VALQUIRIA APARECIDA DOS SANTOS RIBEIRO

FOTODEGRADACAO DE EFLUENTES TEXTEIS CATALISADA POR ZnO

Dissertacdo apresentada como requisito parcial a
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia Quimica,
Programa de Pos-Graduacido em Engenharia Quimica,
area de Desenvolvimento de Processos (linha de
pesquisa: Gestio, Controle e Preservacio Ambiental),
Universidade Estadual de Maringa.

Orientadora: Prof®. Dr”. Célia Regina Granhen Tavares

MARINGA
2010



Dados Internacionais de Catalogacdo-na-
Publicacdo (CIP)

(Biblioteca Central - UEM, Maringa — PR., Brasil)

R484f

Ribeiro, Valquiria Aparecida dos Santos

Fotodegradacdo de efluentes téxteis catalisada por ZnO /
Valquiria Aparecida dos Santos Ribeiro. -- Maringa, 2010.

128 £. : il., figs., tabs.

Orientador : Prof.?® Dr.? Célia Regina Granhen Tavares.

Dissertacéo (mestrado) - Universidade Estadual de
Maringd, Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica,
2010.

1. Fotodegradagcdo catalitica - Efluente téxtil. 2.
Efluente téxtil - Catalisada por ZnO - Lavanderia
industrial. 3. Lavanderia industrial - Efluente téxtil -
Tratamento. 4. Corante téxtil. 5. Reator tipo lama. 6.
Residuos sdélidos - Tratamento - Efluente téxtil. 7.
Processos oxidativos avancados. I. Tavares, Célia Regina
Granhen, orient. II. Universidade Estadual de Maringéa.
Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica. III.
Titulo.

CDD 21.ed. 677.00286




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO LM ENGENHARIA QUIMICA

Esta € a versiio final da Dissertagio de Mestrado aprescntada por

Valquiria Aparecida dos Santos Ribeiro perante a Comissdo Julgadora do Curso de
Mestrado em Engenharia Quimica em 24 de junho de 2010.

COMISSAO JULGADORA

’}%R’Z( L}av arcs

Prol® Dr* Céha cgma Granhe
Orientadora

40256
Dr* Alesgpﬁ%ﬁ%%%ﬁﬁas dos Santos
Membro

/'\
A “L/\L.m/u/ L L/JL{ILL,{J:LL‘/Lﬁﬁ
Proi" Dr* Daianc Cristina Lenhard
Membro



Ao meu marido Ednaldo e minha filha Bianca, pelo amor incondicional, apoio,
paciéncia e compreensao.
Aos meus pais, Geni e Armando que nunca mediram esfor¢os para me proporcionar a

educacao, pelo incentivo e apoio dado em todos 0s momentos.



AGRADECIMENTOS

A minha familia, pelo companheirismo e apoio dado em todos os momentos da minha
vida, razdo pela qual acredito no amor, na compaixdo, na bondade, na caridade, em

fim, na felicidade;

A orientadora, Prof® Célia Regina G. Tavares, pela oportunidade de realizar este
trabalho, pela credibilidade confiada, pelas corre¢des e criticas realizadas, e pela

oportunidade de crescimento académico;

Ao André Volpe, aluno de iniciacao cientifica, pela dedicagdo e auxilio no trabalho

desenvolvido;

A todos os professores que ministraram disciplinas e compartilharam os seus

conhecimentos;

Aos funciondrios do Departamento de Engenharia Quimica, em especial aos que atuam

na dire¢do e organizagdo do Laboratério de Gestao, Controle e Preservacdo Ambiental;

Ao Sr. Oswaldo Kaminata (COMCAP), pelas analises realizadas e pela ajuda na

interpretacao de dados;
Ao Prof. Hioka (Depto de Quimica)
A Marilza e ao Robson, pelas duvidas esclarecidas e servigos prestados;

A Renata Veiber, pela ajuda dada no inicio da pesquisa e pela parceria nos trabalhos e

artigos;
A Daiane Lenhard, pela ajuda e duvidas tiradas;

Aos amigos e companheiros de disciplinas Amélia, Carol, Fernanda Brites, Gisele,
Gisele Teixeira, Guilherme, Indianara, Lene, Janaina, Flavia, Maraisa, Plinio, Renata

Padilha, Renata Melo, Rodrigo, Rosane e Willians;
A Scalon Lavanderia;
Ao Sr. Aguinaldo (Scalon);

Ao Sr. Gilson (DET/UEM);



Ao Sr Maycon (Essencis Solugdes Ambientais);
Ao CNPq e CAPES, pelo apoio financeiro;

Enfim, a todos que direta ou indiretamente contribuiram de alguma forma para o meu

crescimento profissional e pessoal.



Vi

“Um cientista deve, acima de tudo, ser como uma
crianga. Se ele vé€ algo, deve dizer o que esta vendo,
independente daquilo ser o que ele imaginava ver ou
ndo. Ver primeiro, testar depois, mas sempre ver
primeiro. Sendo sO vai ver o que espera ver”.

Douglas Adams



Vi

SUMARIO

LISTA DE TABELAS ...oiicttsitiimitmnisssisssssssssssssssssssssss ssssssssss ssssssssssssssssssssssss ssnsssssss sssssnsssnssassnsssness X
LISTA DE FIGURAS ....coicitimisiisisnississsss s ss s s sssssssssssasssssss snssssessnssssssassasssssssssnsssnsssnssnssanss XII
LISTA DE QUADROS ... csississsssssessmssss s s ssssssmssssssssssssssssssssssmsssesssssssssasssssssssasssmsssssnns XIV
NOMENCLATURA . ..cttttttiamisssssiasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss ssnssssssnssnsssssssssnsss XV
RESUMO .. iiiiiiiisiisasemsssissssmsssesssssssssssssssssssssssesssssssssas ssssssssas samsssssssssmsssesssssns snmssnssssssnssnsssassnssnnss XVII
ABSTRACT .iiiiiiistissnismissssssississsssssssssssss s sassssssss s ssssssssasssssssssssssss snasssssss nasssnsssssssssasssssnssnas XVIII
1 INTRODUGCAQ ..cuirsiresssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s sesssssssssssssssssssssssssssssssssassssases 19
1.1 OBJIETIVOS ...oiiiiiiittiitiniiisenniisiissssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssss 20
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ....ueesscreesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssmssssssassssanes 21
2.0 ATINDUSTRIA TEXTIL...cutostrseeueuresessesessesseasesssesssssesssssssessessesssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssasss 21
2.2 PROCESSO PRODUTIVO TEXTIL ...ucuviuiuiriucrcrcnirisisssesesssssesssesssssssssssssessssssssessssssssssssssssssssssssses 22
B 2 T 1o 1o J PSRNt 24
2.2.2 TECRIAZEIM ...ttt sb bbbt e sa b be et b sb e sb e e e b et e sa e b s aesre e e erenens 24
N I\ 11 -1 o ;OO P OO TS UUPOTUPR 25
A 131 1< A Te3 311 1<) 1 1o USRS 26
2.2.5 Lavanderias INAUSIIIALS ...c.eevveerieriiie it siee sttt ettt site e sbte e sbe e sbeesateesateesbaesbeesabeesateenseseensaesaneens 29
X O} 11 1< 7o 1o TSR 34
2.3 Corantes TEXLEIS .uvviviiiirrnrrriiiiiiiiisinneriiiiississserttiississsssseeeesiesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssns 34
2.4 Residuos Gerados pelas Industrias TEXLEIS. ....c.cvvevreriiseineiiisiineiiei e e 40
2.4.1 Efluentes da indUStria tEXTl .. ..eiiuiirieiirieeecrieiiiesieesteeetee st et e et e s aee s sateestasesbeesnsee s s sbeenseeebeessseessseaenseean 42
2.4.2 Legislagao AMDICNTAL.......coiiiiiiiiiiiieie ettt st sa e e sbt e e b e st e e st e sbte e sbeeebaesaree s 45
2.4.2.1 EfTUentes LIGUIAOS ....cereruiriiiiiiiiitienie sttt et s et s e 46
2.4.2.2 RESIAUOS SOIIAOS ..eeeuveiriiiiiieeiiiieite sttt ettt ettt et e st e s be e s bt e esbeeesabeesabeesaaeesbtessbeesseesaseens 49

2.5 PROCESSOS UTILIZADOS NO TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS .....ccocevveveveeerereneeenes 51
2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS.....ccciirteriiiiiiinnsnteesissssssnesisiissssssssssesssssssssssssssssssssssss 54
2.6.1  Foto-0XidagA0 CatalitiCa ...cccueeeirueerieeiiiitieieeit ettt ettt ettt ste et s sbe et e et e sbe e beeate e sbeenbesatesbeenbesneeenbeens 56
2.0.2 FOtOCATAIISAAOT . eeuveeriiiesiieetite ettt sttt ettt sttt e e bt e st e sabeesbeeebeeesabeesabeesabeenbbessabeesnbeesaseesnsaensbeean 59
2.6.2.1 OXido de ZinCO (ZNO) ...vuveveieieieieeiieseeseeseeseesaes e sse s sse s s s ss s s s sse s ss s 60

2.6.3 Principio e Mecanismo Geral do Processo Foto-0Xidativo ........oceevieirieeiiiiiniienieeiieesie e 61
2.6.4 Fatores que influenciam a fotocatdlise heterogenea ......cccceecuieieiiiii et 62
Y R ) = F PSP PSPRUPPPTUURRRTP 63
2.6.4.2 Concentracao inicial do poluente OrZANICO .......ccuevverieriiirieieieieiereeere e 64
2.6.4.3 Intensidade da RAAIACAO .....cccuveeeiiuiieieiiii e ciee ettt ettt e e e e et e e st e e e sat e e e e s naaeeenreeeesseeesnnnnes 64
2.6.4.4 TOMPEIATUTA ....cuiiiiiiiiiii e s bbb e b e e b e e e b s s b sas e sasen e san e 65
2.6.4.5 Adica0 de OXIdantes QUXIIIATES ......vveeeevrreiiieieeeiteeeeeieeesiteeeeeseteeessreeeseaeeeeesreeesseeeessseseeeanssesenssens 65
2.6.4.6 Caracteristicas d0o SEMICONAULOT ......cuviiiuieririiiieeitie et et steeestee e e saeesteeesreeebeessbeesaseessseeensaesnseess 66

2.7 CINETICA DAS REACOES FOTO-OXIDATIVAS .....cccvrrureerrirssresssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 67



viii

3 MATERIAIS E METODOS ....ooouueuueeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 72
3.1 COLETA E CARACTERIZACAQO DOS EFLUENTES .......ccoceiterrtetneeeesesesessssssssssssesessssssessssssssssssans 73
3.1.1 Determinag@o do Potencial de Hidrogenio (PH) .....coveevvereenieiiiiieniee et 74
3.1.2 DeterminagA0 da COT.....coueeuieuieteete ittt ete sttt eat et e bt e tt e s bt e be e saeesbeebesaeesae e b aesbeenbeeaeesbeenbeeaseesbeebesaeenaes 74
3.1.3 Determinacao da TUIDIACZ ...cccvveiieeieeeiiiiie e eies e tee et eee e e e e et re e e st eesentee e e st eaeessnsaeeenseeeasssneennnes 74
3.1.4 Determinag@o da Demanda Quimica de Oxigé€nio (DQO) .....cccueririerieiiiiiineerie et et 75
3.1.5 Determinagdo Bioquimica de OXig€nio (DBO) ......cccceciiirieiiiiiiiiieniee ettt s 75
3.1.6 Determinagao de CLOTELO. ... .eeuiiuieitieie ettt sttt ettt ettt b et ea e s et et satesbe et e s beeabesaeesbeenbesaeeesbeeneesaes 75
3.1.7 Determinacao do Nitrato, Sulfato € FOSTato ........ccceviiiiiii i 75
3.1.8 Determinagao dOS IMELAIS .....eeueiuieiteeiee sttt ettt ettt ettt e bt et eab e e s beeatesae e s bt eabesa b e eabesabesbeenbeeaeessbeeneeeaes 75
3.1.9 Determinagdo do Comprimento de Onda de Maxima AbSOrbANCIA......ceevveerierriirinieniiee e see e 76
3.2 TRATAMENTO DO EFLUENTE .....cccciviiiiiiiniiiinnenninesissssns s sssssesssssssssssssssssssssssssssasees 76
3.2.1 Reator Foto-Oxidativo em Escala de Bancada...........ccceeveviiirieniinineniccceecee e 76
3.2.2  Reator Foto-Oxidativo em Escala Semi-Piloto ........cceceriiiiiiienieiineniececeseeeeee e 77
R TR0 TN 2101 10 o7 1721 1T 1d (o) O PSR S 79
3.2.4  Procedimento EXPEerimental........cccoceeriiiiiiiiiiiniiiinie ettt ettt sttt e sate e st et essbeesabeesaseenaee e s 79
33 ESTUDO DA VARIACAQO DO PH ......ouoereerrreerneeeesesssesssssssssssessssssssesesssssssssssssssssssssesssssssssssns 80
34 ESTUDO DA CONCENTRACAO DO CATALISADOR .....ccoovneeiirrseesesssssessssssssssssssssssssssses 80
35 ESTUDO DA CINETICA DE DESCOLORAGCAOQ .......oorurerererreenesesssesesessssesssssssssesesssssssesesns 81
3.6 ENSAIOS DE TOXICIDADE .......coiiiiieiiiiiiiiintniitisesstssssssssessssessse s e st e ssssessssesesssessnssses 81

3.7  ENSAIOS DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR E ANALISE DO TEMPO
DE DECANTAGCAOQ ......coviiirretenieeseeesesessesessesssesssssssessssssessesssessossassssssssessesssestessssssssesessesessssessssessssnsensasens 82

3.8 AVALIACAO DO RESIDUO SOLIDO GERADO NO PROCESSO FOTO-

OXIDATIVO CATALITICO.....coitereeeereeeesesesesssesesesessesssesssssssssssssssessssssssessssesssesssesssssssesssesssnssessesass 83
4 RESULTADOS E DISCUSSAQ ..ccsmmmmmmmmsssssmsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 84
4.1 CARACTERIZACAO DOS EFLUENTES TEXTEIS .....covivteeetrrereserssssssssessssssssssesssssssssssssssssessssesssens 84
4.2 APLICACAO DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO EM ESCALA DE BANCADA ........ccooervrerruennne 87

4.2.1 Avaliagao do Efeito do pH no Processo FOto-0XidatiVo ......ccccuveriirieriiieiniieiienieenieesee e 87

4.2.2 Avaliacdo da Concentrag@0o do CataliSAdOr........uerieiiiriie ittt ettt s ee s 90
4.3 APLICACAO DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO EM ESCALA SEMIPILOTO........cccoovrvurrrrnnne 93
4.4 ESTUDO DA CINETICA DE DESCOLORAGCAOQ ......coovtrrerrnerreneesesesssesesessssesssessssssssessssssssesssssssns 94
4.5 TESTES DE TOXICIDADE ..ottt ssatessstsssssssssassesasssssasssssesesssssssssssssessasesensssssnses 96
4.6 TESTES DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR ........cooetrtrtrrereeesesesesesssssssssesessssssssessssssssssssssans 97

4.6.1 Teste de Reutiliza¢ao do Catalisador sem Tratamento PIéVIO .........ccoueueveueueriierveiiserseeesesesssesesiesenans 97

4.6.2 Teste de Reutilizagdo do Catalisador com Prévio Tratamento com radiagdo UV .......cceccereeneriiinennienns 99



4.6.3 Teste de Reutilizagdo do Catalisador com Tratamento ALCalino...........ccccvviieiiiiiiiiniiciininicircccre 100
4.6.4 Apresentagdo doTempo de Decantagao do CataliSador ........covveevieeriieiniiiinieeee et 101
4.7 ANALISE DO RESIDUO GERADO NO TRATAMENTO FOTO-OXIDATIVO.......comeerererrrrnrennas 102
5 CONCLUSOES......onimurresmnesssessssssmsesssssssssssessss s s ssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssesssessasesans 107
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ....onmernessmessessessssesssessmsesssesssesses 108
REFERENCIAS..ccooosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssasss 109

L N 0 0 120



LISTA DE TABELAS
TABELA 1- COEFICIENTE DE AFINIDADE CORANTE/FIBRA E
PERCENTUAL DE EXAUSTAO DO CORANTE. ....oocvvieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 39
TABELA 2 - CONSUMO BRASILEIRO DE CONRANTES E
ESTIMATIVA DE CORANTE NAO-FIXADO. ....o.oiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 39
TABELA 3 - CARACTERISTICAS DOS EFLUENTES DE FIBRAS
NATURAIS (EXCETO LA). ..ottt 44
TABELA 4 - CARACTERISTICAS DOS EFLUENTES DE FIBRAS
QUIMICAS .ottt ettt e e et et eeeetes e eaeeeeeneeees 44
TABELA 5 - PADROES DE LANCAMENTO DE EFLUENTES .......cccceveuviinnne.. 48
TABELA 6 - PADROES LEGAIS PARA DISPOSICAO DE
RESIDUOS SOLIDOS NO SOLO ..ot 51
TABELA 7 - POTENCIAL REDOX DE ALGUNS OXIDANTES ......cooveveveeeane... 55
TABELA 8 - CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO.........cccocovveeeeeane... 85

TABELA 9 - RESULTADOS OBTIDOS NOS EXPERIMENTOS EM
REATOR DE BANCADA, UTILIZANDO 3 g/L DE CATALISADOR .................. 91

TABELA 10 - RESULTADOS OBTIDOS DO TRATAMENTO DE
EFLUENTE TEXTIL EM ESCALA SEMIPILOTO ......cccoovveiuiiieeeeeeeeeereeeeeeenenee. 93

TABELA 11 - PARAMETROS OPERACIONAIS DO PROCESSO
FOTO-OXIDATIVO ..ottt 95

TABELA 12 - CARACTERISTICAS DO EFLUENTE VI NOS
ENSAIOS DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR SEM PRE-
TRATAMENTO ....coiiiiiiiiiiiie ettt sttt e 98

TABELA 13 CARACTERISTICAS DO EFLUENTE VI NOS
ENSAIOS DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR PRE-
TRATADO COM RADIACAO UV ..ot 99

TABELA 14 - CARACTERISTICAS DO EFLUENTE VI NOS
ENSAIOS DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR PRE-
TRATADO COM LAVAGEM ALCALINA ....coooiiiiiieitenteteeeeeeec e 100



TABELA 15 - ENSAIO DE DECANTACAO DO ZnO EM CONE DE

IMHOET ..ottt et st e

TABELA 16 - CARACTERISTICAS TOXICAS DO RESIDUO
GERADO PELOS ENSAIOS FOTO-OXIDATIVO UTILIZANDO ZnO

COMO CATALISADOR .....cooiiiiiieeeee e

TABELA 17 — CARACTERIZACAO DO CATALISADOR, ZnO,

VIRGEM QUANTO AO SEU TEOR DE CHUMBO.........cccccovviviiniiiieiienne

TABELA 18 - ESPECIFICACOES TECNICAS DO ZnO DA

VOTORANTIM METALIS ...

