,0 % e 70,7 % respectivamente.
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Efeitos Principais em Relacdo a Médias das Respostas
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Figura 44 — Efeitos principais em relagdo a media das respostas (porcentagem
dereducdo da COT) dos fatores utilizados no tratamento do efluente
in natura pré-filtrado e tratado com POAS.

A melhor remocdo de cor foi alcangada com o pH 3,0 ou 4,0 (nivel intermediario e
alto), e que apds 120 minutos de reacdo a porcentagem de cor removidafoi da ordem de 99 %
conforme mostrado na Figura 45(B). Nota-se na Figura 46(A) que a grande maioria dos

experimentos apresentou valores de turbidez abaixo de 0,2 NTU.
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Figura 45 - (A) Resultado final de cor paraamatriz L 13 quando se empregou o
efluente in natura filtrado antes dos POAs. (B) Efeitos dos parémetros
sel ecionados sobre o resultado final de cor.
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Figura 46 — (A) Resultado fina de turbidez paraamatriz L 13 quando se empregou o
efluente in natura filtrado antes dos POAs. (B) Efeitos dos parametros
sel ecionados sobre o resultado final de turbidez.

Com os resultados pés processo oxidativo (efluente com tratamento fisico-quimico
com Al(SOs)s; efluente com tratamento fisico-quimico com FeCl; e efluente in natura
filtrado) pode-se observar que todos os tratamentos apresentam alta eficiéncia na remocdo da
DQO, remocdo da cor e turbidez do efluente téxtil , conseguindo porcentagens de reducéo
elevadas (da ordem de 90 % para DQO, 72 % para COT, 100 % para Cor e 100 % para
turbidez).

Verifica-se pela comparacdo dos comportamentos das variaveis de processo expres sos
nas Figuras 30; 38 e 45; bem como nas Figuras 31; 39 e 46, que a utilizacdo de efluente preé-
filtrado ndo trouxe contribuicdo significativa nos resultados de remoc&o de cor e turbidez e
gue o comportamento das variaveis de processo foram semelhantes em ambos os casos (com e
sem pré-filtracdo). Outrossim, vale ressaltar que o efluente sem a pré-filtracdo causa
incrustracéo na parede do tubo de quartzo que envolve a |ampada do reator, necessitando
paradas freguientes para desmontagem do reator e limpeza do tubo.

Devido aos resultados obtidos, para a investigacao da proxima etapa utilizando reator
biol6gico com células imobilizadas em leito fluidizado, foram realizados ensaios para o
tratamento do efluente in natura filtrado com o processo biolégico e tratamento do efluente in
natura filtrado com processo bioldgico apds o pré-tratamento com processo oxidativo

avancgado.
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6.4 Tratamento Biol6gico do Efluente

ApoGs a readlizagdo dos estudos de otimizacdo e tratabilidade como 0s processos
oxidativos avangados apresentados no item 6.3, decidiu-se que entre 0s processos efluente in
natura tratado com Al»(SO,4)3/POA, FeCl3/POA e Filtrado/POA, o processo de tratamento
com efluente in natura filtrado e pos-tratamento com POA seria usado na proxima etapa.

Para a etapa com POA, como foram conseguidas altas porcentagens de reducéo de
DQO e COT quando combinados os fatores escolhidos para esse processo (reagente Fenton,
irradiacdo UV e ozbnio) foi escolhida a condicdo em que o0s seguintes parametros foram
fixados: pH=3,0, concentracdo de reagente Fenton igua a 7,5 mL.L, onde o volume de
peroxido de hidrogénio e sal de ferro Il foram 7,5 mL e 8,5 mL respectivamente; temperatura
de 25 °C. Visando a economia do processo, os fatores vazéo de 0zonio e irradiagdo UV foram
excluidos para essa préxima etapa de combinag&o entre 0s processos de oxidacdo a vancada e

0 processo hiol ogico.

6.4.1 Aclimatacdo e Tratamento Biolégico do Efluente por Lodo Ativado em Sistema
Continuo

Os reagentes, reatores e procedimentos utilizados na aclimatagdo e no tratamento do
efluente téxtil pelo processo bioldgico (métodos de lodo ativado) estéo descritos no item 5.4
do capitulo 5.

6.4.1.1 Aclimatacao do lodo biolégico

Na aclimatacéo do lodo biolégico foi utilizado o efluente téxtil in natura em quantidade
otimizada para manutencdo dos microrganismos presentes. As andlises foram rea lizadas a
cada 24 horas, empregando o procedimento de visualizagdo das |&minas no microscopio. Os
critérios adotados de qualidade do lodo foram estabelecidos com base na li teratura
(SPERLING, 2005), relacionando a presenca ou auséncia de microrganismos relacionados
com a depuracdo do efluente téxtil. Sperling, 2005 relata que a predominancia de um grupo de
microrganismos em detrimento do outro é um indicativo importante na g ualidade de
depuracéo do lodo biol bgico.