TABELA 19 - ESPECIFICACOES TECNICAS DO ZnO DA

INDUSTRIA SUL OXIDOS ..o,

TABELA 20 - RESIDUO SOLIDO GERADO POR DIVERSOS

METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES .........cccccoovuiieieieieenane.

Xi



Xii

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - CLASSIFICACAO DAS FIBRAS TEXTEIS .......ooooioroveeeeoeeeeeeeeeeeseeeeeeesseseoeeeseseeeee 23
FIGURA 2 - ESQUEMA DA ESTRUTURA DO TECIDO PLANO .......oovvveceoooreeeeceseeeeeeeeseeee 24
FIGURA 3 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DE MALHAS DE TRAMA........ooovvveee... 25
FIGURA 4 - OPERACOES DO BENEFICIAMENTO TEXTIL........vvoceeeeeeeeeresseeeeeeesseeeseeeeseseeeee 26
FIGURA 5 - PRINCIPIO DE TINGIMENTO..........commomoooeeoseeeeeeeseseeeeeoeeeeseeeeeeeeeseeeeeeesseee oo 27
FIGURA 6- LAVADORA FRONTAL E LAVADORA HORIZONTAL .........ccooommerroceseeerorcree. 31
FIGURA 7 - PEDRAS DE ARGILA EXPANDIDA (CINASITA) .....ooooeeereeeeresseeeeeeseseeseeeeseseneee 31
FIGURA 8- JEANS APOS LAVAGENS REALIZADAS NAS LAVANDERIAS

INDUSTRIATS .......ooeeveeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeseeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseeeseseeeeseeeeeeseeeeeeeeseeeeeeeeesseeeseesesseeeseseessee e 33
FIGURA 9 - PRINCIPAIS GRUPOS CROMOFOROS DO CORANTE ..........ocoomrrereecreeeereeeereeen 35
FIGURA 10 - PRINCIPAIS GRUPOS AUXOCROMOS DO CORANTE .....ccccommmvvvrermmrrrrrcre. 35
FIGURA 11 - PROCESSO BASICO PRODUTIVO TEXTIL E RESIDUOS

SOLIDOS E EFLUENTES LIQUIDOS GERADOS. ........vveecooeooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeseeeeeeesee 41
FIGURA 12 - MECANISMO SIMPLIFICADO DE FOTO-ATIVACAO DE UM

SEMICONDUTOR ..o eeeeeeeees oo eeeeeeeeeeeseeseeeeeesesseeseeeeseeeeeeeeeeeseesseeseseeeeeseeeseseesseeeseee 61
FIGURA 13 REATOR FOTOQUIMICO COM TUBO DE QUARTZO...........cooorreveecceoeeererecereee 69
FIGURA 14 ESQUEMA DO REAOTR DE DISCO ROTATORIO DE BAIXA

VELOCIDADE ....oovvooooeeeeeeeeee oo eeeeeeeesee oo eeeseeee e sese s eeesee e seee e 70
FIGURA 15 REATOR FOTO-OXIDATIVO DE FILME...........oooocoooooovooeeeeeeeeoeoeseseeeeeeessseeeeeeessee 70
FIGURA 16 REATOR FOTOCATALITICO DE LAMA.........coveeeeeeeeeeeeeesseeeeeeeeseeeeeeeeeseeeeeeeeesseeee 71

FIGURA 17 - FLUXOGRAMA DAS METODOLOGIAS E SEQUENCIA DOS

ENSAIOS REALIZADOS ..ottt sttt ettt st b sttt nbe s b b 73
FIGURA 18 - REATOR TIPO LAMA EM ESCALA DE BANCADA.......cccccovininiiiniecneceen 77
FIGURA 19 - SUPORTE PARA AGITADOR .....cccioiiiiiiiiiiiiiccce e 78
FIGURA 20 = TANQUE......ccciiiiiiiiieect ettt s s s e 78

FIGURA 21 - TAMPA DO REATOR E SUPORTE PARA AS LAMPADAS A
VAPOR DE MERCURIO DE BAIXA PRESSAO. ..o en e eeeeeen 79



xiii

FIGURA 22 - EVOLUCAO DA EFICIENCIA DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO

EM FUNCAO DO PH. ..ottt ne s snanen 88
FIGURA 23- EVOLUCAO DA EFICIENCIA DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO
EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR .......oooviueuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 90
FIGURA 24 - AMOSTRAS DOS EFLUENTES I, II E III, ANTES E APOS O
TRATAMENTO FOTO-OXIDATIVO ...ttt 92
FIGURA 25 — CINETICA DE DESCOLORACAO DO EFLUENTE TEXTIL......cvveveeeeereeean. 95

FIGURA 26 - MORTALIDADE DOS MICRO-CRUSTACEOS ARTEMIA SALINA
APOS 24 H. DE EXPOSICAO A DIFERENTES CONCENTRACOES DO
EFLUENTE IV ettt ettt ettt ettt ettt et e s eeeeanees 96

FIGURA 27 - MORTALIDADE DOS MICRO-CRUSTACEOS ARTEMIA SALINA
APOS 24 H. DE EXPOSICAO A DIFERENTES CONCENTRACOES DO
EFLUENTE V..ot sttt sses s sanss s sassananansans 96

FIGURA 28 - DESCOLORACAO DO EFLUENTE VI COM REUTILIZACAO DO
CATALISADOR . ...ttt et st et s s 97

FIGURA 29 - ZnO COMERCIAL ANTES E APOS A UTILIZACAO NO
PROCESSO FOTO-OXIDATIVO. ..ottt sttt sttt ettt sttt sre e b e 98

FIGURA 30 - DESCOLORACAO DO EFLUENTE VI COM REUTILIZACAO DO
CATALISADOR PRE-TRATADO COM RADIACAO UV......oooimiieeeeieeeeeeeeeeeeee e, 99

FIGURA 31 - DESCOLORACAO DO EFLUENTE VI COM REUTILIZACAO DO
CATALISADOR PRE-TRATADO COM LAVAGEM ALCALINA..........ccocooveieieeieereeeeeeeeean 100



Xiv

LISTA DE QUADROS

QUADRO 1- EVOLUCAO DAS LAVANDERIAS INDUSTRIAIS NO

BRASIL ..ottt et et et st e ean 30
QUADRO 2- DESCRICAO DE ALGUNS TIPOS DE PROCESSOS

REALIZADOS PELAS LAVANDERIAS INDUSTRIAIS. ..o 32
QUADRO 3- PRODUTOS AUXILIARES DE TINGIMENTO .......cccccccooiiiiniiiiiiiiinn 38

QUADRO  4- TECNICAS UTILIZACAO PARA TRATAMENTO DE
EFLUENTES TEXTEIS ...t 52

QUADRO 5- SISTEMAS MAIS EXPLORADOS PARA A PRODUCAO DO
RADICAL HIDROXIL ....ooiiiiiiiiiiiiiiiieiteeeteee et s 56



Abs
AbSi
Abe
ABIQUIM
ABIT
ABNT
Al
Al,O4
APHA
Ba

BC
BV

C

CDI
CdS
Co
COMCAP
CONAMA
CO,
Cr

Cu
DBO
DQO
e/h’
Fe
Fe203
FIEP
H202
H,SO,
IAP

ka

k’a
LCso,
Ni
NaOH
Nb,Os5
*OH
Pb

pH
PIB
POA’s
SC

XV

NOMENCLATURA

Absorbancia.

Absorbancia antes do tratamento.
Absorbancia apos o tratamento foto-oxidativo.
Associacao Brasileira da Industria Quimica.
Associagao Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao.
Associagao Brasileira de Normas Técnicas.
Aluminio.

Oxido de Aluminio.

American Public Health Association.
Bario.

Banda de conducao do semicondutor.
Banda de valéncia do semicondutor.
Carbono.

Conselho de Desenvolvimento Industrial.
Sulfeto de cadmio.

Cobalto.

Centro de Centrais de Apoio a Pesquisa.
Conselho Nacional do Meio Ambiente.
Diodxido de carbono.

Cromo.

Cobre.

Demanda Bioquimica de Oxigénio.
Demanda Quimica de Oxigénio.
Elétron/lacuna.

Ferro.

Oxido de Ferro.

Federagao das Industrias do Estado do Parana.
Peroxido de Hidrogénio.

Acido Sulftrico.

Instituto Ambiental do Parana.

Coeficiente de exaustao.

Constante cinética de primeira ordem.
Concentracao letal.

Niquel.

Hidroxido de sodio.

Pentoxido de Niobio.

Radical hidroxil.

Chumbo.

Potencial hidrogenionico.

Produto Interno Bruto.

Processos Oxidativos Avancados.
Semicondutor.



Sl’lOz

SiO,

t

Ti0,

uv

V,0;5

/n

/nO:AC
ZnO BCO-0
ZnO BCO-5
Zn0O CR
WO,

Dioxido de Estanho.
Diodxido de Silicio.
Tempo.

Dioxido de Titanio.
Radiagao ultravioleta.
Pentoxido de Vanadio.
Zinco.

Oxido de Zinco: Carbono Ativado.

Produto com 72% de Zinco.
Produto com 76% de Zinco.
Produto com 80% de Zinco.
Oxido de tungsténio.

XVi



XVii

FOTODEGRADACAO DE EFLUENTES TEXTEIS CATALISADA POR ZnO

RESUMO

A contaminagdo do ambiente nas ultimas décadas tem sido apontada como um dos
maiores problemas da sociedade. Diante disso as empresas tém assumido uma nova
postura perante as questdes ambientais. A industria téxtil, que ¢ uma das grandes
consumidoras de agua, e consequentemente, grande geradora de rejeitos liquidos, €
uma dos setores que tém procurado modificar sua postura frente a esses problemas. Os
tratamentos convencionais de efluentes té€xteis baseados em métodos fisico-quimicos
seguidos de processos bioldgicos t€ém se mostrado insatisfatérios para a remocgao de
cor desses efluentes. Dessa forma, estudos realizados sobre fotodegradacao catalitica
tétm ganhado destaque, devido a capacidade de descolorir efluentes e degradar
compostos recalcitrantes. Esse processo ¢ baseado na excitagdo de um semicondutor
por radiagao UV (natural ou artificial), para a promocao de um elétron da banda de
valéncia para a banda de condu¢do, formando pares de elétrons-lacunas, que sao
capazes de oxidar e reduzir os compostos organicos. A presente dissertacao pretende
contribuir para a discussao desse importante assunto, por meio da avaliacdo da
aplicacdo do semicondutor ZnO em processo foto-oxidativo, para o tratamento de
efluentes de uma lavanderia industrial da regido de Maringd, em escala de bancada e
escala semi-piloto. O pH, cor, turbidez, DQO, DBO e metais foram os parametros
utilizados para avaliacdo do processo de tratamento dos efluentes. Por meio dos testes
realizados se pode determinar que o pH 4,0 e a concentracao de 3 g/L de catalisador
sdo os parametro que apresentaram melhores resultados quanto a remog¢ao de cor dos
efluentes testados. De forma geral o processo se mostrou satisfatorios quanto a maioria
dos parametros analisados, ndo satisfazendo as expectativas apenas no quesito metais.
Devido a solubiliza¢ao do catalizador, o zinco foi detectado em concentragdes acima
do limite permitido. O processo de degradagdo catalitica de efluentes de lavanderias
industriais, portanto, foi eficiente na remediacdo de efluentes tanto em escala de
bancada como em escala semi-piloto. Atendendo as legislagdes ambientais quanto a
remoc¢do de cor, DQO e DBO, bem como manutencdo do pH dentro da faixa
estabelecida na legislacdo, porém o excesso de zinco solubilizado no efluente exige
um método de tratamento posterior para a sua retirada antes do descarte. Além disso, o
residuo solido gerado no processo de tratamento, que € constituido basicamente pelo
catalisador pos-uso, foi classificado, de acordo com a NBR 10004, da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), como residuo perigoso, devido a presenga de
chumbo em sua constitui¢do, necessitando, portanto, de tratamento e disposicdo em
aterro industrial para tal classe.

Palavras-Chave: Fotodegradagao catalitica, efluente téxtil, lavanderia industrial, ZnO.
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PHOTODEGRADATION OF TEXTILE EFFLUENTS CATALYZED BY ZnO

ABSTRACT

Contamination of the environment in recent decades has been identified as one of the
major problems of society. Given that companies have assumed a new attitude towards
environmental issues. The textile industry, which is one of the major water consumers,
and consequently, a large generator of wastewaters, is one of the industries that have
sought to modify its stance on these problems. Conventional treatments of textile
effluents based on physico-chemical methods followed by biological processes have
proved to be unsatisfactory for the removal of color of these effluents. Thus, studies on
catalytic photodegradation have gained prominence due to its ability to decolorize
effluents and to degrade recalcitrant compounds. This process is based on the
excitation of a semiconductor by UV radiation (natural or artificial), to promote an
electron from the valence band to the conduction band, forming pairs of electrons-
gaps, which are capable of oxidizing and reducing organic compounds. This thesis
aims to contribute to the discussion of this important subject, by evaluating the
application of the ZnO semiconductor in photo-oxidative process for the treatment of
effluent from an industrial laundry into the region of Maringd, under bench and semi-
pilot scale. The pH, color, turbidity, COD, BOD and metals were the parameters used
for the evaluation of the treatment process. Through the tests can determine the pH 4.0
and the concentration of 3 g / L of catalyst are the parameter that showed better results
for the color removal of wastewater tested. Overall the process has proved satisfactory
for most of the parameters, not only meeting the expectations in the issue metals. Due
to the solubility of the catalyst, zinc was detected in concentrations above the
permitted limit. The process of catalytic degradation of wastewater from industrial
laundries, therefore, was effective in the remediation of effluents in both bench scale
and in semi-pilot scale. Given the environmental laws regarding the removal of color,
COD and BOD as well as maintaining the pH within the range established in the
legislation, but excess zinc dissolved in the effluent requires a method of further
processing for its removal before disposal. In addition, the solid waste generated in the
treatment process, which is basically the catalyst after use, it was classified, according
to NBR 10004, the Brazilian Association of Technical Standards (ABNT), as
hazardous waste due to the presence of lead in its constitution, hus necessitanting
treatment and disposal in industrial landfills for such class.

Keywords: catalytic photodegradation, textile effluent, industrial laundry, ZnO.
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1 INTRODUCAO

Durante muito tempo, as industrias de um modo geral, utilizaram-se dos recursos
naturais de forma desenfreada para que as suas necessidades fossem supridas. Mas, nas
ultimas décadas a conscientizacdo ambiental vem ganhando espago fazendo com que
as industriais adotem posturas diferentes em relagdo a preservacao ambiental.

Dentro desse contexto, a industria téxtil aparece em lugar de destaque, visto que
para a obtencdo de seus produtos utiliza elevada quantidade de agua e, como
consequéncia, gera grande quantidade de efluente, o qual devido as suas caracteristicas
deve receber tratamento adequado antes do seu descarte.

O problema dos efluentes téxteis estd relacionado a utilizacdo de corantes,
principalmente do grupamento azo, e agentes quimicos, utilizados como auxiliares de
tingimento e produtos de acabamentos, que apds cumprirem sua fun¢do no processo
sdo eliminados nos banhos de enxague. De acordo com Menezes et al. (2006), os
efluentes gerados por lavanderia téxtil industrial contém uma diversidade de
compostos, entre os quais se encontram, tensoativos, amaciantes, alvejantes, corantes,
fibras de tecidos, enzima, gomas e diversos contaminantes.

A presenga dos corantes nesses efluentes provoca além da poluicdo visual, a
redugdo dos fotons de luz que penetram no corpo receptor de agua, interferindo nos
processos de fotossintese realizados pela flora e fauna aquatica. Além disso, os
corantes téxteis sao compostos com estrutura molecular complexa, estaveis e de dificil
biodegradacao (FORGIARINI et al., 2006) .

As técnicas de tratamento de efluentes utilizadas na maioria das industrias téxteis
sdo baseadas em métodos fisico-quimicos seguidos de processo biologico, que apesar
de apresentarem certa eficiéncia na remediacdo de efluentes, apresentam também
alguns inconvenientes. O processo fisico-quimico apenas transfere o contaminante da
fase liquida para fase solida e o bioldgico apresenta uma estreita faixa de condi¢des de
trabalho, nas quais os microrganismos sao capazes de utilizar os poluentes como fonte

de matéria organica (MAHMOUD & FREIRE, 2006).
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Como resultado da crescente conscientizacdo ambiental, e das tentativas de
adequacdo a legislacdo ambiental, inimeros processos de tratamento de efluentes
industriais tem sido investigados nas ultimas duas décadas, com o intuito de minimizar
o volume e a toxicidade dos efluentes, bem como desenvolver tecnologias
economicamente viaveis (ALMEIDA et al., 2004; SALGADO et al. 2009).

Dentre as tecnologias pesquisadas, os processos oxidativos avancados surgem
como promissores na redu¢ao de subprodutos gerados e na remocdao de cor dos
efluentes (LUCILHA & TAKASHIMA, 2009). Nesse sentido, a fotocatalise
heterogénea tem ganho grande espaco, devido a possibilidade de
degradacdo/mineralizacdo de compostos organicos, em temperatura € pressao
ambiente. Tais processos sdo baseados na fotoativagdo de um semicondutor, por
radiacdo UV, gerando radicais hidroxil, altamente reativos e capazes de mineralizar a

matéria organica (BERGAMINI, 2007).

1.1OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho, foi avaliar a eficiéncia do fotocatalisador ZnO, no
processo fotodegradativo, para o tratamento de efluentes de uma lavanderia téxtil
industrial, em escala de bancada e em escala semi-piloto.

Para tanto, foram definidos alguns objetivos especificos.

e (aracterizacao dos efluentes utilizados no trabalho;

e Determinacao do pH o6timo e da concentragdo o6tima para o processo foto-
oxidativo catalitico na presenga do ZnQO;

e Determinagdo da toxicidade dos efluentes antes e apds o tratamento foto-
oxidativo;

e Determinagdo da capacidade de reutiliza¢ao do catalisador;

e C(lassificagao do residuo gerado quanto ao seu potencial poluidor;
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

A revolucdo industrial, ocorrida em meados do século XVIII na Inglaterra,
proporcionou muitas conquistas a humanidade fundamentadas no conceito de
liberdade econdmica, inven¢do e uso das maquinas a vapor, novas ferramentas de
trabalho e a criagdo de equipamentos destinados a producao té€xtil (ORNELLAS &
MONTEIRO, 2006).

O setor téxtil, além de ser o primeiro a ser industrializado, foi também o maior
beneficiado neste periodo principalmente pelo aumento expressivo da demanda por
tecidos. Com a invengao e uso de novas maquinas para a manufatura de produtos de
algodao e 13, passou-se a produzir maiores quantidades de tecidos possibilitando a
consolidacdo do setor e a sua expansdo por todo o mundo (LUGLIO et al., 2007).

No Brasil, a histéria do setor téxtil precede a chegada e a ocupagao do Pais pelos
portugueses. Os indios que aqui habitavam ja exerciam atividades artesanais para a
obtencdo de artigos para protecdo corporal e para fins decorativos, usando para isto,
técnicas rudimentares de entrelacamento manual de fibras vegetais e tingimento com
corantes retirados da natureza (SINDIMALHAS, 2004). De acordo com Monteiro
Filho e Corréa (2002), o Banco Nacional do Desenvolvimento Econdémico e Social
(BNDES) considera o periodo de 1844-1913 como a fase de efetiva implantagdo da
industria téxtil no Brasil, tendo como fator decisivo para sua consolidagdo, a Primeira
Guerra Mundial.

A partir desse periodo a industria téxtil passou por momentos de crescimento
seguidos por periodos de estagnagdo, até que em meados dos anos 50, teve inicio a
fase industrial brasileira em processo acelerado, durante a qual 6rgdos publicos, como
o Conselho de Desenvolvimento Industrial (CDI), passaram a proporcionar incentivos
fiscais e financeiros, possibilitando fortes investimentos em modernizagao e ampliagdo

da industria téxtil brasileira (SINDIMALHAS, 2004).
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Com isso a cadeia téxtil passou a ser um dos maiores setores capazes de gerar
empregos e desenvolvimento regional, bem como passou a ter significativa
participagdo no mercado internacional. Atualmente, segundo dados da Associagdo
Brasileira da Industria Téxtil e de Confeccao (ABIT) (2010), o Brasil esta na lista dos
10 principais mercados mundiais do setor, detém o segundo lugar em fornecimento de
indigo e o terceiro de malha, além de estar entre 0s cinco principais paises
confeccionistas. E um dos oito grandes mercados de fios, filamentos e tecido, possui
um dos maiores parques fabris do planeta, possuindo mais de 30 mil empresas que
geram 1,65 milhdes de empregos. Em 2008, faturou em torno de US$ 43 bilhdes, o
que correspondeu a 3,5% do PIB total brasileiro.

No Parana, o segmento téxtil ¢ formado por 5.400 industrias formais, as quais
empregam mais de 89 mil trabalhores diretos, o que representa 6,8% de todos os
empregados do setor no pais. Na microrregido de Maringd, estdo instaladas cerca de
duas mil confecgdes, além de malharias, tecelagens, estamparias, lavanderias, entre
outros segmentos. E um dos principais polos de confecgdo do estado, caracterizado
pela diversidade de produtos confeccionados, indo do tradicional jeans até a produgao
segmentada, como moda gestante, ginastica, social, praia, etc. A distribuicdo dos seus
artigos ocorre principalmente entre os estados de Sdo Paulo, Rio Grande do Sul e

Mato Grosso do Sul, além de todo o Parana (FIEP, 2010).

2.2 PROCESSO PRODUTIVO TEXTIL

A cadeia téxtil ¢ composta por varios segmentos que se diferem em estrutura
fisica, mao-de-obra empregada, tecnologia e capital envolvido. Todo artigo tem inicio
com a obtencdo da matéria-prima (fibras naturais ou artificiais), seguindo para fiagao,
tecelagem ou malharia, tinturaria, confec¢do e acabamento (lavanderia e/ou estamparia
e/ou bordado). Cada uma dessas etapas ¢ concretizada de forma descontinua,
agregando ao produto caracteristicas proprias, € pode acontecer sem obedecer a uma

sequéncia sistematica (SALEM, DE MARCHI & MENEZES, 2005). Fibras Téxteis
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A fibra téxtil pode ser definida como qualquer material ou produto que pode ser
transformado em um substrato téxtil, seja ele, na forma de fio, tecido de malha, etc.
(SALEM, DE MARCHI & MENEZES, 2005). Segundo Aguiar Neto (1996), as fibras
téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos: fibras naturais (animais ou
vegetais) e fibras quimicas (regeneradas ou sintéticas).

A Figura 1 mostra a classificagao das fibras téxteis e alguns exemplos de fibras:

/ 4 Seda
Animal <
La
Naturais < p
Linho
Vegetal A«
Algodao
N\~ N

Fibras Téxteis

.
Poliuretanos
Poliamidas
Sintéticas< Poliésteres
Derivados de Polivinil

Quimicas ou Hidrocarbonetos
Manufaturadas \Polimerizados
\ Viscose
Artificiais

Acetato de celulose

FIGURA 1 - CLASSIFICACAO DAS FIBRAS TEXTEIS
FONTE: Adaptado de LEAO et al., 2002

Essa diversidade de materiais que podem ser transformados em artigos téxteis
gera uma grande variedade de artigos finais, os quais, de acordo com a fibra utilizada,

exigirdo produtos quimicos diferentes para o seu beneficiamento.
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2.2.1 Fiagao

Fiagdo ¢ o conjunto de operacdes que compreende o tratamento dos diversos
materiais fibrosos, sejam de origem natural ou quimica (artificial ou sintética), até sua
transformagdo em um fio continuo coeso e maleavel. (ANDRADE FILHO &
FRAZAO, 1987, NEEDLES, 1987).

Durante o processo de fiagdo de fibras naturais ou artificiais ¢ adicionado aos
fios alguns lubrificantes que tem a finalidade de melhorar o deslizamento e o contato
entre metais e fibras nos teares, melhorar a aderéncia entre as fibras e evitar o efeito
antiestatico em fibras sintéticas. Essa aplicacdo de lubrificante ¢ essencial para o bom
andamento do processo de tecelagem ou malharia, porém na fase de beneficiamento
(pré-tratamento, tingimento ou acabamento) do artigo esse lubrificante deve ser
retirado por meio de uma purga para evitar a sua interferéncia nos processos

posteriores (SALEM, DE MARCHI & MENEZES, 2005).

2.2.2 Tecelagem

A tecelagem ¢ um dos processos de obtencdo de uma superficie téxtil,
caracterizada pela ordenagdo de dois sistemas de fios que se cruzam
perpendicularmente. Esses fios recebem denominag¢des diferentes: o fio que se
encontra no sentido da largura (transversal) do tecido recebe o nome de trama, aquele
que constitui o comprimento (longitudinal) do tecido ¢ denominado como fio de
urdume, conforme pode ser verificado na Figura 2. (ARAUJO & CASTRO, 1984;
ANDRADE FILHO & FRAZAO, 1987).

. Lirgume:
i T ]

FIGURA 2 - ESQUEMA DA ESTRUTURA DO TECIDO PLANO
FONTE: SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005
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Durante o tecimento os fios de urdume sofrem muito atrito devido as batidas do
pente do tear, e para suportar tal agressdo precisam passar por um processo chamado
de engomagem que visa aumentar a resisténcia mecanica dos mesmos. As gomas
utilizadas nesse processo sdao escolhidas de acordo com as caracteristicas do fio,
podendo ser naturais, a base de amido, ou sintéticas, a base de poliacrilato, alcool
polivinilico, etc. (ALCANTARA & DALTIN, 1996).

Tais gomas inseridas durante o processo de tecelagem interferem nos processos
posteriores de beneficiamento do tecido ou da pega confeccionada, portanto, devem
ser retiradas do artigo antes de qualquer processo de beneficiamento. Para isto deve-se
saber corretamente qual a goma presente no fio, pois cada tipo exige um tratamento

especifico de desengomagem. Geralmente o amido € o mais utilizado, principalmente

em tecido de algodao (SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005).

2.2.3 Malharia

A malharia nada mais ¢ do que a industrializagdo da técnica manual de
tricotagem, na qual a malha ¢ formada por unico fio que faz evolucdes em diversas
agulhas do tear formando uma carreira de sucessivas lagadas que irdo se entrelacar

com as lagadas da carreira seguinte, conforme demonstrado na Figura 3.

FIGURA 3 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DE MALHAS DE TRAMA.
FONTE: SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005

Além dos 6leos de encimagem que sdo adicionados na etapa de fiacdo do fio, a
malha ainda vem contaminada com O6leos de lubrificacdo das agulhas da maquinas.

Desta forma, antes do tecido passar pela etapa de tingimento, este deverad passar pelo
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processo de purga para que todas os contaminantes possam ser removidos, garantindo
assim, o sucesso do tingimento. Caso ndo ocorra a devida remocao desses Oleos e de
outros contaminantes o artigo podera ter sua aparéncia compromotida por manchas ou

buracos (SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005).

2.2.4 Beneficiamento

O beneficiamento téxtil engloba um conjunto de operagdes nas quais o material
textil (fibra, fio, malha, tecido plano ou pega confeccionadas) ¢ submetido, apos sua
obtengdo, até estar pronto para uso. Salem, De Marchi & Menezes (2005) dizem que
essas operacdes podem ser subdivididas em tratamento prévio, branqueamento 6tico,
tingimento, estamparia € acabamento, mas nao necessariamente seguem esta sequéncia

como pode ser visto na Figura 4.

Pré-Tratamento

v

Tingimento Branqueamento Estamparia

Otico

\ 4

Acabamento

FIGURA 4 - OPERACOES DO BENEFICIAMENTO TEXTIL
FONTE: Adaptado de SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005.

O Pré-tratamento ou tratamento primario ¢ a etapa inicial do processo de
beneficiamento pela qual devem passar todos os substratos téxteis antes de passarem
ao tingimento, estamparia ou acabamento, visando garantir caracteristica de

uniformidade no artigo final. Para tanto, ¢ necessario eliminar os residuos, sujeiras,
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0leo e goma, adquiridos nos processos anteriores (obtengdo da fibra, fiagdo, malharia
e/ou tecelagem) (SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005).

Esse tratamento prévio varia de acordo com o substrato téxtil e aplicacao final.
Os processos que englobam a etapa de pré-tratamento s3o: chamuscagem,
desengomagem, mercerizacao/caustificagdo, purga, pré-alvejamento, alvejamento e
termofixa¢ao (ARAUJO & CASTRO, 1984).

O tingimento ¢ uma operacao destinada a colorir uniformemente os materiais
téxteis, mediante a saturacao dos mesmos com uma solugao corante.

Na Figura 5 encontra-se um modelo do principio desse processo.

Banho de tingimento
— Fibra
Corante < Corante
Interface

FIGURA 5 - PRINCIPIO DE TINGIMENTO
FONTE: SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005

O modelo apresentado descreve o tingimento como um processo de
transferéncia de massa e pode ser aplicado a todos os tipos de sistemas (continuo ou
por esgotamento, em algoddo ou fibras sintéticas, em fios, tecidos ou pecas prontas).
Por razdes econdmicas e ambientais, deseja-se que a exaustdo do corante (banho —
fibra) seja a maxima possivel, sendo que para melhorar o percentual de exaustdo do
corante sdao usados nos banhos alguns produtos auxiliares (SALEM, DE MARCHI, &
MENEZES, 2005).

Muitos dos processos de tingimento sdo reversiveis e enquanto certa quantidade
de corante se transfere do banho para a fibra, outras moléculas de corantes sdao
dessorvidas da fibra e retornam para o banho. Isto ocorre até o momento em que a
quantidade de corante que entra e que sai da fibra seja equivalente, ou seja, até o
momento em que o sistema entra em equilibrio. A partir deste momento, ndo adianta

mais aumentar o tempo para obter uma maior fixagdo. O tempo necessario para que
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ocorra esse equilibrio dependera de alguns fatores, tais como temperatura, tipo de
corante, tipo de fibra e a presenca de produtos auxiliares (ARAUJO & CASTRO,
1984).

A estamparia ¢ um método de inserir um desenho localizado ou em toda a
largura e extensao do tecido com uma ou mais cores ou ainda sem coloragao nenhuma.
Os processos tradicionais de transferéncia de cor ocorre por técnica de carrossel,
quadros rotativos ou quadros planos, rolos, transfer e jato de tinta. As operagdes de
estamparia geralmente consistem nas seguintes etapas: preparacao (desengomagem e
alvejamento quando realizada em materiais brancos), secagem, preparagdo das pastas
(selegdo de corantes e receitas), estamparia (técnicas tradicionais ou digitais),
secagem, fixagdo (vaporizac¢do, calor seco ou polimerizagdo), lavagem e secagem
(ALCANTARA & DALTIN, 1996).

Grande parte desses produtos quimicos utilizados na estamparia, apos
cumprirem a sua fun¢do, ¢ descartada junto ao banho, seguindo para a estagdo de
tratamento de efluentes da empresa.

O acabamento ¢ o conjunto de operagdes € processos sobre o substrato ja tinto
e/ou estampado, os quais tém por objetivo conferir ou modificar o aspecto, toque e
propriedades gerais destes materiais de tal forma a adapté-los as exigéncias da moda
ou a finalidade a que se destinam e com isso agregar valor aos produtos (NEEDLES,

1986).