A Tabela 19 apresenta resumidamente as andlises microscopias realizadas diariamente
durante o periodo de aclimatacdo. Nota-se que ao final desse processo verificou-se a presenca
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de bactérias filamentosas que séo facilmente encontradas em lodo submetido a efluente com
alta carga organica ou em situagfes onde 0 oxigénio dissolvido no meio esta abaixo do
necessario, ciliados livres e nadantes, rotiferos e protozoarios. De modo geral, foi constatada
a abundancia de microrganismos no lodo indicando que 0 mesmo j& estava pronto para o
processo seguinte: aplicacdo do tratamento do efluente em reator de leito fluidizado com
células imobilizadas pré-tratado com POA.

No fina da aclimatagdo pode ser observada uma diversidade de microrganismos, com
predominancia considerével para a espécie rotifero, conforme mostra as Figura 47.

Figura 47 — Ciliados peduncul ares semelhantes: (A) Opercularia sp, (B) coléniade ciliados
fixos semelhantes Epistylis sp. Rotiferos semelhantes. (C) Epiphanes sp
(D) Philodinavus sp. Flagelado semelhante a Oicomonas sp (E,F).
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Os ciliados peduncul ares identificados foram semelhantes aos géneros Opercularia sp
(A), Epistylis sp (B) e também ouve presenca de Vorticella sp. Segundo Vazollér et al. (1989),
esses ciliados indicam operacdo estével de lodos ativados e a ocorréncia de formas coloniais €
verificada quando o lodo apresenta boas caracteristicas (Figura 47).

A quantidade de protozoérios flagelados (E, F) mostrou-se inferior em relagdo a
guantidade de ciliados livres (Figura 47), mantendo-se constante nos sistema. Sua presenca
indica lodo no inicio de operacio (VAZOLLER et al., 1989).

A presenca de rotiferos (Figura 47), associada ou ndo a nematéides, € indicadora de
eficiéncia dos sistemas de tratamento (ALEM SOBRINHO et a., 1999). Os rotiferos
identificados foram pertencentes aos géneros ( C) Epiphanes sp e (D) Philodinavus sp. Essa

espécie de microrganismo prevaleceu durante todo o tratamento biol 6gico do efluente téxt il.

6.4.2 Integragdo do Processo Oxidativo Avangado e L odo Ativado

A andlise microscopica do lodo no ultimo dia de aclimatag&o representou o inicio do
tratamento biolégico. Durante todo do tratamento bioldgico do efluente na s condigdes do
arranjo ortogonal de Taguchi com a matriz L 4 apresentada nas Tabelas 22 e 23 do item 5.5.2,
houve a presenca marcante de microrganismos da classe dos rotiferos. Analisou-se a fase

liquida no interior do reator, bem como os flocos em suspensdo (Figura 48).

2L P ™ i

Figura 48 — Rotiferos semelhantes (A) Philodinavus sp, (B) Philodina sp e (C) Epiphanes sp.
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Pode-se observar na Figura 49(A) a presenca de bactérias unicelulares. Estes
microrganismos presentes no meio | iquido e nos flocos apresentam-se em efluentes com boas
condi¢des de aeracao.

A Figura 49(A) apresenta o reator de leito fluidizado com células imobilizadas (zedlita)
operando com o efluente pré-tratado com POAS, e a Figura 49(B) apresenta o reator operando
com o efluente in natura de entrada. E possivel observar que o efluente de saida na Figura
49(A) apresenta uma coloracdo elevada, sendo justificada pelo possivel arraste de células na

saida do reator.

(A) (B)

Figura 49 — Reator de leito fluidizado com célulasimobilizada onde ( A) reator
operando com o efluente de entrada pré-tratado com POAs, e
(B) reator operando com o efluente in natura de entrada.

A Tabela 35 apresenta os resultados do arranjo ortogonal de Taguchi L 4 para as
respostas de DQO e COT. O reator de leito fluidizado foi operado em todas as condicdes
experimentais propostas com um volume fixo de 2,2 L de efluente; temperatura fixa de 30 °C;
pH controlado igual a 7,0; volume de lodo ativado igual a 200 mL (correspondendo a 10 % do

volume total do reator), 300 g de zedlita e avazdo de recirculacdo de fluido no reator em
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6,8 L min™. Essa vazdo possibilitou a fluidizaco do leito sem riscos de arraste de particulas
para a bomba de recircul acéo.

O experimento 1 foi operado sob as seguintes condig¢des: 100 mL.min " de vazdo de ar,
taxa de diluicdo de 0,01 h™ (vazéo de alimentacio correspondente a 22 mL.h™) e com entrada
continua do efluente in natura sem pré tratamento com POAS.

O experimento 2 foi operado sob as seguintes condig¢oes: 300 mL.min "1 de vazdo de ar,
taxa de diluicdo de 0,08 h™ (vazdo de alimentacso correspondente a 176 mL.h™) e com
entrada continua do efluente in natura sem pré tratamento com POAS.

O experimento 3 foi operado sob as seguintes condicdes: 100 mL.min ™ de vazéo de ar,
taxa de diluicdo de 0,08 h™ (vazdo de alimentacso correspondente a 176 mL.h™) e com
entrada continua do efluente pré-tratado com POAS.