Os acabamentos se dividem em dois grandes ramos: ndo-permanentes e
permanentes. Os primeiros podem acontecer por deposicdo e colagem (carga,
amaciamento, impermeabilizagdo parcial) ou por efeitos fisicos (calandragem obtendo
efeitos de simples alisamento, chasing, silk, moiré). J4 os acabamentos permanentes
ocorrem de forma mecanica (sanforizacdo, flanelagem, feltragem) ou quimica
(acabamento wash and wear, acabamentos com silicone, acabamento anti-chama)
(ARAUJO & CASTRO, 1984).

Existem ainda outros tipos de acabamento como a inser¢cdo de microcapsulas na
estrutura dos materiais para efeito meramente estético ou com aplicagdes funcionais.

Como exemplo desses acabamentos pode mencionar a utilizagdo de pigmentos
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cromotropicos ou termocromicos. Estes podem ser aplicados em roupas para fins de
diferenciacdo, como por exemplo, vestidos de noite que mudam de cor conforme o
comprimento de onda, ou ainda, para fins de seguranca, como roupas que mudam de
cor quando o usudrio estd exposto a altas temperaturas e radiagdes). Pode-se citar
também a inser¢ao de microcépsulas com perfume, com hidratante ou até mesmo com
remédios que sdo liberados com a forca atrito, entre outras inovagdes. O método de
aplicagdo destas microcapsulas pode ser por impregnacao em foulard, estamparia e até
mesmo por meio de spray (SILVA FILHO, 2007).

Outro tipo de acabamento utilizado pela industria téxtil, e de grande interesse
neste trabalho, sdo aqueles realizados pelas lavanderias na customizagdo de artigos,
tais como “stone wash”, “used”, sobretingimento, esmirilhamento, efeitos 3D, lixados,
pincelados, laser, efeito emborrachado, dentre outros. Todas essas técnicas visam
modificar o aspecto visual do jeans, malhas e tecidos planos de forma localizada ou na
totalidade da peca empregando processos mecanicos e/ou quimico ou ainda a

combinacao de ambos.

2.2.5 Lavanderias Industriais

As lavanderias industriais surgiram no Brasil por volta de 1976, quando o
tradicional jeans passou a ser submetido a diversos processos de lavagem com a
finalidade de agregar ao produto caracteristicas diferenciadas, antes de serem
comercializados. Em principio as lavanderias desenvolviam apenas processos de
desengomagem, pré-encolhimento e amaciamento, que tornavam o jeans menos
rustico e mais confortavel. Todavia, com a evolu¢ao ¢ dinamismo do mercado da
moda nas ultimas décadas, logo foram criadas novas tendéncias de cores, texturas e
tonalidades, fazendo com que as lavanderias industriais passassem a realizar
processos cada vez mais complexos (stone wash, sobretinto, estampas a laser, lixado,
puido, used). Tais inovagdes passaram a fazer do jeans um artigo descartavel, que
perde o seu “brilho” de acordo com os novos lancamentos (GONCALVES, 1996;
GORINI, 1999).
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Dessa forma, as lavanderias hoje em dia ndo sdo mais apenas prestadoras de
servigos. Segundo Gorini (1999) elas sdo consideradas uma importante fonte de
inovagdo e desenvolvimento de produto. As mudancas vividas por elas refletem na
industria quimica e de equipamentos, as quais, diante da inovacdo dos processos de
lavagem do jeans, adaptam seus equipamentos e produtos para atender as necessidades

do mercado, conforme pode ser observado no Quadro 1.

QUADRO 1- EVOLUCAO DAS LAVANDERIAS INDUSTRIAIS NO BRASIL

Ano Processo Realizado

1976 Jeans amaciado do avesso e acido acético em caixas de molho

1978 Primeira lavagem em maquina industrial, a Délavé, feito a cloro acidulado e 4acido acético,
enxaguado e amaciado.

1980 Primeiras lavagens com pedras pomes trazidas da Italia. O metabissulfito de sodio ¢ adotado para
neutralizagdo do cloro. Surgiram neste ano foram: Stone Washed, Stone Clear e amaciado.

1981 Adotado a desengomagem. Junto com as pedras, usa-se metassilicato ou soda (NaOH) para

aumentar o envelhecimento. A pedra de argila expandida (Cinasita) ¢ adotada. O envelhecimento
exigido pelo mercado é cada vez mais acentuado

1982 Surge o Stone Color.

1984 Iniciam-se as primeiras aplicagdes de alvejamento final com detergentes alcalinos e branqueador
otico.
1985 O alvejamento final passa a ter peroxido, metassilicato, soda, detergente, e branco 6tico em sua

formulagdo. Passa a ser adotado as acidulagbes com metabissulfito antes do amaciamento. Os
umectantes e os deslizantes de fibras comecam a ser usados. A desengomagem oxidativa mostra o
seu valor. Surgem o0s processos especiais, tais como Amassadinho Tied Dyed, Batik, Amarrados,
etc.

1986 Nascimento do Star Washed ou Snow Washed e as lavanderias passam a trabalhar com mais
técnica, ¢ empregando acido citrico, Peracético, Oxalico, Hidroxilamina e Metabissulfito sdo
usados para neutralizar o permanganato.

1987 Surge o Used Washed processado por pincelamento ou pulverizagdo com cloro ¢ em seguida com
permanganato. As empresas quimicas “descobrem” as lavanderias de jeans. Substitui¢do das pedras
pelas enzimas. As lavanderias se tornaram tinturarias, e surgem os primeiros tecidos PT. O
tinturado se torna tendéncia e, nasce o branqueamento todo do indigo, para ser tinturado depois.

1989 Chegam as primeiras enzimas celulases acidas, e inicialmente substituem realmente as pedras.

1990 O Stone Americano evolui, sdo adotados aditivos como secantes ¢ homogenizadores. Sdo adotados
0s primeiros antimigrantes, os tampdes e os produtos persulfatados.

1991 O Used ¢ valorizado e surgem equipamentos proprios. Surgem os tingimentos com pigmentos,
através de cationizagao.

1993 As enzimas neutras dominam o mercado. O Destroyed exige técnica de Stonagem e alvejamento
bem apuradas. O Used ¢é evidéncia.

1994 Os apelos ecoldgicos forcam o aparecimento das gluconases para substituir o cloro.

1995 A qualidade ¢ exaltada com envelhecimento agressivo e acabamento muito bem elaborado.

1999 O artesanal volta evidenciado exigindo maior treinamento dos operadores.

2000 O artesanal se sofistica com metalizacdo e efeitos especiais de aplicagcdes de resinas e outros
produtos de estamparia, o Used se evidencia com padrdes de lixados e novos visuais.

2001 Os efeitos artesanais continuam, projetando comercialmente as lavanderias que conseguem elaborar

um jeans diferenciado, com maior padrao de qualidade. Os diferenciados ndo se limitam a efeitos
artesanais, estendem-se para efeitos especiais de sobretintos, com cationizagdo e coloracdo
localizada através de tingimento. Os lixados, devorés, rasgados e corrosdes sdo fatores
fundamentais para volume de venda.

FONTE: Adaptado de SANTOS, 2006.
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As maquinas utilizadas nas lavanderias industriais apresentam diferentes
configuracdes e capacidades, podem apresentar abertura frontal ou horizontal, sdo
compostas de um cilindro moével perfurado montado dentro de outro cilindro fixo. Para
os processos de estonagem com pedras de argilas expandidas, utilizam-se as maquinas
de abertura frontal basculante (Figura 6), que vem equipada com um sistema que
possibilita a inclinacdo do equipamento durante o funcionamento, proporcionando no

final do processo a retirada das pedras que foram utilizadas, de forma rapida e pratica.

FIGURA 6- LAVADORA FRONTAL E LAVADORA HORIZONTAL
FONTE: Trinox 2010

O processo de lavanderia mais conhecido ¢ a estonagem ou “stone washed”,
que pode ser realizado por técnicas antigas ainda predominantes, com a utilizagao de
pedras de argila expandida (Figura 7) e hipoclorito de s6dio ou peréxido de hidrogénio
(H,0;), ou por técnicas mais modernas, com a utilizagdo de enzimas (SANTOS,

2006).

FIGURA 7 - PEDRAS DE ARGILA EXPANDIDA (CINASITA)
FONTE: O autor

A argila expandida apresenta forma de pequenas esferas de ceramica leves e

arredondadas, sua estrutura interna ¢ formada por uma espuma ceramica com micro
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poros e com uma casca rigida e resistente. E produzida em grandes fornos rotativos,
utilizando argilas especiais que se expandem a altas temperaturas (1.100°C),
transformando-as em um produto leve, de elevada resisténcia mecanica, ao fogo e aos
meios alcalinos e acidos. Tem como principais caracteristicas a inércia quimica,
estabilidade dimensional e capacidade de isolamento termo actstico (ISOCEL, s/d.).
No Quadro 2 sdo apresentados alguns dos inimeros processos realizados nas

lavanderias industriais.

QUADRO 2- DESCRICAO DE ALGUNS TIPOS DE PROCESSOS REALIZADOS
PELAS LAVANDERIAS INDUSTRIAIS.

Processos Lavagens

Amaciado Amaciado fixado com total reserva da cor original do indigo.

Bigode Efeito imitando as marcacdes de tanque, feitas manualmente com o uso de
lixas.

Brush Washed Oxidacdo feita com cloro pincelada em toda a peca jeans, deixando-a branca,
com detalhes escuros nas laterais e em alguns baixos relevos.

Cationizacoes Efeito tricolor imitando corante sulfuroso, através de cationizador e corante
reativo.

Délavé Alvejamento com cloro, podendo ser associado ao Stone Washed.

Délavé 2 Alvejamento com permanganato de potassio.

Desgaste Localizado

Acabamentos feitos pega a pega, com dificil reprodutibilidade entre as pecas.

Destroyed

Lavagem parecida com a estonagem, porém utilizam mais enzimas que
corroem a fibra levemente, deixando um aspecto destruido.

Detonado Efeito localizado adquirido com uso de esmeril.

Dirty Washed Lavagem imitando roupa suja, através de oxidacdo com produto adequado
para este efeito, ou apenas sem alvejamento.

Encouramento Aplicacdo de resina que confere aspecto e toque de couro ao algodao.

Lixado Efeito localizado obtidos com lixa ou lixadeira..

Metalizacbes Efeitos localizados, obtidos por pulverizagdes, pincelamentos, etc.

Reducoes Glucosideas

Branqueamentos totais ou acentuados para os efeitos de envelhecimento.

Reservas de Cores

Efeitos obtidos por preservagdo da cor por protecdo fisica ou quimica.

Sujinho

Lavagem imitando uma roupa suja, mas tornou-se, além disso, um jeans
sobretinto com grandes variagdes de cores.

Surface-Dye

Processo de tingimento uUnico cationizado onde se obtém uma cor
extremamente superficial.

Stone Americano

Oxidagdo com pedras embebidas de cloro ou permanganato.

Stone Washed Envelhecimento com pedras ou enzimas com varios niveis de aplicaggo.
Sulfur Dye Sobretinto com corante sulfuroso.
Tied Dye Manchados obtidos através de oxidantes, amarragdes, cationizagdes

localizadas, etc.

Tri Colours

Sobretinto duplo, normalmente obtido por cationizagdo, o que provoca um
efeito superficial de tingimento, com envelhecimento posterior.

Used
Used Washed

Uso de pistola para clarear uma parte determinada.
Pulverizagdo com solu¢do de permanganato dando efeito de branqueamento
localizado ou total.

FONTE: adaptado de SANTOS, 2006
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Na Figura 8 esta apresentada a aparéncia do jeans, resultante de alguns processos de

lavagem.

[CIRER-STONE

DESTROYED ‘ USED WSAHED
FIGURA 8- JEANS APOS LAVAGENS REALIZADAS NAS LAVANDERIAS INDUSTRIAIS
FONTE: SANTOS, 2006.

Para a realizagdo destes processos sao utilizados alguns produtos auxiliares de
tingimento, que apresentam em suas formulacdes tensoativos, ou seja, substancias que
alteram a tensdo superficial ou influenciam a superficie de contato entre dois liquidos.
Dependendo da combinagdo dos tensoativos, obtém-se uma acgdo especifica com
diferentes aplicagdes.

Os aditivos mais empregados pelas lavanderias no tingimento e acabamento de
artigos sdo: acidos, tais como o sulfurico e acético; alcalis, como a soda caustica ¢ a
barrilha; sais, como o sulfato de sddio e cloreto de sddio; oxidantes, como a agua
oxigenada e o hipoclorito de sodio; redutores como hidrossulfito de sodio; corantes
reativos e sulfurosos (SALEM, DE MARCHI, & MENEZES, 2005).

Ao término de cada um dos processos tais produtos quimicos sdo descartados

no banho e seguem para estacao de tratamento de efluentes da empresa.
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2.2.6 Confeccao

Na maioria dos casos a confeccdo ocorre em empresas que prestam Servigos
para grandes industrias téxteis, os quais ndo incluiram nas suas plantas o ciclo
completo de produgdo do vestuario, optando pela terceirizagdo de uma ou varias etapas
do processo produtivo. Dessa forma, ¢ utilizada mao-de-obra especializada que
trabalha em diversas partes do estado ou at¢é mesmo do Pais, atendendo as

necessidades de varias industrias.

2.3 Corantes Téxteis

As cores sempre estiveram presentes na Historia da humanidade e segundo
Guaratini ¢ Zanoni (2000), “[...] a tintura de tecidos ¢ uma arte que comegou a
milhares de anos [...]”. UEDA (2006) reporta que o primeiro corante que se tem
conhecimento da existéncia foi o Negro-de-Fumo (Carbon Black) e que por volta de
3.000 a.C., surgiram alguns corantes inorganicos sintéticos, tal como o Azul Egipcio,
utilizado no tingimento dos tecidos que recobriam as mumias. Contudo, o primeiro
corante organico sintético s6 foi obtido em 1856, por William H. Perkin, por meio da
oxidag¢do da anilina com dicromato de potassio.

No fim do século XIX, j& existiam varias fabricas de corantes sintéticos na
Alemanha, Inglaterra, Franca e Suiga, fornecendo produtos para a industria téxtil, de
couro ¢ de papel. Atualmente a industria de corantes dos Estados Unidos ¢ a maior
produtora mundial e devido a demanda, sdo produzidos em escala industrial cerca de
2.000 tipos de corantes sintéticos, apenas para a industria téxtil (TWARDOKUS,
2004; GUARATINI & ZANONI, 2000).

Os corantes e os pigmentos sdo substadncias quimicas complexas que
proporcionam cor aos artigos téxteis. Os primeiros podem ser dissolvidos ou
dispersados em agua, ja os pigmentos sdo insoluveis em agua e aplicados em forma de

pastas de estamparias na superficie do substrato.
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Os corantes podem se ligar as fibras por uma ou mais forgas fisicas, interagoes
de hidrogénio, Van der Waals e Ionicas e em alguns casos ligar-se quimicamente por
interacoes covalentes (NEEDLES, 1986).

Segundo Araujo & Castro (1984) e Needles, (1986), as moléculas de corantes
apresentam em sua estrutua dois componentes principais: o grupo insaturado chamado
de cromoéforo, responsavel pela cor e o grupo de auxocromo, responsavel pela fixagao
do corante a fibra. Os principais grupos cromdforos e auxocromos sao apresentados

nas Figuras 9 e 10.

— =)= 0
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FIGURA 9 - PRINCIPAIS GRUPOS CROMOFOROS DO CORANTE
FONTE: NEEDLES, 1986

—— CH3_\.—OCH5 ,TOH | —NII2 =—N02 _—SOSNCI

FIGURA 10 - PRINCIPAIS GRUPOS AUXOCROMOS DO CORANTE
FONTE: NEEDLES, 1986

Existem diversos tipos de corantes que podem ser utilizados no tingimento das
diferentes fibras, cada um com caracteristicas quimicas proprias e comportamentos
tintoriais distintos, bem como niveis diferenciados de solidez. Segundo Guaratini e
Zanoni (2000) os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura
quimica ou de acordo com a forma como ele ¢ fixado. A classificacdo dada a seguir,
diz respeito a esse ultimo critério.

Corantes Reativos: sdo aqueles que contém grupo reativo capaz de formar
ligagcdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com os grupos amino,
hidroxila e ti6is das fibras protéicas e também com grupos amino das poliamidas. Os
principais grupos de corantes reativos contém a fun¢do azo e antraquinona como

grupos cromoéforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos
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reativos. A reacdo quimica acontece por meio da substituicdo do grupo nucleofilico
pelo grupo hidroxila da celulose (ALCANTARA & DALTIN, 1996).

Essa classe de corante ¢ extensamente utilizada no tingimento de fibras
celuldsicas, devido a sua facilidade de produgdo, baixo custo, alta solubilidade, alta
solidez e pelo fato de favorecer a obtengdo de todos os tons. Porém, € preciso
mencionar que apresenta a desvantagem do baixo percentual de esgotamento ou
fixagdo (ALCANTARA & DALTIN, 1996; GUARATINI & ZANONI, 2000; UEDA,
2000).