O experimento 4 foi operado sob as seguintes condicdes: 300 mL.min ™ de vazéo de ar,
taxa de diluicdo de 0,01 h™* (vazéo de alimentacdo correspondente a 22 mL.h™) e com entrada
continua do efluente pré-tratado com POAS.

Para garantir a qualidade dos dados experimentais apresentados pela Tabela 35, obteve-
se o gréfico de probabilidade normal de residuos para DQO e COT conforme as Figuras 50 e
51 respectivamente. A Tabela 36 apresenta os resultados obtidos, ao final de cada

experimento, da concentracdo celular total (g.L ™) e a eficiéncia de imobilizacéo.

Tabela 35 — Resultados da % de Reducéo paraa DQO e o COT para 0s
experimentos do arranjo ortogonal de Taguchi L 4.

Ensasio DQO * 0% de ** b de COoT **x0pde  ****0pde
final Reducdo da Reducdo da final Reducéo Reducéo
(mg.L™? DQO DQO (mg.L™? do COT do COT
1 89,87 92,12 - 23,71 87,00 -
2 205,30 82,01 - 26,59 85,40 -
3 144,40 87,34 82,00 22,95 87,40 70,30
4 86,67 92,40 89,18 18,80 89,70 75,65

"% de reducdo da DQO em relacéo ao efluente in natura.

% de reducéo da DQO em relagéo ao efluente apds tratamento com POASs.
"% de reducdo do COT em relaco ao efluente in natura.

"% de reducéio do COT em relago ao efluente apds tratamento com POAS.

Os resultados apresentados na Tabela 35 mostraram que quanto maior a vazéo de
alimentacdo menor € a porcentagem de reducdo da DQO do efluente. Como pode ser
observado nos ensaios 2 e 3 onde a vazdo de alimentacéo foi de 176 mL.h™, correspondendo a

vazado maxima estudada.
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Verifica-se pela Figura 50 e 51 que os pontos experimentais obtidos pela matriz L 4 de

Taguchi estdo ordenados de modo normal tanto para a porcentagem de reducdo da DQO

guanto para a porcentagem de reducéo do COT. Em virtude do erro experimental, ocorre uma

dispersdo natural nas medidas.

Distribuicdo Acumulada

Probabildade Normal para % de Redugdo da DQO

99

% de Redugdo da DQO

T T T
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Figura 50 —

Probabilidade normal percentual contra residuos obtidos dos val ores de reducdo

percentual de DQO dos experimentos da matriz de Taguchi L 4.
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Figura 51 — Probabilidade normal percentual contra residuos obtidos dos valores de reducéo

percentua de COT dos experimentos da matriz de Taguchi L 4.
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As Figuras 52 e 53 mostram os gréficos dos efeitos principais em relacdo a média das

respostas de reducédo percentual da DQO e COT respectivamente, para o plangiamento L 4.
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Figura 52— Efeitos principais em relacdo a média das respostas para a porcentagem
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Figura 53 — Efeitos principais em relacdo a média das respostas para a porcentagem
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Pela Figura 52 é possivel verificar a melhor configuragdo experimental dada segundo
os efeitos principais dos fatores pré-tratamento com POAS, vazdo de aeracdo e taxa de
diluicio. E possivel visualizar na Tabela 35 que o efeito da presenca ou auséncia do pré -
tratamento do efluente com POAs néo foi significativo para a remogéo de DQO do efluente,
porém para a remocdo do COT esse fator teve uma significancia maior sendo sua presenca
contribuindo para maior porcentagem de remoc&o do COT , conforme a Figura 53.

Nota-se ainda que a taxa de diluicdo no nivel baixo, correspondendo a vazdo de 22
mL.L™ foi a que melhor favoreceu o tratamento do efluente, tanto para a remocéo da DQO
como para o COT. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 35 e na Figura 5 2,
guando a resposta analisada foi reducdo da DQO, o emprego da vaz&o de alimentacéo baixa
favoreceu o sistema. Apresentando valores de ordem de 92 % de remocdo da DQO e da
ordem de 88 % para o COT. A melhoria no desempenho do processo foi atribuida ao aumento
do crescimento celular ao longo do tratamento, pois € possivel observar, conforme a Tabela
36, gue a concentracdo de células livres foi elevada nos experimentos 2 e 4 onde a vazéo de
aeracdo do sistema foi mais elevada (300 mL.min™). Porém, o diferencial entre esses dois
experimentos esta na vazéo de alimentacdo, a qua nota-se pela Figura 52 favoreceu melhor o
tratamento a vazao menor conforme comprovado no resultado da porcentagem de redugédo da
DQO naTabela 35.

Tabela 40 — Resultados da concentracdo celular e eficiéncia daimobilizaco das esferas
de zedlita pela cultura mista de microrganismos do lodo ativado para o arranjo
ortogonal de Taguchi L 4 do tratamento biol6gico do efluente.

Ensaio  *Concentracdo de *Concentracéo de *Eficiénciade
célulaslivres (g L™) célulasimobilizadas imobilizacdo (%)
(@L?
1 4,35 7,50 63,30
2 12,60 3,9 23,63
3 5,32 7,60 58,82
4 15,8 2,7 15,00

*Valores calculados ao final do experimento.