Corantes Diretos: sd3o anidnicos, soliveis em agua e fixam-se as fibras
celulosicas por meio de pontes de hidrogénio e/ou forcas de Van der Waals. Essa
classe ¢ constituida principalmente por corantes que contém em sua estrutura mais de
um grupo azo ou pré-transformados em complexos metalicos (UEDA, 2006).
Apresenta variavel solidez a luz (de péssima a excelente) e a solidez a lavagem, suor,
agua clorada etc. varia muito.

Corantes Azodicos: sdo insoluveis, obtidos sinteticamente sobre as fibras no
momento do tingimento, possuem grupamento azo ¢ formam o maior grupo quimico
individual de todos os corantes sintéticos. Todos contém grupos cromoforos, -N=N-
(grupos quimicos insaturados), situados entre sistemas aromaticos. Essa classe pode
ser utilizada no tingimento das fibras celulosicas e apresenta boa solidez a lavagem, a
luz, ao cloro e 4 4gua oxigenada (ALCANTARA & DALTIN, 1996).

Corantes Acidos: compreende um grupo de compostos anidnicos que contém de
um a trés grupos sulfonicos. Sdo aplicados no tingimento da 13, poliamida e seda na
presenga de acido organico ou inorganico. Podem ser classificados em trés grupos, de
acordo com aplicagdo e propriedade de solidez: corantes de boa igualizagdo, corantes
de média igualizagdo e corantes que tingem em meio neutro. Sao classificados também
como corantes acidos aqueles de complexos metalicos (ARAUJO & CASTRO, 1984).

Corantes a Tina ou a Cuba: sdo insoluveis em dgua e precisam ser reduzidos
para poderem ser aplicados. Esses corantes podem ser divididos em dois grupos de
acordo com sua constituicdo quimica: os indigéides e os antraquindnicos, sendo os

ultimos os mais utilizados por apresentarem excelente solidez na celulose. Sao
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empregados no tingimento de fibras celuldsicas e eventualmente em fibras protéicas,
poliamidas e poliéster em misturas com fibras celulosicas, sob condi¢des apropriadas
(ALCANTARA & DALTIN, 1996). Apresentam boa propriedade de fixacdo,
entretanto, Guaratini & Zanoni (2000), salientam que a produc¢do quimica de
hidrossulfito de s6dio pode causar problemas ecoldgicos, o que torna elevado o custo
de produgdo dessa classe de corante.

Corantes ao Enxofre: caracterizam-se por apresentarem apds a aplicagdo grupos
macromoleculares com pontes de polissulfetos. Sao utilizados no tingimento de cores
preta, oliva, azul-marinho e marrom intensa quando aplicados as fibras celulosicas,
apresentando boa solidez a luz e excelente a lavagem. Sdo insoliveis em agua e
solubilizados em banho alcalino (ARAUJO & CASTRO, 1984). Apos o tingimento o
corante ¢ oxidado e lavado. Alcantara & Daltin (1996), bem como Guaratini & Zanoni
(2000), salientam que estes corantes apresentam residuos altamente toxicos, € vem
sendo substituidos por corantes sulfurosos ecologicos cujo o redutor ¢ a glicose.

Corantes Dispersos: tingem as fibras de poliéster, acetato, acrilico, aramida,
modacrilica, olefinas, poliamidas e triacetato. Todavia, para o acetato, poliéster € o
triacetato, os corantes dispersos sdo a Unica maneira pratica de tingimento. Sao nao-
i0nicos € na maioria dos casos tem solubilidade extremamente baixa (SALEM, DE
MARCHI & MENEZES, 2005).

Pigmentos: sdo materiais insoluveis no meio de aplicacdo, ndo tem
substantividade nem grupos reativos para se ligar as fibras e, dessa forma, s6 se
depositam na superficie das mesmas com o auxilio de ligantes ou resinas (NEEDLES,
1986).

Esses corantes ndo sdo capazes de autonomamente colorir € manter a cor no
substrato téxtil, precisando da ajuda de alguns outros produtos quimicos que irdo agir
no banho proporcionando boas condigdes para a ligacdo com a fibra, condigdo
indispensavel para que o grau de qualidade exigido pelo mercado seja alcancado
(SALEM, DE MARCHI & MENEZES, 2005). No Quadro 3 sdao apresentados alguns

dos auxiliares mais utilizados no processo de tingimento.
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QUADRO 3- PRODUTOS AUXILIARES DE TINGIMENTO

PRODUTO FUNCAO BASE QUIMICA MAIS USADA
Homogeniza e acelera a hidrofilidade
do tecido evitando diferentes tempos de Nonilfenol etoxilado;
UMECTANTE contato de regides de fibras com a Acidos graxos etoxilados
solugdo de corante, o que provocaria
manchas.
ANTIESPUMANTE Evita transbordamento do banho de Emulsdes de silicone;
corante pela formagao de espuma em Hidrocarbonetos alifaticos.

maquinas de alta agitagdo.

UMECTANTE DE Evita a formagdo de espuma sem a Alcool graxo etoxilado e propoxilado.
BAIXA ESPUMA necessidade de antiespumantes.
SEQUESTRANTE Evita que altos teores de metais na Acrilatos;

agua precipitem os corantes ou Acido citrico.

manchem os tecidos.

Leva a solugdo ao pH necessario para

AJUSTADORES DE pH que ocorra a reacao fibra/corante. Carbonatos (barrilha)
] Colabora no processo de montagem do
ELETROLITO corante aumentando a forga i6nica do Cloreto de sodio;
meio. Sulfato de sédio.

Diminui a quantidade de corante
perdido na solug@o apds o tingimento.

RETARDANTE DE Evita o tingimento muito rapido das

MONTAGEM ou partes mais expostas do tecido,
IGUALIZANTE fornecendo oportunidade de, com Eteres poliglicolicos;
agitacdo, todas as regides do tecido Naftaleno sulfonato de sodio.

serem coloridas uniformemente.

DISPERSANTE Usados para dispersar corantes nao Tensoativos em geral.
soltiveis em agua.

FONTE: Adaptado de SANTOS, 2006

Na Tabela 1 sdo apresentados os coeficientes de afinidade (k) Corante/Fibra e o

percentual de exaustao do corante.
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TABELA 1- COEFICIENTE DE AFINIDADE CORANTE/FIBRA E PERCENTUAL
DE EXAUSTAO DO CORANTE.

CORANTES K* FIXACAO (%) TIPO DE FIBRAS APLICADO
ACIDO 130 80-93 L3, nylon

AZOICO 200 90 - 95 Celulose

BASICO 700 97 - 98 Acrilico

DIRETO 100 70 — 95 Celulose

DISPERSO 120 80-92 Sintéticas

REATIVO 50 50-380 Celulose )
SULFUROSA 50 60— 70 Celulose

VAT 130 80 - 95 Celulose

FONTE: EPA (1996)

Conforme apresentado no Tabela 1, a classe de corante reativo, o mais utilizado
em todo o mundo para o tingimento de artigos de algodao, € o que possui menor indice
de afinidade corante/fibra, e consequentemente o menor percentual de exaustio. O
corante que ndo se fixa a fibra fica na forma hidrolisada no banho, o qual representa
um dos maiores desafios para a Induastria Téxtil, visto que juntamente com os agentes
auxiliares de tingimento acabam por serem descartados na forma de efluente, que por
sua vez, deverao receber o devido tratamento antes do seu descarte no ambiente.

Em 2003 a Associacdo Brasileira de Industrias Quimica (ABIQUIM) divulgou
um relatério contendo a producdo de corantes no ano de 2001 e estimou as suas

perdas. Esses dados estdo expostos na Tabela 2.

TABELA 2 - CONSUMO BRASILEIRO DE CONRANTES E ESTIMATIVA DE
CORANTE NAO-FIXADO.

Corantes Produgéo Percentual Va:;'r:i_’zgx;::o Potencial
- de perda ptonel.ladas Poluidor
toneladas {estimativa)®

Acido 3.175 7 =20 635 Baixo
Azdico 143 5-10 14 Alto
Béasico 424 2—3 13 Baixo
Direto 1.051 5-30 315 Alto
Disperso 1.507 5-—-20 301 Alto
Pré-metalizados 280 1-5 14 Alto
Reativo 4.614 5—-50 2.307 Alto
Sulfurosos 2.390 30 — 40 956 Alto
Vat (tina) 499 5-20 100 Alto
Branqueador dptica 31.483 -0 - 00 -0 -
Pigmentos orgénicos 5.872 1-2 117 Baixo
Jotalizacao 51.438 O 4772 -0

FONTE: ABIQUIM (2003)
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De acordo com os dados divulgados, estima-se que somente no ano de 2001,
cerca de 4.700 toneladas de corantes foram perdidas e que provavelmente grande parte
atingiu os recursos hidricos. A perda mais significativa foi observada no grupo dos
reativos, o que se justifica pelo fato dessa classe de corantes ser a mais utilizada no
tingimento de algodao, por apresentar baixo percentual de esgotamento e pelo algodao

ser a fibra mais consumida no Brasil.

2.4 Residuos Gerados pelas Industrias Téxteis.

Ao longo da cadeia produtiva téxtil existem diversas operagdes que levam a
geracdo de residuos solidos e efluentes liquidos e gasosos, sendo que os dois primeiros
vém sendo objeto de estudos nas ultimas décadas devido ao seu potencial poluidor
(BASTIAN, 2009).

Na Figura 11 sao apresentados os pontos de geragdo de efluentes liquidos e

residuos solidos, de acordo com um processo basico de produgdo de artigos téxteis.
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LIQUIDOS GERADOS.
FONTE: CARREIRA, 2006, p.87.

Segundo Salem et al. (2005) na etapa de beneficiamento primario, fiacdo,

malharia e confeccdo ocorrem somente a producao de residuos solidos, como: terra,

cascas do capulho do algodao, residuos de materiais estranhos a fibra, fios e retalhos

de tecidos.

Na tecelagem sdo gerados tanto residuos sélidos (fibras, fios e pedagos de

tecudos), quanto efluentes liquidos, provenientes da limpezas das caixas de

engomagem, que apesar de constituirem baixo volume gerado, apresentam carga

organica significativa (COELHO, 1996; BRAILE & CAVALCANTI, 1993; CRESPI,

1995).
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O acabamento compreende nessa estrutura de geracdo de residuos as etapas de
tingimento, estamparia e de acabamento propriamente (BRAILE & CAVALCANTI,
1993; CRESPI, 1995). Essa etapa gera residuos solidos (fibras, fios, fiapos e pedacos
de tecidos) que podem ser utilizados como combustivel na caldeira e efluentes
liquidos provenientes dos processamentos a umido, caracterizados pela coloragdo e
significativa carga de produtos quimicos.

A climatizagdo ¢ considerada como sistema de suporte para a producdo de
artigos téxteis e também gera alguns tipos de residuo solidos tais como fibras, fios e
fiapos de tecidos que sdo retirados pelos filtros de ar. Apesar de gerar pequena
quantidade, estes também seguem para o reaproveitamento em subprodutos.

Os residuos gerados pela caldeira, também considerada um sistema de suporte,
sdo cinzas, fuligens (residuos solidos) e efluentes liquidos gerados na eliminacao da
dureza da 4gua e lavagem dos gases em combustdo. Esses efluentes liquidos quando
comparados aos gerados pelas etapas de tingimento, estampagem e acabamento sio
considerados insignificantes e podem ser incorporados tranquilamente a estagdo de
tratamento de efluentes (CARREIRA, 2006).

Por fim, na estagdo de tratamentos de efluentes sdo gerados residuos solidos,
denominados de lodo, oriundos do proprio processo de tratamento do efluente. Por
conter residual de corantes, esses lodos apresentam em sua composi¢ao metais pesados

e devem ter um destino adequado.

2.4.1 Efluentes da industria téxtil

Dentro da cadeia produtiva téxtil, os principais problemas relacionados ao
impacto ambiental sdo representados pelo elevado consumo de dagua,
aproximadamente 50 litros de dgua por quilo de material processado, e pelo baixo
aproveitamento dos insumos utilizados, principalmente corantes. De acordo com
Souza et al. (2004), em geral, cerca de 90% dos produtos quimicos utilizados no
beneficiamento téxtil sdo removidos e descartados apds cumprirem o seu papel no

processo e acabam por atingir os recursos hidricos.
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A composi¢do dos efluentes téxteis varia de acordo com as caracteristicas do
processo produtivo, tais como, composi¢do do artigo, equipamentos, tecnologia
utilizada e insumos consumidos (corantes e outros agentes quimicos), 0s quais
agregam, ao efluente, caracteristicas especificas que dificultam o estabelecimento do
fluxo de tratamento mais adequado.

A problematica ambiental associada a tais efluentes ¢ bastante conhecida devido
a sua propria natureza. A presenga de corantes, mesmo em concentragdes baixas, &
facilmente detectada e visivel, portanto, quando lancados nos corpos receptores de
dgua, mesmo em baixas quantidades alteram a coloragdo natural dos rios, resultando
em graves problemas estéticos, além da redugdo de processos fotossintéticos
(HASSEMER & SENS, 2002; BELTRAME, et al. 2004; AKYOL, YATMAZ &
BAYRAMOGLU, 2004; ARAUJO & CASTRO, 1984; SANTANA & MACHADO,
2002).

A facil deteccdo desses corantes a olho nu traz vantagens e desvantagens, pois
mesmo uma pequena quantidade de efluente langcado em um corpo receptor pode
provocar a mudanca de coloracdo dos rios, e com isso pode ser identificada pela
populagdo e pelos 6rgaos de fiscalizagcdo ambiental (GUARATINI E ZANONI, 2000).

Segundo Brito-Pelegrini & Pelegrini (2005), estudos realizados indicam que
aproximadamente 20% da cor introduzida no ambiente ¢ causada pelo lancamento de
aguas residuais da industria téxtil, o qual utiliza grandes quantidades de azos corantes,
com tempo médio de vida na d4gua em torno de 50 anos. Estudos mostram também que
essa classe de corante tem potencial carcinogénico e/ou mutagénico. Além disso, os
corantes sdo de origem sintética e apresentam estrutura aromatica, o que faz deles um
produto estavel e de dificil degradacao (ROSOLEN et al. 2004) .

Bitencourt (2002) e Menezes, Pizzolato & Schneider (2005) relatam, em seus
respectivos trabalhos, que a composicao de um efluente té€xtil normalmente apresenta
cor intensa, altas temperaturas, alta concentracdo de matéria-organica, alta
concentragdo de Organohalogenados Adsorviveis (AOX), surfactantes, metais pesados
e solidos suspensos. O descarte desses efluentes ndo tratados ou tratados

inadequadamente pode também provocar a formacao de espumas nos corpos hidricos,
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limitando a transferéncia de oxigénio através da superficie dos rios e como
conseqliéncia, afetar a capacidade de autodepuracao dos mesmos (VEIBER 2009).
As Tabelas 3 e 4 mostram as caracteristicas de efluentes gerados pelo

processamento de fibras naturais e fibras quimicas.

TABELA 3 - CARACTERISTICAS DOS EFLUENTES DE FIBRAS NATURAIS
(EXCETO LA).

(a/kg) {(mg/L)
Parametros min med max min med max
pH (Admensional) 7.5 9.4 11,3 7.5 9.4 11,3
DBOg 36,1 101,8 167,1 383,2 688,9 091,5
DQO 100.2 236,2 372.1 754.4 14239 | 2093.5
Oleos e graxas 1,7 5.8 9,8 29,9 53,7 77,5
Solidos suspensos 14,9 24,1 33,2 101.4 156,0 210,66
Solidos sedimentaveis (ml/L) -0 - -0 - -o- 0,4 1,90 3.4
Solidos totais 320,0 489, 5 659.0 2203,2 2722.3 3241.4
Cor — (mg CO Pt/L) 33,0 146,6 260,1 250,3 1050,2 | 1850,1

FONTE: Carreira, 2006.

TABELA 4 - CARACTERISTICAS DOS EFLUENTES DE FIBRAS QUIMICAS

(a/kg) (mgiL)
Parametros min med max min med [ Max
pH (Admensional) 4,8 7.5 10,2 4,8 7.5 10,2
DBOs 26,3 45,2 64,1 351.2 470,9 580.,5
DQO 61,8 104,5 147,2 1138.4 1831,0 2523.6
Oleos e graxas 1,7 8,6 15,4 15,6 36,9 58,1
Solidos suspensos 10,7 22,3 33,9 101,9 150,2 198,5
Solidos sedimentaveis (ml/L) 0,1 0.4 0,7 0.1 3,7 7.2
Solidos totais 310 387,5 465 2367.2 3029,5 3691.7
Cor — (mg CO Pt/L) 30 45 60 200 300 400

FONTE: Carreira, 2006

Os dados apresentados nas Tabelas 3 e 4 se referem a uma pesquisa realizada
por Carreira (2006), a partir de trabalhos de 17 autores diferentes. Os dados obtidos
revelam uma grande discrepancia de valores apresentados de um autor para outro,
confirmando mais uma vez a complexidade dos efluentes gerados pela industria téxtil,
que diferem muito de uma empresa para outra ¢ at¢ mesmo de uma amostragem para

outra.
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De modo geral, esses efluentes sao considerados de alto potencial de toxicidade
para o meio aquatico, visto que além de causarem eutrofizagdo das aguas, alteram a
DBO ¢ a quantidade de oxigénio dissolvido, podendo sob condi¢gdes anaerdbias reagir
com outros compostos presentes no meio, levando a formag¢do de aminas aromaticas,
que por sua vez, sao mais toxicas do que o corante contido no efluente (RODRIGUES,
2003; MAHMOUD et al. 2007).

Por outro lado, Gutiérrez et al. (2007) afirmam que muitos corantes téxteis nao
sdo toxicos, porém o seu descarte nos rios pode impedir a penetragdo de parte da luz
solar em toda a sua profundidade e isso pode danificar as espécies vegetais e animais
que vivem nesse ambiente.

Paschoal & Tremiliosi-Filho (2005) salientam que os corantes téxteis, t€ém
propriedades que lhes conferem resisténcia ao suor, ao sabdo, a dgua, a luz solar e

agentes oxidantes, o que os tornam mais dificeis de serem biodegradados.

2.4.2 Legislagdo Ambiental

A constituig¢ao brasileira de 1988, no art. 225 do capitulo VI, define que “Todos
tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo
e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao poder publico e a coletividade o
dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras geragoes”. Dessa forma, o
ambiente ¢ um bem de uso comum e sua defesa ¢ de responsabilidade do Poder
Publico e da propria comunidade.

No Brasil a lei ¢ estabelecida em primeira instncia pela Unido e na seqiiéncia
pelas unidades federativas e municipais. Essas duas ultimas buscam o aperfeicoamento
das respectivas leis magnas quanto as caracteristicas e as necessidades de cada regiao
do pais.

Dessa forma, as leis estaduais e municipais apresentam sempre um carater de
maior especificidade em relagdo as leis federais. Isso faz com que a competéncia seja
comum aos trés poderes executivos. Isso, todavia, ndo significa que as leis federais, ou

mesmo as estaduais, ndo possam sofrer alteragcdes de carater restritivo quando de sua
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transposi¢do para a legislacdo municipal, s6 ndo podendo ocorrer a situagdo inversa.
Em geral, os valores ja estabelecidos nas competéncias anteriores (federais e estaduais)
devem ser condizentes com as tecnologias de tratamento disponiveis no mercado. Tal
fato, por vezes, ¢ considerado pelas administragdes municipais como um fator
negativo no processo de industrializacao, principalmente para os pequenos ¢ médios
municipios que carecem de infraestrutura para serem oferecidas as industrias (VALE
2000).

Segundo Carreira (2006) a legislacdo ambiental “[...] deve ser instrumento de
compatibilizacdo entre a preservacdo da qualidade ambiental e o desenvolvimento
sustentavel, estabelecendo os limites nos quais o desenvolvimento econdmico e social
nao desequilibre os ecossistemas existentes.”.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA ¢ o 6rgdo consultivo e
deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente-SISNAMA, foi instituido pela
Lei 6.938/81, que dispde sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente, regulamentada
pelo Decreto 99.274/90.

O Conselho ¢ um colegiado representativo de cinco setores: orgdos federais,
estaduais e municipais, setor empresarial e sociedade civil. Dentre as vérias
responsabilidades deste conselho pode-se mencionar o estabelecimento de normas e
critérios para o licenciamento de atividades efetiva ou potencialmente poluidoras, a ser
concedido pela Unido, pelos Estados, pelo Distrito Federal e Municipios e
supervisionado pelo referido Instituto e o estabelecimento de normas, critérios e
padrdes relativos ao controle e a manutencdo da qualidade do meio ambiente, com
vistas ao uso racional dos recursos ambientais, principalmente os hidricos

(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2010).

2.4.2.1 Efluentes Liquidos

As aguas que servem de habitat para os peixes e para o resto da vida aquatica, e
sd0 necessarias para conservagdao da vida animal, devem se ajustar a certos padroes

relativos a cor. Isso porque 10% da luz que se choca com a superficie de uma corrente
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de 4gua deve chegar ao fundo de qualquer zona fotossintética, nas quais se devem
manter concentragdes adequadas de oxigénio em dissolugdo. Isso interfere no
desenvolvimento das plantas e outros organismos vivos e, conseqiientemente, na oferta
de alimentos aos peixes. Dessa forma, o ndo tratamento do efluente antes do descarte
pode causar um grande desequilibrio ambiental, que vai desde a extingdo de algumas
espécies aquaticas e proliferacdo de outras, até a extingdo total da vida aquatica em
determinada regiao (ALMEIDA ef al. 2004).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da resolugdo N°
357/2005, trata da classificagdo dos corpos hidricos e diretrizes ambientais para o
enquadramento dos mesmos e estabelecimento das condigdes e padroes de langamento
de efluentes. De acordo com o seu Artigo 34, os efluentes de qualquer fonte poluidora
s0 poderao ser descartados, direta ou indiretamente, nos corpos receptores de agua
apds receberem o devido tratamento, bem como deverdo obedecer as condicdes e
padrdes previsto neste artigo, resguardando outras exigéncias cabiveis:

“Artigo 34, §1° - O efluente ndo deverda causar ou possuir
potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aqudticos
no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade
estabelecidos pelo orgdo ambiental competente”

Artigo 34, § 2°- Os critérios de toxicidade previstos no §1° devem
se basear em resultados de ensaios ecotoxicologicos
padronizados, utilizando organismos aqudticos, e realizados no
efluente”.

No §4°, do mesmo artigo, o CONAMA estabelece as condigdes para
langamento de efluentes em:
I. pHentre5e9;

II. Temperatura inferior a 40°C (a variacdo da temperatura do corpo receptor,
na zona de mistura, ndo podera exceder a 3°C;

III.  Os materiais sedimentaveis nao deverao exceder ImL/L em teste de 1 hora
em cone de Imhoff;

IV. Regime de lancamento com vazdo maxima de 1,5 vezes do periodo de

atividade diéria do agente poluidor;
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V. Até 20 mg/L de 6leos minerais e até 50 mg/L de oleos vegetais e gorduras
aminais;

VI. Auséncia de materiais flutuantes.

A Tabela 5 apresenta os padroes de langamentos de efluentes de acordo com o

§5 do artigo 34 da mesma resolugao.

TABELA 5 - PADROES DE LANCAMENTO DE EFLUENTES

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L Ba
Boro total 5,0mg/L B
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 0,2 mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo total 0,5 mg/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
Mercurio 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 1,0 mg/L' S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno 1,0 mg/L
Fenois totais 0,5 mg/L C¢HsOH
Tetracloreto de Carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L

FONTE: Resolugdo 357/2005 do CONAMA p. 21.

O Conselho salienta que o disposto no art. 24 podera ser alterado, estabelecendo
restricdes de carater excepcional e temporario, por 6rgdo ambiental competente,
quando a vazao do corpo receptor estiver abaixo dos valores de referéncia.

Conforme observado nos padrdes de langamento de efluentes estabelecidos pelo

CONAMA, a legislacao brasileira ndo estabelece um padrao de cor para o langamento
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de efluentes, porém, deixa claro que os despejos nao poderdo causar modificagdes no
corpo receptor e salienta que na auséncia de determinagdo de limites devem-se seguir
os padroes estabelecidos para a classe do corpo receptor, como por exemplo, para
classificados como agua doce de classe 2, o 6rgdo estabelece que a cor ndo deve ser
superior a 75 mg Pt-Co/L.

Vale ressaltar que alguns oOrgdos ambientais, em funcdo de condig¢des
especificas dos corpos receptores e do volume de efluente gerado, no momento de

licenciamento da empresa acabam atribuindo valores para o parametro cor.

2.4.2.2 Residuos Solidos

Os residuos solidos da industria téxtil t€ém duas caracteristicas fisicas distintas:
secos ou umidos. Os primeiros sdo, por exemplo, residuos de fibras celuldsicas e
demais fibras, os quais podem ser reaproveitados no proprio processo téxtil ou como
combustivel para caldeira (co-incineragao). Os umidos podem ser subdivididos em
quimicos e biolodgicos. No tratamento primario (fisico-quimico) sdo obtidos os
residuos solidos quimicos e no tratamento secundario sao obtidos os sélidos biologicos
(biosolidos). Em geral os dois tipos de solidos sdao misturados, para serem
estabilizados em um posterior tratamento de desidratacdo e secagem. A umidade do
solido representa uma fonte residual de dificil tratamento, principalmente daqueles
com caracteristicas quimicas.

Portanto, no que tange a residuos solidos, o grande problema da industria téxtil
estd naqueles oriundos das estagdes de tratamento de efluentes liquidos, os quais
devem ser encaminhados a disposi¢ao final para serem dispostos de acordo com o seu
potencial poluidor.

Alternativas apontadas por estudos recentes tem mostrado que o lodo pode ser
incorporado em massas argilosas (tijolos, lajotas, ceramicas), desde que em
quantidades adequadas para nao prejudicar a resisténcia e qualidade desses materiais,
pode ser utilizado como adubo, apds passar por um processo natural de compostagem

ou ainda, pode ser incinerado em fornos adequados com sistemas de tratamento dos
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gases gerados (ANDREOLI, LARA & FERNANDES, 1999; KAMINATA et al.
2008).

E de responsabilidade dos 6rgios governamentais (estadual e municipal) a
fiscalizagdo dos residuos soélidos, segundo as NBRs 10.004, 10.005, 10.006 e 10.007
de 2004.

A classificacdo de acordo com a NBR 10.004, ocorre com a divisdo dos

residuos solidos em duas classes:

a. Residuos Classe I — Perigosos;
b. Residuos Classe I — Nao perigosos;
= Residuos classe II A - Ndo inertes.

= Residuos classe II B - Inertes

Para os residuos sélidos serem classificados como classe II B — Inertes € preciso
que nos testes do extrato solubilizado, os resultados apresentem os mesmos padrdes de
agua potavel, o que ¢ muito dificil de acontecer.

A classificacdo de tais residuos deve seguir os padrdes estabelecidos para
extrato solubilizados, lixiviado e amostragem de acordo com as NBRs 10.005, 10.006
e 10.007.

Os limites permitidos de presenca de metais estdo apresentados na Tabela 6.
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TABELA 6 - PADROES LEGAIS PARA DISPOSICAO DE RESIDUOS SOLIDOS
NO SOLO

Extrato Lixiviado Extrato Solubilizado
Parametros Lim. Max. (mg/L) NBR Lim. Max. (mg/L) NBR 10004/2004
10004/2004 (Anexo F) (Anexo G)

Aluminio - 0,20
Arsénio 1,0 0,01
Bario 70,0 0,70
Cadmio 0,5 0,005
Chumbo 1,0 0,01
Cobre - 2,0
Cromo 5,0 0,05
Ferro - 0,3
Manganés - 0,1
Mercurio 0,1 0,001
Prata 5,0 0,05
Selénio 1,0 0,01
Sodio - 200,0
Zinco - 5,0
Cloreto - 250,0
Fluoreto 150,0 1,5
Nitrato - 10,0
Sulfato - 250,0

FONTE: ABNT 2004 — NBR 10.004

No Brasil, com excec¢do do estado de Sao Paulo, ndo existe nenhum parametro
especificos para os residuos solidos das industrias téxteis, dessa forma, os mesmos sao
enquadrados como residuos de qualquer outra industria de transformagdo, devendo

cumprir as normas e exigéncias estabelecidas para estas (CARREIRA, 2006).

2.5 PROCESSOS UTILIZADOS NO TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Na industria téxtil o efluente homogeneizado apresenta diversos tipos de
corantes, o que ocasiona muita dificuldade para escolher o melhor sistema de
tratamento, pois, um determinado procedimento de remogdo de cor ¢ eficiente para
uma classe especifica de corante, podendo ser ineficiente para outra.

Atualmente, existem diversas técnicas de remoc¢ao de cor do efluente (Quadro

4) baseadas em métodos fisico-quimicos, quimicos e bioldgicos.
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QUADRO 4- TECNICAS UTILIZACAO PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES

TEXTEIS

Processo

Desempenho

Limitacbes

Oxidacdo de
Fenton

Eletrolise

Flotagcdo

Filtrag&o

Coagulagio/
floculagdo

O

AdsorgSo (carbono,

biomassa. argila)

Fotocatalise

Biodegradagao:
- Lodo ativado

- Segléncia
anaerobica’ aerdbica

- Leito fixo

= Fungos/ HzOx:

Total descoloragdo; baixo
capital e custo de
funcionamento

Total descoloragdo; baixo
custo.

Remove 90% da cor e 40%
DO baixo custo; compacto.

Alta performance; reuso de
agua, sais e calor.

Total descoloracSo; reuso de
agua.

Total descoloraggo; reuso de
agua.

Mowvos adsorventes sao efetivos
e com baixo custo; reuso de
agua.

Remogdo da cor guase
completa; desintoxicagao.
Reducao DQO e M.
Reducao de DQO, cor e
toxicos.

Reducdo de DQO e cor.

Total descoloragdo.

Geragdo de lodo pela
floculag&o dos reagentes e das
moléculas do corante

Tempo de vida da espuma e
do eletrodo

Manuseio e descarte do
material retido

Mem sempre efetivo;
disposigdo de lodo

Alto custo; formacac de
aldeidos

Alta eliminagdo ou
regeneragdo de custo

Somente como passo final de
polimento

Grande guantidade de DO,
M. cor e surfactantes no
residuo.

Grande guantidade de residuo
de cor e DQO

Possivel formagcdo de produtos
mais toxicos

FONTE: VANDEVIRE et al. 1998 apud NIEBISCH, 2009

Os processos fisico-quimicos sdo fundamentados na coagulacdo, por meio de
agentes coagulantes como o sulfato de aluminio e sais de ferro, seguidos de separagao
por flotacdo ou sedimentagdo (MENEZES, PIZZOLATO, & SCHNEIDER, 2005).
Esses processos apresentam elevada remo¢dao de material particulado, porém, a
remocdo de cor e de compostos organicos dissolvidos ¢ deficiente, além de gerarem
grande quantidade de lodo, visto que qualquer produto quimico adicionado ao efluente
terd sua massa transformada nesse material, que devera receber o tratamento adequado
devido a presenca de metais pesados e outros agentes quimicos (GONCALVES et al.

2008; KUNZ et al., 2002).
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Quanto ao custo médio dos processos fisico-quimicos, Gutiérrez et al. (2007)
reportam que costuma ser o dobro da depuracdo biologica, levando com isso a uma
tendéncia de constru¢do de depuradores biologicos. As pesquisas cientificas realizadas
acerca dos tratamentos fisico-quimicos se concentram na aplicacdo de novos
coagulantes e floculantes, buscando as dosagens adequadas para a reducdo na
formag¢do de lodo, além das combinagdes com outros processos que envolvem
tecnologias mais avangadas, como, por exemplo, membranas (ultrafiltracdo,
nanofiltragdo e osmose inversa), fotocatalise e outras.

Entre os processos bioldgicos os mais utilizados sdo aqueles baseados no lodo
ativado, porém, Joshi & Purwar (2004) ressaltam que nao ¢ um procedimento eficiente
ou economico quando utilizado sozinho. Esse método ¢ baseado na utilizacdo de
microrganismos capazes de degradar compostos biodegraddveis presentes em
efluentes industriais, e geralmente apresenta boa eficiéncia de remog¢ao de DQO, no
entanto, os corantes reativos mostram-se resistente a degradacdo. Entre os
microrganismo utilizados estdo as bactérias, fungos, algas e consoércios de culturas de
bactérias (ROSOLEN et al., 2004).

O processo de lodo ativado foi desenvolvido na Inglaterra, no inicio do século
XX e desde entdo vem sendo utilizado no tratamento de diversos efluentes industriais
e de esgotos sanitarios. A estacdo de tratamento por lodo ativado consiste de um
tanque de aeragdo, onde o efluente ¢ misturado ao lodo ocorrendo a oxidagdo, e um
tanque de sedimentacdo, onde os flocos microbianos sedimentam possibilitando a
separacao entre efluente tratado e biomassa (FREIRE et al., 2000).

Uma das caracteristicas que tornam este método atrativo ¢ a recirculagdo da
biomassa, que faz com que grande parte dos microrganismos permanec¢a longo tempo
no sistema, facilitando o processo de oxidagdo dos compostos organicos, diminuindo o
tempo de retencdo do efluente e proporcionando eficiente remocao de corantes
(aproximadamente 80%). Por outro lado, esse sistema apresenta o inconveniente de
alto custo de implantagdo, elevada formagao de lodo e a incapacidade para metabolizar
compostos recalcitrantes ou altamente toxicos (KUNZ et al., 2002; FREIRE et al.,
2000; MAHMOUD & FREIRE, 2007).
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Os métodos quimicos compreendem reacao de fenton, ozonizagdo, processos
fotoquimicos e destruicao eletroquimica. Estes vém apresentando uma enorme
eficiéncia em sistemas ambientais para desinfeccao e purificacdo de agua e efluentes
industriais (FREIRE et al., 2000).