Conforme pode ser observado na Tabela 36, 0 experimento 1 apresentou uma maior
eficiéncia na imobilizagdo. Esse ensaio foi realizado sem o pré -tratamento com POAS, com
vaz&o de aeracdo minima (100 mL.min™) estabelecida e com vazédo de alimentagdo maxima
(300 mL.h™). Um pardmetro importante quando se utilizam células imobilizadas é a eficiéncia
de imobilizacdo, uma vez que a transferéncia de substratos e produtos para as ce lulas é
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diferente quando estas estdo na forma livre ou imobilizada. Conforme indicado na literatura, a
existéncia de células livres no meio € inevitdvel quando sdo utilizadas técnicas de
imobilizagdo por adsor¢do (BRODELIUS e MOSBACH, 1987; SILVA et d., 2 003).

Os valores menores de porcentagem de reducdo da DQO, quando se utilizou uma
vazdo de alimentagcdo maior, pode-se atribuir ao “stress” causado pelo atrito entre as esferas
de zedlita. Este “stress” celular pode ser uma explicacdo para a diferenca de de sempenho
entre os dois experimentos, quando empregada vazéo diferente.

Como nas esferas de zedlita somente a superficie externa esta disponivel para a
adsorcdo dos microrganismos, as células microbianas estdo mais expostas ao “stress”
provocado pelo atrito entre as esferas no leito fluidizado.

Pode-se verificar na Tabela 35 que os melhores resultados de porcentagem de reducéo
da DQO foi conseguida quando se aplicou a menor taxa de dilui¢éo, obviamente isso ocorreu
devido a diminuicdo do atrito entre as esferas de zedlita com um leito fluidizado menos
turbulento, resultando em melhores desempenhos dos microrganismos no sistema.

As Figuras 54, 55, 56 e 57 mostram 0 desenvolvimento do processo para 0 ensaio 1,
com relacdo aos resultados de DQO (mg.L %), COT (mg.L™), cor (mg.L™ PtCo) e turbidez
(NTU) respectivamente, durante o periodo de tratamento no sistema continuo, ate atingir o
estado estacionario. Os parametros avaliados nesse experimento foram: 200 mL de lodo (10
% volume do reator), 300 g de zedlita, 100 mL.min™ de vazdo de ar, 2 L de efluente téxtil,

sem pré-tratamento com POA’s, vazdo de alimentagdio 22 mL..L™, T=30°C epH = 7,0.

Tratamento Biol6gico - Ensaio 1
90 Demanda Quimica de Oxigénio (mg.L™)
800
700 S
600
~ 5004
E 400s
1=
& 3oo-ﬂ- 2
200 w R ® .
1 o NN T pee
‘/ - L] - (1]
100 - T e
i (']
04
—¥7 77— T T T
0 90 180 270 360 450 540 630 720 810 900
Tempo (h)

Figura 54 — Ensaio 1 para o tratamento biol 6gico, resposta de DQO
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Tratamento Biol6gico - Ensaio 1
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Figura 55— Ensaio 1 para o tratamento biol égico, resposta de COT

Tratamento Biol6gico - Ensaio 1

Cor (PtCo)
600
500+
3 400—Lr2;\.
g "
8 | .!\'. =
004 W wie, .
-/ L - .\- o R -/ /\ i ]
_ ~D Thp e SR ullf
Pl T, SN F)
200+ " "t i L R
-y
1004 T T T T T T T T T T T T T T T
0 127 254 381 508 635 762 889
Tempo (h)

Figura 56 — Ensaio 1 para o tratamento biol dgico, resposta de Cor
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Tratamento Bioldgico - Ensaio 1
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Figura 57 — Ensaio 1 para o tratamento biol 6gico, resposta de Turbidez

As Figuras 58, 59, 60 e 61 mostram 0 desenvolvimento do processo para o ensaio 2,
com relacdo aos resultados de DQO (mg.L ™), COT (mg.L™), cor (mg.L™ PtCo) e turbidez
(NTU) respectivamente, durante o periodo de tratamento no sistema cont inuo, ate atingir o
estado estaciondrio. Os parametros avaliados nesse experimento foram: 200 mL de lodo (10
% volume do reator), 300 g de zedlita, 300 mL.min* de vazdo de ar, 2 L de efluente téxtil,

sem pré-tratamento com POA’s, vaz&o de alimentagdo 176 mL..L™, T=30°C epH = 7,0.