Dentre os métodos quimicos, os mais utilizados sdo os métodos de oxidagao,
pois apresentam simplicidade de aplicacdo e remogao por meio da quebra das ligagdes
aromaticas contidas nas moléculas de corantes (NIEBISCH, 2009). Ainda assim, de
modo geral, as industrias téxteis continuam utilizando as técnicas baseadas na
coagulacao/floculagdo (fisico-quimico), seguidas de um tratamento bioldgico por
lodos ativados, que geram quantidades excessivas de lodo.

Diante desse panorama e da necessidade de procedimentos que apresentem uma
maior eficiéncia no tratamento de efluentes téxteis, varias alternativas envolvendo
processos oxidativos avangados (POA’ s) vem sendo avaliadas.

Os processos oxidativos apresentam elevada capacidade de destrui¢do dos
poluentes e ndo apenas de transferéncia de fase, podendo ser aplicados em grande
numero de matrizes, visando principalmente a mineralizacdo completa de poluentes
organicos ou a formacao de intermediarios biodegradaveis (SANTOS & KONDO,
2006; FREIRE et al. 2000).

2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

As reagdes de oxidagdo avancadas, além de degradar os componentes
organicos, compostos inorganicos dissolvidos e poluentes que sdo toxicos e/ou
refratarios ao tratamento bioldgico, podem diminuir a DQO e a intensidade de cor
presentes nos efluentes (LIRA, 2006).

Os processos oxidativos avangados envolvem a geracdo e uso de espécies
transitérias, como os radicais livres hidroxil (*OH). Esses radicais sdo altamente
oxidantes (Tabela 8), e tem a capacidade de reagir com as moléculas organicas,

retirando um atomo de hidrogénio ou adicionando uma dupla ligacdo. O resultado ¢ a
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formacao de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de
reacdes de degradacdo que podem culminar em espécies indcuas, tipicamente didxido

de carbono e dgua (BRITO & RANGEL, 2008).

TABELA 7 - POTENCIAL REDOX DE ALGUNS OXIDANTES

Espécie Potencial redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxil 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozonio 2,07
Per6xido de hidrogénio 0,54
Permanganato 1,36
Diodxido de cloro 1,57
Cloro 1,68
Todo 1,78

FONTE: Adaptado de Teixeira e Jardim (2004)

Segundo Teixeira & Jardim (2004) as principais vantagens apresentadas pelos
POAs sdo: mineralizam o poluente e ndo somente o transferem de fase; sdo usados
para compostos refratarios a outros tratamentos; transformam produtos refratarios em
compostos biodegraddveis; podem ser usados com outros processos (po6s ou pré-
tratamento); tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada; geralmente nao
necessitam de um pos-tratamento ou disposi¢do final; tendo sido usado oxidante
suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam subprodutos.

Os radicais hidroxil podem ser gerados por meio de reagdes envolvendo
oxidantes fortes, como 0zonio (O3) e peréxido de hidrogénio (H,0O,), semicondutores,
como dioxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco (ZnO), e irradiacdo ultravioleta
(UV). Sao denominados como processos limpos e ndo seletivos, podendo degradar
inimeros compostos, independentemente da presenca de outros (TEIXEIRA &
JARDIM, 2004).

Os processos oxidativos avangados sdo divididos em sistemas homogéneos e
sistemas heterogéneos, nos quais os radicais podem ser gerados com ou sem irradia¢ao
ultravioleta. Os processos que contam com a presenga de catalisadores soélidos sao
chamados heterogéneos enquanto os demais sao chamados homogéneos (NOGUEIRA

& JARDIM, 1998). Os principais sistemas utilizados sao apresentados no Quadro 5.
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QUADRO 5- SISTEMAS MAIS EXPLORADOS PARA A PRODUCAO DO
RADICAL HIDROXIL

SISTEMAS R
HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
Com radiagao Sem radiagdo Com radiagao Sem radiagdo
05/UV O5/OH" Sc/0,/UV Elétron-Fenton
HzOz/UV H202/03 Sc/ HzOz/UV
H,0,/Fe’’/ UV (Vis) H,0,/Fe””

FONTE: Morais, 2005

Dentre esses processos, a foto-oxidagdo catalitica (sistemas heterogéneos) tem
ganho destaque por ser uma técnica sustentavel, em razdo da grande variedade de
classes de compostos organicos toxicos passiveis de degradagdo, e por minimizar a
geracao de residuos solidos (ZIOLLI & JARDIM, 1998).

Na maior parte das vezes, a fotodegradacdo leva a total mineralizagdo dos
poluentes gerando CO,, H,O e ions do heterodtomo presente. Algumas classes de
compostos passiveis de degradagdo por foto-oxidacdo catalitica sdo alcanos,
cloroalifaticos, alcoois, acidos carboxilicos, fenois, clorofenois, herbicidas,
surfactantes e corantes (NOGUEIRA & JARDIM, 1998).

O fotocatalisador ¢ um semicondutor que necessita de alta fotoatividade, para
que ocorra uma rapida transferéncia de elétrons na superficie do catalisador,
ocasionando a degradac¢do dos poluentes (RIGONI, 2006).

Muitos semicondutores, como TiO,, CdS, ZnO, WOs;, ZnS, Fe,0;, podem agir
como sensibilizadores em processos de oxidagdo e redugdo, mediados pela luz devido
a sua estrutura eletronica. Entretanto, a combinacao de fotoatividade e fotoestabilidade
ndo ¢ muitas vezes satisfeita como, por exemplo, o semicondutor CdS que apesar de
absorver radiacdo de até 510 nm sofre fotocorrosao quando irradiado, inviabilizando

sua utilizagdo em processos de descontaminagdo (NOGUEIRA & JARDIM, 1998).

2.6.1 Foto-oxidagao Catalitica

Segundo Britto & Rangel (2008) a oxidagdo catalitica ndo ¢ recente, porém os

avang¢os mais significativos foram propostos apenas nos ultimos 10 anos. Os métodos
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atuais apresentam grande vantagem sobre os processos de oxidagdo tradicionais, sendo
possivel tratar um poluente especifico ou um grupo de poluentes.

O sistema ¢ baseado na irradiagdo de um fotocatalisador, geralmente um
semicondutor inorganico tal como TiO,, ZnO ou CdS, cuja energia do foton deve ser
maior ou igual a energia do band gap do semicondutor, para provocar uma transi¢ao
eletronica (excitagdo). Assim, sob irradiacdo, um elétron ¢ promovido da banda de
valéncia para a banda de condugdo formando sitios oxidantes e redutores, capazes de
catalisar reacdes quimicas, oxidando os compostos organicos a CO, e H,O e reduzindo
metais dissolvidos ou outras espécies presentes (ZIOLLI & JARDIM, 1998).

Segundo Nogueira & Jardim (2008) além da descontaminacao em fase aquosa,
a fotocatdlise tem apresentado grande eficiéncia na destruicdo de varias classes de
compostos organicos volateis em fase gasosa, incluindo alcoois, alcanos, alcenos
clorados e éteres, com potencialidade de aplicagdo a remediacdo de solos e aguas
contaminadas, bem como desodorizacdo de ambientes. Além das classes de compostos
organicos citados, os radicais hidroxil gerados durante a irradiagdo de TiO,, sdo
capazes também de reagir com a maioria das moléculas bioldgicas, resultando numa
atividade bactericida.

De acordo com Teixeira (1997) a fotocatilise heterogénea, apresenta as
seguintes vantagens: uma grande variedade de compostos organicos pode ser
degradada; nao ha necessidade de receptores de elétrons adicionais (como perdxido de
hidrogénio); o fotocatalisador pode ser reutilizado; a radiagdo solar pode ser
empregada como fonte de luz para ativar o catalisador; os catalisadores
semicondutores sdo geralmente atoxicos, baratos e de longa vida til; os catalisadores
semicondutores podem ser utilizados satisfatoriamente, tanto na fase gasosa como na
fase aquosa.

E como desvantagens se pode citar a dificuldade de projetar reatores em que a
distribuicdo de luz seja uniforme em toda a superficie do catalisador. O que ocorre sao
perdas da radiagdo incidente devido a opacidade, espalhamento da luz, absor¢do pelo
liquido a ser tratado etc. Além disso, as reacdes fotocataliticas geralmente sdo lentas

quando comparadas as rea¢des quimicas convencionais, principalmente quando o
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catalisador ¢ fixo. Tem-se ainda, que quando o catalisador estd em suspensdao sua
separagao da fase liquida no final do processo implica em custos elevados e consumo
de tempo. Além disso, hd o bloqueio da luz incidente pelas particulas de catalisador e
absor¢do por espécies organicas; poucos exemplos de aplicagdes com efluentes reais
com elevadas taxas de oxidacao fotocatalitica, uma vez que consumidores de radicais
certamente estardo presentes nesses efluentes; perda da atividade do catalisador ao
longo do tempo (TEIXEIRA, 1997).

Segundo Kunz et al. (2002) a degradacao de compostos organicos por meio de
fotocatalise heterogénea, assim como os principios que fundamentam o processo, tem
sido bastante documentada nas mais diferentes areas.

SILVA et al. (2007a) avaliaram o processo fotocatalitico com TiO, aplicado ao
tratamento de efluentes pré-tratados anaerobicamente e obtiveram resultados
satisfatorios para a reducdo de matéria orgénica.

Lenhard (2010) realizou experimentos utilizando a fotocatalise na presenca de
Ti0, para degradacao de efluentes provindos de lavanderia industrial, obtendo bons
resultados na remocgao de cor e ainda na reutilizagdo do catalisador, proporcionando a
reduc¢do de custos de obtencao do catalisador e de residuo solido gerados.

Veiber (2009) também trabalhou na degradacdo de efluentes de lavanderia
industrial, porém, utilizando o ZnO como fotocatalisador. Os resultados obtidos
mostraram eficdcia na descoloragdo e degradacao dos efluentes, contudo no que tange
a reutilizacdo do catalisador, os resultados ndo foram satisfatérios, visto que o
catalisador perdeu atividade catalitica na primeira reutilizagao.

Akyol, Yatmaz & Bayramoglu (2004) trabalharam com diferentes
semicondutores na descoloragao do corante Remazol Red RR. Os autores observaram
os melhores resultados com 3,5 g/ de ZnO, em pH 10, e concluiram que o ZnO
obteve desempenho superior ao TiO, na degradagao do corante.

Rego et al. (2009) também trabalharam com fotocatdlise na descoloracao de
solugdo corante com o TiO, e ZnO imobilizado em ceramica, e obtiveram os melhores
resultados na presenca de TiO,, concluindo que o processo se mostrou eficiente e que

o catalisador ndo perdeu atividade apods o processo, podendo ser reutilizado.
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Pardeshi & Patil (2009) avaliaram a eficiéncia fotocatalitica usando ZnO na
degradagdo do resorcinol, um farmaco empregado em preparagdes topicas. Os autores
concluiram que o processo atingiu completa mineralizagao tanto em meio neutro como

em meio basico

2.6.2 Fotocatalisador

O fotocatalisador utilizado ¢ fundamental para a eficiéncia do processo, e por
meio da escolha adequada ¢ possivel controlar o grau de conversdao dos poluentes e
selecionar diferentes caminhos de reagdo, evitando a formacdo de intermediarios
(BRITTO & RANGEL, 2008).

De modo geral o catalisador deve apresentar algumas caracteristicas basicas
para sua aplicacdo no sistema, tais como: ser quimicamente € biologicamente inertes;
fotocataliticamente estaveis; de facil produgcdo e uso; e ndo representar riscos
ambientais e aos seres humanos (HEWER, 2006).

Os catalisadores podem ser classificados de acordo com sua condutividade
elétrica em: Condutores, Semicondutores e Nao condutores. Porém na fotocatalise sao
utilizados os semicondutores devido a combinacgdo favoravel da estrutura eletronica,
propriedades de absor¢do da luz, caracteristica de transportar cargas e tempo de vida
do estado excitado (SILVA, et al. 2005). Intimeros trabalhos tém sido publicados
envolvendo a aplicagdo de diversos semicondutores tais como: TiO,, ZnO, Fe,0s,
Kaolin, Si0,, ALLOs, ZnS, CdS e V,0s  entretanto, os mais utilizados sdo o TiO; e
Zn0, pois sdo mais baratos, faceis de serem recuperados e menos nocivos ao ambiente
(NOGUEIRA & JARDIM, 1998).

Nao obstante, Nogueira & Jardim (1998) salientam que os semicondutores
Ti0,, CdS, ZnO, WO;, SnO,, Fe,0;, podem agir como sensibilizadores em processos
de oxidagdo e reducdo mediados pela luz, devido a sua estrutura eletronica.

Entre os semicondutores, o TiO, ¢ o mais amplamente estudado, devido
principalmente a sua ndo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica, em ampla

faixa de pH.
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Segundo Marques (2005) e Akyol, Yatmaz & Bayramoglu (2004) o ZnO tem
recebido muita atencdo para aplica¢do nas reacdes de fotodegradaciao e mineralizagao
completa de poluentes ambientais, demonstrando muitas vezes, uma maior eficiéncia
que o dioxido de titanio no processo fotocatalitico.

Um bom catalisador deve apresentar elevada area superficial, distribuicao
uniforme do tamanho de particula, particulas de forma esférica e auséncia de

porosidade interna (FERREIRA, 2005).

2.6.2.1 Oxido de Zinco (ZnO)

O ZnO ¢ um composto quimico encontrado naturalmente no mineral zincita,
insolivel em agua e soltivel em 4cidos e bases. Apresenta propriedades piezelétricas e
sensibilidade a luz, se comportando tanto como 6xido acido, quanto como o6xido
béasico (carater anfétero). E um material semicondutor, nio toxico e relativamente
barato. E empregado em diversas aplicagdes tecnologicas, tais como, catalisadores,
varistores, aditivos em o6leos lubrificantes, materiais luminescentes, protetor solar,
materiais farmacéuticos, entre outras (COSTA et al., 2007).

Em muitas publicagdes da ultima década, o ZnO tem recebido muita atencgao
para a aplicagdo nas reagdes de fotodegradacao e mineralizagdo completa de poluentes
ambientais (LI ef al., 2008). Sua eficiéncia tem sido reportada particularmente devido
a notavel oxidacdo avangada na degradacdo de agua de lavagem da polpa de papel, a
fotoxida¢ao de 2-fenilfenol e na oxidagdo fotocatalisada de fenol, demonstrando,
muitas vezes, uma maior eficiéncia que o didxido de titdnio na degradagdo de corantes
com grupamento azo (MARQUES 2005; AKYOL, YATMAZ, & BAYRAMOGLU,
2004).

Outra vantagem de se utilizar esse catalisador no processo foto-oxidativo ¢ o
baixo custo do ZnO (CHEN, 2007), além de ser considerado por AKYOL et al.
(2008), como nao téxico e nao seletivo na degradacdo de compostos. Além disso,
Pardeshi & Patil (2009) salientam em seus trabalhos, que o ZnO foi reutilizado por

cinco vezes sem perder a sua eficiéncia catalitica.
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2.6.3 Principio e Mecanismo Geral do Processo Foto-oxidativo

Apesar de muitos estudos feitos sobre a cinética de fotodegradagdao de
compostos organicos, 0 mecanismo de reagdo desses processos ¢ ainda obscuro
(ZIOLLI & JARDIM, 1998).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor,
geralmente TiO, ou ZnO, por luz solar ou artificial. Esse semicondutor ¢ caracterizado
por bandas de valéncia, as chamadas BV, e pelas bandas de conducao (BC), existindo
entre elas uma regido chamada de “bandgap”, como demonstrado na Figura 12

(NOGUEIRA & JARDIM, 1998).
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FIGURA 12 - MECANISMO SIMPLIFICADO DE FOTO-ATIVACAO DE UM SEMICONDUTOR
FONTE: TEIXEIRA & JARDIM, 2004.

A absor¢ao de fotons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na
transferéncia do elétron da BV para a BC, com a geragio de uma lacuna (h") na banda
de valéncia. As lacunas geradas mostram potenciais positivos, na faixa de +2,0 a +3,5
V, medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor
e do pH. Estes potenciais sdo suficientes para gerar os radicais hidroxil (-OH) a partir
de moléculas de agua adsorvidas pela superficie do semicondutor (demonstrado por

meio das Equagdes de 1 a 3), os quais podem oxidar o contaminante organico.
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A eficiéncia do procedimento de fotocatdlise depende da competicdo entre o
processo em que o elétron € retirado da superficie do semicondutor, e o de

recombinagado do par elétron/lacuna, o qual resulta na liberacao de calor (Equacao 4).