Tratamento Biolégico - Ensaio 2
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Figura 58 — Ensaio 2 para o tratamento biol 6gico, resposta de DQO
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Tratamento Biol6gico - Ensaio 2
Carbono Organico Total (mg.L™)
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Figura 59— Ensaio 2 para o tratamento biol 6gico, resposta de COT
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Figura 60 — Ensaio 2 para o tratamento biol dgico, resposta de Cor

169



Tratamento Biolégico - Ensaio 2
Turbidez (NTU)
200 .
150
=)
=
S 100 i
% -
g ‘|
= [
50 \-i__/'\ N
.i- \/.'/ \ X .“\ L -l'l".\fn n
" 'l.l'. "'ll"'lll-l.l./ e \..-’\
0 — .5%I.lllll
T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Tempo (h)

Figura 61 — Ensaio 1 para o tratamento biol6gico, resposta de Turbidez

As Figuras 62, 63, 64 e 65 mostram 0 desenvolvimento do processo para 0 ensaio 3,
com relacdo aos resultados de DQO (mg.L %), COT (mg.L™), cor (mg.L™ PtCo) e turbidez
(NTU) respectivamente, durante o periodo de tratamento no sistema continuo, ate atingir o
estado estacionario. Os parametros avaliados nesse experimento foram: 200 mL de lodo (10
% volume do reator), 300 g de zedlita, 100 mL.min™ de vazdo de ar, 2 L de efluente téxtil,

cem pré-tratamento com POA’s, vazdo de alimentacdo 176 mL..L™, T=30°C epH = 7,0.
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Figura 62 — Ensaio 3 para o tratamento biol 6gico, resposta de DQO
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COT (mg.LY)

Tratamento Biol6gico - Ensaio 3
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Figura 63 — Ensaio 3 para o tratamento biol 6gico, resposta de COT
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Figura 64 — Ensaio 3 para o tratamento biol égico, resposta de Cor
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Tratamento Bioldgico - Ensaio 3
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Figura 65 — Ensaio 3 para o tratamento biol 6gico, resposta de Turbidez

As Figuras 66, 67, 68 e 69 mostram 0 desenvolvimento do processo para 0 ensaio 4,
com relacdo aos resultados de DQO (mg.L™), COT (mg.L™), cor (mg.L™ PtCo) e turbidez
(NTU) respectivamente, durante o periodo de tratamento no sistema cont inuo, até atingir o
estado estaciondrio. Parametros: 200 mL de lodo (10% de volume do reator), 300 g de zedlita,
300 mL.min® de vazdo de ar, 2 L de efluente téxtil, com tratamento com POA's,

vazdo de alimentacdo de 22 mL.h™, T=30°C cte e pH = 7,0.
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Figura 66 — Ensaio 3 para o tratamento biol 6gico, resposta de DQO
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Tratamento Bioldgico - Ensaio 4
Carbono Organico Total (mg.L™)
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Figura 67 — Ensaio 4 para o tratamento biol 0gico, resposta de COT
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Figura 68 — Ensaio 4 para o tratamento biol dgico, resposta de Cor
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Tratamento Bioldgico - Ensaio 4
Turbidez (NTU)
5,5+
5,0 "
4,54
s 404 \ /' AR,
\|ZT/ 7 / B l—l\ /\/\
3 35 VAN y / . \, o
é ] e \ L] / \ /\
= i . u
30 4 . . \ . -
2,54 \
204
———Y¥¥7 7T 77777
0 27 54 81 108 135 162 189 216 243 270 297 324
Tempo (h)

Figura 69 — Ensaio 4 para o tratamento biol 6gico, resposta de Turbidez

A Tabela 37 mostra os resultados analiticos de parametros organicos e inorganicos

diversos utilizados na caracterizacdo do efluente téxtil apds submetidos aos diferentes

tratamentos propostos. Os resultados de cor e turbidez mostraram -se bastante satisfatorios,

visto que em um dos tratamentos finais conseguiu-se 97 % de remocdo da cor e 99 % para

turbidez. Houve uma reducdo de 89 % da matéria organica expressa em DQO, sendo o

aceitavel paraalegislacéo conforme CESTESB. Em relacdo ao parametro COT, a reducdo de

88,5 % do carbono organico em relagdo ao efluente téxtil in natura, dem onstrando que houve

mineralizacdo de quase toda a matéria organica presente no efluente.
Os resultados dos parémetros SD, SDF, SDV, ST, STF, STV, Ssed n&o demonstraram -

se significativamente diferentes dos resultados apresentados para o efluente in natura.
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Tabela 37 — Resultados das andli ses de organi cos e inorganicos no efluente
apos todos os tratamentos empregados.

Parametros Resultados ~
Pés Pés Biolégico Padroes de*
. P6s L Langamento
in natura POAS Biologico sem POA (mg L)
com POA

Cor verdadeira (Pt Co) 604,62 59,15 16,0+ 1,2 68,26 + 25,9 Auséncia
Turbidez (NTU) 83,9 1,5 1,20 + 0,08 0,74 £ 0,24 Auséncia
pH 7,0-8,0 70-75 7,0 7,0 5-9
DQO (mg L™ O,) 1050 + 150 | 287,01 +18 | 115529 147,6 + 56 -
DBO (mg L™ 0,) 109,31 - - - 60
DBO/DQO 0,1301 - - - -
COT (mg L™ 181,7 85,80 20,87+2,08 | 2515+1,44 -
SS (mg L™ 60 - 200 - -
SSF (mg L™ 30 - 90 - -
SSV (mg L™ 30 - 110 - -
SD (mg L™ 1860 2130 2130 1760 -
SDF (mg L™ 640 850 930 490 -
SDV(mg L™ 1220 630 1200 1270 -
ST (mg L™ 1920 2130 2330 1760 -
STF (mg L™ 670 3500 1020 490 -
STV (mg L'lg 1250 630 1310 1270 -
Ssed (mg L 10 <1,0 <1,0 <1,0 20
Fenol (mg L™) 0,21 0,20 0,26 0,29 0,5
Oleos e graxas (mg L™) <1 <1,0 <1,0 <1,0 150
Sulfeto (mg L™) <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 1,0
Sulfato (mg.L™) 612,0 366 471,8 140,9 -
Cloro (mg L™ 0,1 0,03 - 0,07 -
Cloreto (mg L™) 763,3 1260,3 1260,3 727,8
éfgg“;ﬁgil otal 300 85 35 145 -
Cobre (mg L‘lz 0,06 0,51 0,38 0,014 1,0
Cromo (mg L™) <0,128 <0,128 <0,128 <0,128 0,1
Céadmio (mg L™) 0,013 0,01 0,031 0,025 0,2
Ferro (mg L™ 5,3 - 2,05 0,59 15,0
Chumbo (mg L™) <0,388 <0,388 <0,388 <0,388 0,5
Zinco (mg L™) 0,188 - 0,053 0,061 5,0
Niquel (mg L™) 0,086 0,123 0,115 0,1 2,0
Célcio (mg.L™) 18,8 8,8 6,5 31 -
Enxofre (mg.L™) 184,3 83,1 50,2 35,2 -
Sédio (mg.L™) 543,5 1408,5 1663,0 516,5 -
Estanho (mg.L-1) < 0,698 < 0,698 < 0,698 < 0,698 -

Padrdes de Langamento de Efluentes em corpos hidricos — Anexo 1 e 2, Artigo 18 CESTESB e resolugao
CONAMA 357/05 respectivamente.  (-) N&o Determinado
Onde: Solidos Suspensos — SS

Solidos Suspensos Fixos — SSF
Solidos Suspensos Voléteis — SSV
Solidos Dissolvidos — SD

Solidos Dissolvidos Fixos — SDF

Sélidos Dissolvidos Voléteis — SDV
Solidos Totais — ST

Sélidos Totais Fixos — STF

Sélidos Totais Voléateis — STV
Sdlidos Sedimentéaveis — Ssed

A legislagdo do Estado de S&o Paulo e Federal ndo apresenta um valor esp ecifico de

DQO para descarte de efluentes nos corpos receptores, entretanto recomenda que o valor de

DBO < 60 mg.L™ ou eficiéncia minima de reducdo nos processos de tratamento em no

minimo 80 %.
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7 CONCLUSOES

e As atividades desenvolvidas neste projeto obt iveram resultados satisfatorios e bastante
relevantes,

e A ataturbidez do efluente é uma condi¢do restritiva para os processos fotogquimicos,
pois ela reduz a capacidade de penetracdo da luz no efluente inibindo a producéo de
*OH, prejudicando o processo de descol oracéo.

e A concentracdo residual de perdxido de hidrogénio € um pardmetro crucial no
processo de degradacéo de contaminantes por reagOes de Fenton, visto que, uma vez
consumido, a reagdo ndo prossegue, sendo necessaria a reposicao do oxidante.

e A utlizacdo de pré-tratamento (coagulacdo/precipitacdo) gera uma quantidade
desnecesséria de lodo se comparada com a utilizacdo de POA sem o pré -tratamento
fisico-quimico, motivo pelo qual ndo se utilizou esse pré-tratamento na etapa de
tratamento microbiol égico;

e O tratamento fisico-quimico, exceto pela geracdo de lodo, mostrou-se bastante
eficiente naremocé&o de DQO, cor e turbidez;

e Os POAs se aplicados apds o tratamento fisico -quimico alteram pouco os resultados
de remocao de DQO, cor e turbidez em relagdo ao efluente in natura;

e Os POAs sdo eficientes se aplicados sem pré-tratamento fisico-quimico e quase sem
geracdo de lodo. O Unico lodo gerado € proveniente de material em suspensdo
removido por filtragdo do efluente in natura;

e Os resultados comprovam a eficiéncia da tecnologia fotoquimica para o tratamento de
efluentes oriundos da industria téxtil ;

e A integracdo lodo ativado/Reagente Fenton mostrou-se bastante adequada,
principalmente na remog&o da cor e turbidez do eflluente;

e A variedade e frequéncia dos microrganismos observados durante 0 monitoramento
biolégico foram condizentes com os sistemas de lodo ativado operando
eficientemente;

e O emprego de zedlitas como suporte mostrou-se significativos, visto que a

porcentagem de imobilizacdo do microrganismo no supo rte foi da ordem 63,3 %.
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ANEXO A
ARTIGO 18 CETESB

Decreto No. 8.468, de 8/9/1976, Governo do Estado de Sdo Paulo

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente, nas coleces de é&gua, desde que obedecam as seguintes condicOes:

I - pH entre 5,0 (cinco inteiros) e 9,0 (nove inteiros);

[l - temperaturainferior a40 °C (quarenta graus Celsius);

Il - materiais sedimentaveis até 1,0 mL L™ (um mililitro por litro) em teste de uma hora em
"cone imhoff";

IV - substancias soliveis em hexano até 100 mL L™ (cem miligramas por litro):

V - DBO 5 dias, 20 °C no méaximo de 60 mL L™ (sessenta miligramas por litro). Este limite
somente poderd ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de &guas
residuarias que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20 °C do despejo em no
minimo 80% (oitenta por cento);

V1 - concentragBes méaximas dos seguintes parametros.

a) Arsénico - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro)

b) Bério - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

c) Boro - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

d) Cadmio - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

) Chumbo - 0,5 mL L™(cinco décimos de miligrama por litro);

f) Cianeto - 0,2 mL L™(dois décimos de miligrama por litro);

g) Cobre - 1,0 mL L™(um miligrama por litro);

h) Cromo hexavalente - 0,1 mL L*(um décimo de miligrama por litro);

i) Cromo total - 5,0 mL L™(cinco miligramas por litro);

j) Estanho - 4,0 mL L *(quatro miligramas por litro);

k) Fenol - 0,5 mL L*(cinco décimos de miligrama por litro):

) Ferro SolGvel (Fe2*) - 15,0 mL L™}(quinze miligramas por litro)

m) Fluoretos - 10,0 mL L*(dez miligramas por litro)

n) Manganés sol ivel (Mn2*) - 1,0 mL L"(um miligrama por litro);

0) Merc(rio - 0,01 mL L™(um centésimo de miligrama por litro);

p) Niquel - 2,0 mL L*(dois miligramas por litro);

q) Prata - 0,02 mL L™(dois centésimos de miligrama por litro);
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r) Selénio - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);

s) Zinco - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

VIl - outras substéncias, potencialmente prejudiciais, em concentragdes maximas a sere m
fixadas, para cada caso, a critério da CETESB;

VIl - regime de lancamento continuo de 24 (vinte e quatro) horas por dia, com variacéo
maxima de vazdo de 50% (cinquenta por cento) da vazéo horéria média.

§ 1° - Além de obedecerem aos limites deste arti go, os efluentes ndo poderdo conferir ao
corpo receptor caracteristicas em desacordo com o enquadramento do mesmo, na
Classificagdo das Aguas.

8§ 2° - Na hip6tese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou emissdes
individualizados, os limites constantes desta regulamentacdo aplicar -se-80 a cada um destes,
ou ao conjunto apds a mistura a critério da CETESB.

§ 3° - Em caso de efluente com mais de uma substancia potencialmente prejudicial, a

CETESB podera reduzir os respectivos limites individuais, na propor¢cdo do nimero de
substéncias presentes.
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~ ANEXOB
RESOLUCAO CONAMA n° 357/05 Art.34

Art. 34. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente podero ser lancados, d ireta ou

indiretamente, nos corpos de dgua desde que obedegam as condicoes e padrdes previstos neste

artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

8§ 1° O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos

organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com o0s critérios de toxicidade

estabel ecidos pelo érgdo ambiental competente.

§ 20 Os critérios de toxicidade previstos no 8 1° devem se basear em resultados de ensaios

ecotoxicol 6gicos padronizados, utilizando organismos a quéticos, e realizados no efluente.

8§ 3° Nos corpos de agua em que as condices e padrbes de qualidade previstos nesta

Resolucdo ndo incluam restricdes de toxicidade a organismos aquaticos, ndo se aplicam os

parégraf os anteriores.

§ 4° Condicdes de lancamento de efluentes:

| -pHentre5ay;

Il - temperatura: inferior a40°C, sendo que a variagéo de temperatura do corpo receptor néo

devera exceder a 3°C na zona de mistura;

[l - materiais sedimentéveis. até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o

lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo segja praticamente nula, 0s

materiais sedimentéveis deverdo estar virtualmente ausentes,

IV - regime de lancamento com vazdo méxima de até 1,5 vezes a vaz&o média do periodo de

atividade diéria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade competente;

V - bleos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20mg/L;

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50mg/L; e

VI - auséncia de materiais flutuantes.

§ 5° Padrdes de lancamento de efluentes, estéo apresentados conforme as Tabelas B1 e B2.
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Tabela B1 - Langamento de Efluentes — Parametros Orgénicos

Pardmetros Orgénicos

Valor Maximo

Cloroférmio
Dicloroeteno

Fendis totai s (substancias que reagem

com 4-aminoantipirina)
Tetracloreto de Carbono
Tricloroeteno

1,0 mg/L
1,0 mg/L

0,5 mg/L C¢HsOH

1,0 mg/L
1,0 mg/L

Tabela B2- Langcamento de Efluentes — Parametros | norgénicos

Para&metros | norgéanicos Vaor Maximo
Arsénio total 0,5mg/L As
Bério total 5,0 mg/L Ba
Boro total 50mg/L B
Cédmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5mg/L Pb
Cianeto total 0,2mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo total 0,5mg/L Cr
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercdrio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/L S
Zinco total 50mg/L Zn
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ANEXO C - Efeitos Principais em Relacdo a Média para % d e Reducdo da DQO,
Modelo Linear, Andlise de Variancia e o Gréfico de Contorno para o Tratamento Fisico-
Quimico com Solugdo Saturada de Sulfato de Aluminio (10 % m/m)
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Figura C.1 - Gréfico residua de % de Reducéo de DQO para o pré -tratamento com solucéo

saturada de sulfato de aluminio

Tabela C.1 - Modelo Linear: % Redugéo de DQO versus Vol. Solucéo Saturada de Sulfato

de Aluminio, pH
Fator Tipo Nivel Valores
Volume de FeCl 3 Fixado 5 10, 20, 30, 40, 50
pH Fixado 3 8,9, 10

Tabela C.2 — Andlise da Variancia para a % de Redugdo de DQO, usando Ajuste SS para 0s
Testes quando se usou a solucéo saturada de sulfato de aluminio como agente precipitante

Fonte DF SeqSS | AdiSS | AdjMS F P
Volume de Al,(SO,); | 4 89,887 89,887 | 22,472 | 41,10 | 0,000
pH 2 90,279 90,279 | 45140 | 8256 | 0,000
Erro 8 4,374 4,374 0,547
Total 14 184,540

S=0.739433 R-Sq=97.63% R-Sq(adj) = 95.85%
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Efeitos Principais da %6 Reduc¢éao de DQO
Vol. Sulfato de Aluminio pH
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Figura C.2 — Efeitos principais em relagcdo a media das respostas (porcentagem de reducé o de
DQO) dos fatores utilizados no pré-tratamento do efluente téxtil in natura, por precipitacdo
quimica utilizando a solugdo saturada de sulfato de aluminio (10% m/m) em diferentes pH.

Grafico de Contorno da % Reducédo de DQO vs pH, Vol. Sulfato de Aluminio
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Figura C.3 — Gréfico de Contorno da porcentagem de reducdo de DQO versus pH, volume de
solucédo saturada de sulfato de aluminio (10% m/m).
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ANEXO D - Efeitos Principais em Relacdo a Média para % de Reducdo da DQO,
Modelo Linear, Andlise de Variancia e o Gréfico de Contorno para o Tratamento Fisico-
Quimico com Cloreto Férrico
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Figura D.1 - Gréfico residua de % de Reducéo de DQO para o pré -tratamento com solucéo
cloreto férrico

Tabela D.1 - Modelo Linear: % Reducéo de DQO versus Vol. Cloreto Férrico, pH

Fator Tipo Nivel Valores
Volume de FeCl 3 Fixado 5 10, 20, 30, 40, 50
pH Fixado 3 7,89

Tabela D.2 — Andlise da Variancia paraa % de Reducéo de DQO, usando Ajuste SS para 0s
Testes quando se usou o cloreto férrico como agente precipitante

Fonte DF Seq SS Adj SS Adi MS F P
Volume de FeCl 3 4 342,27 342,27 85,57 2,52 0,123
pH 2 1101,71 1101,71 550,86 16,25 0,002
Erro 8 271,15 271,15 33,89
Total 14 1715,13

S=5.82179 R-Sq=84.19% R-Sq(adj) = 72.33%
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Efeios Principais para % Reducado de DQO
Vol. Sulfato de Aluminio pH
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Figura D.2 — Efeitos principais em relagdo a média das respostas (porcentagem de reducéo de
DQO) dos fatores utilizados no pré-tratamento do efluente téxtil in natura, por precipitacéo
quimica utilizando cloreto férrico em diferentes pH.
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Figura D.3 - Gréfico de Contorno da porcentagem de reducéo de DQO versus pH, volume de

cloreto férrico.
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ANEXO E -Efeitos Principais em Relacéo a Média para % de Reducéo da DQO,
Modelo Linear, Andlise de Variancia e o Gréfico de Contorno para o Tratamento Fisico-

Quimico com Polieletrdlito ndo idnico (1% m/m)
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Figura E.1 - Gréfico residual de % de Reducdo de DQO para o pré-tratamento com
polieletrdlito ndo ibnico

Tabela E.1 - Modelo Linear: % Redugdo de DQO versus Vol. Polieletrélito, pH

Fator Tipo Nivel Valores
Volume de Polieletrélito Fixado 5 10, 20, 30, 40, 50
pH Fixado 3 7,89

Tabela E.2 — Andlise da Variancia paraa % de Reducéo de DQO, usando Ajuste SS para 0s
Testes quando se usou o polieletrélito como agente precipitante

Fonte DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
Volume de
Polidetrolito 4 24,086 24.086 6,022 1,77 0,229
pH 6,820 6,820 3,410 1,00 0,410
Erro 8 27,279 27,279 3,410
Total 14 58,185

S=1.84658 R-Sq=53.12% R-Sq(adj) = 17.95%
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Efeitos Principais para % Reducdo de DQO
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Figura E.2 — Efeitos principais em relacdo a média das respostas (porcentagem de reducéo de
DQO) dos fatores utilizados no pré-tratamento do efluente téxtil in natura, por precipitacdo
guimica utilizando polieletrolito ndo iénico (1 %m/m) em diferentes pH.
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Figura E.3 — Gréfico de Contorno da porcentagem de reducéo de DQO versus pH, volume de
polieletrdlito ndo ibnico (1% m/m).
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