SC+ hv — e_BC + h+BV (1)
h"+H,0,4s —> HO-+H" (2)
h"+OH-,4 —* HO- (3)
SC(epcth'py) —» SC+A (4)

Em que: h'= lacuna fotogerada

e = elétron fotogerado

BV=Dbanda de valéncia do semicondutor
BC=banda de condugdo do semicondutor
SC= Semicondutor

FONTE: NOGUEIRA & JARDIM, 1998

Segundo Nogueira & Jardim (1998) os estudos mais recentes mostram que o
mecanismo de degradagdo ndao se d& exclusivamente pelo radical hidroxil, mas
também envolve outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O,, HO, etc)

formadas pela captura de elétrons fotogerados.

e +0, —*> Oy (5)
0,” +H — HO, (6)

2.6.4 Fatores que influenciam a fotocatalise heterogénea

Hewer (2006) aponta que independentemente do semicondutor empregado
como fotocatalisador nos processos de fotocatalise heterogénea, existem alguns
parametros que influenciam de forma decisiva a eficiéncia de degradagdo dos
compostos organicos poluentes. Esses fatores sdao: pH, concentragdo inicial do
poluente organico, intensidade da irradiacdo, temperatura, adicdo de oxidantes
auxiliares e as caracteristicas do semicondutor (natureza, concentragdo ¢ tamanho da

particula).
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2.6.4.1pH

Estudos indicam que o pH da solugdo tem efeito direto na eficiéncia de
degradacdo de poluentes. As variacdes de pH implicam na alteracao das propriedades
superficiais do catalisador, principalmente relacionadas com o equilibrio acido-base
dos grupos hidroxil adsorvidos, e também alteram os niveis de energia do
semicondutor, interferindo na posicdo das bandas de conducdo e de valéncia,
consequentemente, na formacao dos radicais hidroxil. Sendo assim, o efeito do pH na
eficiéncia de degradacdo depende do mecanismo de reacdo principal e da natureza dos
compostos do efluente (PERALTA-ZAMORA et al., 1998; BERGAMINI, 2007).

Byrappa et al., (2006) trabalharam com a degrada¢do do corante Acid Violet, e
afirmaram que a mudanca de pH afeta a dissociagdo das moléculas de corante e
também as propriedades superficiais do ZnO, interferindo na eficiéncia de degradacao.

Peralta-Zamora et al. (1998) estudaram o efeito do pH na remocao de cor de
efluentes provindos da induastria de papel e da industria téxtil, utilizando como
semicondutor o ZnO e o TiO, e obtiveram para o efluente té€xtil maior descoloragao
com o semicondutor ZnO em pH 11,5. Ja para o efluente da industria papeleira, o
Ti0, foi mais eficiente em pH acido ou levemente basico.

Pardeshi & Partil (2009) também realizaram estudos de fotodegradacao
utilizando o ZnO na degradacao do resorcinol, em diferentes pH. Os resultados obtidos
mostraram melhor degradacao em pH 9.

Varios outros estudos foram publicados, tais como os trabalhos de Akyol et al.
(2004), Silva et al. (2007b), Sohrabi & Ghavami (2010), Veiber (2009), Lenhard
(2010) entre outros, e os resultados de melhor eficiéncia em fun¢ao do pH da solucao,
divergiram entre si, confirmando a afirmag¢do de Peralta-Zamora ef al. (1998) e
Bergamini (2007), de que a eficiéncia de degradacdo esta diretamente relacionado a

natureza dos compostos presentes nos efluentes.
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2.6.4.2 Concentracao inicial do poluente organico

Vérios autores, como por exemplo, Gogate & Pandit (2004), Byrappa, et al.
(2006), Akyol, Yatmaz & Bayaramoglu (2004), salientam que a constante cinética das
reacoes de fotodegradagdo ¢ inversamente proporcional a concentragao inicial do
poluente . Dessa forma, quando a concentragdo do poluente ¢ aumentada a eficiéncia
de degradacao ¢ reduzida.

Akyol, Yatmaz & Bayaramoglu (2004) justificam esse efeito de duas formas:
por um lado, como a concentracdo de poluente aumenta, o equilibrio de adsor¢dao do
poluente na superficie do catalisador também se altera, interferindo na formagao do
radical hidroxil; por outro lado, os pesquisadores consideram a lei de Beer-Lambert,
segundo a qual o aumento da concentragdo de poluente faz com que o percurso
percorrido pelos fotons diminua, reduzindo também a absorcdo dos fotons pelas
particulas do catalisador e levando a baixa degradagdo fotocatalitica.

Para evitar que a eficiéncia de degradacao caia significativamente, Gogate &
Pandit (2004), recomendam a dilui¢cao do efluente a ser tratado.

Em seu trabalho, Byrappa et al. (2006) investigaram o efeito da concentracao
inicial do corante Acid Violet na sua degradagao, utilizando um compdsito de 6xido de
zinco com carbono ativado (ZnO:AC) como fotocatalisador. Os resultados obtidos
mostraram queda no percentual de descoloracdo, que passou de aproximadamente
100% para 60%, quando do aumento da concentragdo do corante de 1 x 10° M para 9
x 10” M. Resultado similar foi obtido em trabalho de Akyol, Yatmaz & Bayramoglu
(2004), no qual verificaram que quando aumentaram a concentragdo inicial do
poluente de 50 mg/L para 200 mg/L, a eficiéncia de degradagdo do corante Remazol

Red RR sofreu reducao de 50 pontos percentuais.

2.6.4.3 Intensidade da Radiacao

A radiagdo ultravioleta pode ser oriunda de fonte natural, o sol, ou de fontes

artificiais como lampadas de vapor de mercurio, xenonio e deutério. Contudo, observa-
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se que as lampadas de merctrio sdo as mais utilizadas nos processos de oxidacao
avancada, em razdo do seu baixo custo, facilidade de funcionamento e boa eficiéncia
energética e espectral (BRAUN, MAURETTE & OLIVEROS, 1991).

Além disso, a intensidade de irradiacdo ¢ facilmente alterada pelo aumento
nominal da potencial da lampada (12W, 24W, 36W). A intensificacdo aumenta a taxa
de degradacdo do poluente, porém ndo ocorre de forma linear (AKYOL, YATMAZ &
BAYRAMOGLU, 2004; BYRAPPA et al., 2006, CHANG, 2006).

2.6.4.4 Temperatura

Para Teixeira & Jardim (2004) a velocidade das reagdes de foto-oxidacao ndo
sofre grandes influéncias da temperatura, e justificam que ¢ um comportamento tipico
de reacdes que sdo iniciadas por absorc¢ao de fotons. Dessa forma, a foto-oxidagdo nao

precisa de aquecimento para acontecer € pode operar em temperatura ambiente.

2.6.4.5 Adicao de oxidantes auxiliares

Os oxidantes auxiliares melhoram a eficiéncia do processo foto-oxidativo,
evitando que em processos com elevada intensidade de luz, ocorra a recombinacao e
/h", e em processos com baixa intensidade de luz proporcionam o aumento do
rendimento quantico devido ao poder oxidante (FERREIRA, 2005).

Nos POA’s além do fotocatalisador e da luz UV, sdo utilizados uma ampla
gama de oxidantes auxiliares, tais como, O,, O3, H,O,, sais de ferro, S,047 € fons de
prata (RIGONI, 2006; MILLS, DAVIES, & WORSLEY, 1993).

O oxigénio ¢ o oxidante mais empregado nos sistemas de fotocatalise, pois ¢
barato e tem a vantagem de ndo concorrer com o substrato no processo de adsorcao.
Em segundo lugar vem o H,0,, que também apresenta algumas vantagens, tais como a
capacidade de oxidar diretamente alguns compostos, solubilidade em 4gua,

estabilidade térmica, facil operagdo, capacidade de gerar radicais hidroxil, tanto com
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lacunas quanto com elétrons. Nao obstante, também apresenta as seguintes
desvantagens: ¢ dependente da matéria organica presente e da quantidade de oxidante
adicionado ao sistema; a taxa de oxidacdao quimica do poluente ¢ limitada pela taxa de
geracdo de radicais hidroxil; se adicionado em excesso a eficiéncia da reagdo pode ser
comprometida (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Daneshvar, Oladegaragoze & Djafarzadeh (2004) avaliaram o desempenho do
H,0, na fotodegradacdao do corante vermelho 14, na presenga de ZnO e constataram
que at¢ 10 mmol/L de H,0,, a taxa de degradag¢do do corante ¢ aumentada, porém
acima dessa concentragdo, o auxiliar provoca um decréscimo na taxa de degradagao,
agindo provavelmente como deslocador de radicais hidroxil.

Lucilha & Takashima (2009) fizeram experimentos de descoloracdo do azo
corante Acid Orange 7 por fotocatalise e relataram que a constante de velocidade de
descoloracdo do corante aumenta com a adi¢ao de diferentes oxidantes (oxigénio,
clorato, bromato, periodato e persulfato)

Para Veiber (2009) a adicao de oxigénio no processo fotocatalitico na presenca
de ZnO, aplicado na descoloragdo de efluente téxtil real, ndo proporcionou nem

aumento e nem diminuigao significativa na eficiéncia de degradagao do efluente.

2.6.4.6 Caracteristicas do semicondutor

Conforme relatado por Teixeira & Jardim (2004) o desempenho de um
semicondutor, no processo foto-oxidativo, depende unicamente de si mesmo, ou seja,
da sua concentragao na solucao, da forma que estd presente no meio reacional e das
suas caracteristicas fisicas (area superficial, tamanho da particula, forma).

A concentragdo do catalisador ¢ um dos pontos importantes para a boa
eficiéncia do processo. De acordo com Bergamini (2007) o aumento da concentragdo
do catalisador até certo ponto beneficia o processo degradativo, porém a partir de
determinado limite, ocorre o inverso, ou seja, 0 processo comeca a sofrer perda de
eficiéncia, provavelmente devido ao aumento da turbidez do meio, o que impede a

passagem dos fotons.
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Quanto a forma com que o catalisador age no meio, encontram-se Varios
trabalhos publicados, nos quais o catalisador esta presente em suspensdo, disperso na
solucdo por agitacdo, (LUCILHA & TAKASHIMA, 2009; VEIBER, 2009; BOLZON,
2007; AKYOL & BAYRAMOGLU, 2008; SANTANA & MACHADO, 2002), ou
imobilizado, impregnado como, por exemplo, em materiais cerdmicos ou vidro
(MARTO et al., 2009; REGO et al., 2009; BEHNAJADY, MODIRSHAHLA &
HAMZAVI, 2006).

Diferentes morfologias das particulas de ZnO foram estudas por Li & Haneda
(2003). O catalisador ZnO foi preparado por meio de precipitagao alcalina, hidrolise de
zinco-organico e pirolise. A morfologia que apresentou melhor resultado de
degradagdo foi o ZnO preparado por hidrolise de zinco-organico, apresentando

aproximadamente 80% de degradac¢do do acetaldeido.

2.7 CINETICA DAS REACOES FOTO-OXIDATIVAS

O mecanismo do processo de foto-oxidagdo de corantes ¢ caracterizado
inicialmente pela adsor¢do do corante na superficie do catalisador seguido pela reagdo
do substrato com os radicais livres na superficie do material. A reagao de fotodegracao
segue um ciclo de sucessivos processos de adsor¢ao e reagdes na superficie do 6xido
(BOLZON, 2007).

De acordo com um grande nimero de trabalhos publicados (TEIXEIRA, 1997,
FERREIRA, 2005; SOHRABI & GHAVAMI, 2010; REGO et al., 2009;
WOINAROVITS, PALFI & TAKACS, 2007; TABELIAN & NILFOROUSHAN,
2010; VEIBER, 2009) a degradacao fotocatalitica de varios corantes ¢ descrita pela
cinética de primeira ordem, que segue o modelo matematico de Lagmuir-

Hinshelwood:

po_9C _ixc ik (7)
dt
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Em que: 1: ¢ a taxa de oxidagdo catalitica;
k’,: é a constante cinética de primeira ordem;
C: ¢é a concentragdo do substrato;

Para sistemas em recirculacdo e com baixa concentracdo de substrato a forma

integral C=f(t) ¢ dada por:

ln[ ((’;J =kt ®)

Em que, t € o tempo de exposigao.

Giménez et al. (1997) ressaltam que na pratica outros mecanismos interferem
no sistema, tais como, caracteristicas do meio reacional (concentragdo dos reagentes,
pH e a capacidade de adsor¢do da solucdo), o catalisador (natureza e concentragao), as
condigdes fluidindmicas (vazao de alimentagdo do reagente e do oxigénio), as
caracteristicas do reator e o campo de radiagdo (radiacdo que chega ao reator e o
comprimento de onda). Os autores afirmam que a influéncia desses fatores esta
considerada no termo k’,.

O estudo publicado por Hachen et al., (2001) mostra que como a adsor¢do ¢ a
reatividade desempenham um papel importante na cinética, ¢ dificil obter uma
descricdo satisfatéria do mecanismo geral de degradacdo de corantes, visto que a
degradacdo ocorre em sitios especificos do catalisador. Dessa forma, os autores
sugerem que em determinados casos a cinética ¢ de ordem zero e em outros de

primeira ordem.

2.8 REATORES FOTO-OXIDATIVOS

Segundo Ferreira (2005), os principais desafios no desenvolvimento de reatores
fotocataliticos em escala industrial s3o garantir a distribui¢do uniforme de luz em todo
o reator ¢ elevadas areas superficiais para catalisar por unidade de volume do reator.
Uma grande variedade de reatores fotoquimicos tem sido empregada nos estudos de

fotodegradacdo e a maioria dos experimentos em laboratério ¢ com reatores tipo
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batelada. Entretanto existem também reatores na forma de espiral em torno da fonte
luminosa, reatores cilindricos empacotados, reatores de leito fixo, entre outros
(MATTHEWS, 1987).

Quando a fonte de irradiagdo ¢ natural, os reatores tipo filme fino sobre leito
fixo sao muito utilizados. Eles sdo chamados reatores solares e tém a vantagem de que
o sol, sendo uma fonte de energia livre, reduz o custo do processo. Além disso, esses
sistemas sao faceis de serem construidos, mantidos e operados.

Porém muitos pesquisadores tém avaliados o desempenho diferentes
configuracdes de reatores que utilizam luz artificial para a foto-oxidacao de diferentes
poluentes, entre eles estdo Santana & Machado (2002), Pacheco & Peralta-Zamora
(2004), Akyol et al. (2004), Veiber (2009), Lenhard (2010).

A Figura 13 mostra um reator fotoquimico convencional utilizado por Hassemer
(2006), na degradagdo de efluente téxtil sintético e industrial pelo método UV/H,0,.
O autor obteve resultados promissores que o levaram a concluir que esta configuragao
de reator juntamente com o método de degradacao adotado ¢ eficiente na redugdo da

cor e de outros poluentes dos efluentes téxteis.

FIGURA 13 REATOR FOTOQUIMICO COM TUBO DE QUARTZO
FONTE: HASSEMER, 2006

Vianna, Torres & Azevedo (2008), estudaram a aplicacdo de um reator com
disco rotatério de baixa velocidade (Figura 14) na degradacdao de corantes acidos por
processos oxidativos avancados homogéneo e heterogéneo. Os autores concluiram que
a configuragdo de reator e os métodos de oxidacao utilizados (TiO,/UV, H,0,/UV e

Ti0,/H,0,/UV) degradaram o efluente sintético composto por diferentes corantes
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acidos. Os autores salientam que o método que apresentou melhor resultado,

removendo aproximadamente 100 % de cor, foi o TiO,/H,0,/UV.

Lampadas UV
,7'/ T,
—— / /)’/ e -
Disco recoberto >
de TIO,
Entrada ') Salda -
Nivel de Fluido
i
Dreno
VISTA FRONTAL (EM CORTE) VISTA LATERAL

FIGURA 14 ESQUEMA DO REAOTR DE DISCO ROTATORIO DE BAIXA VELOCIDADE
FONTE: VIANNA, TORRES e AZEVEDO, 2008.

Lenhard (2010) utilizou em sua pesquisa um reator de filme (Figural5) e um reator de
lama (Figura 16), para descoloracdo de efluente téxtil, provindo de uma lavanderia industrial,
pelo método da fotocatalise heterogénea. Os resultados obtidos mostraram que o reator de
lama foi mais eficiente do que o reator de filme. Contudo, o reator de filme apresentou a
vantagem da ndo precisar de um processo de separagao solido-liquido no final do tratamento
mas apresentou o inconveniente do catalisador sofrer contaminagdo por compostos presentes

no efluente.

FIGURA 15 REATOR FOTO-OXIDATIVO DE FILME
FONTE: LENHARD, 2010
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Notas: A) Mecanismo de regulagem da inclinagdo; B) Placa de vidro com catalisador imobilizado; C)
Reservatorio de entrada do efluente; C) Reservatorio de entrada do efluente; D) Saida do efluente.
Obs. As lampadas foram posicionadas acima da placa de vidro.

@

—

® O |

FIGURA 16 REATOR FOTOCATALITICO DE LAMA
FONTE: LENHARD, 2010
Notas: A — Agitador magnético; B — Entrada de oxigénio; C — lampada ultravioleta; D- Copo de béquer.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados efluentes liquidos coletados em uma lavanderia
industrial da regido de Maringd, que tem como principal atividade o beneficiamento
e/ou acabamento de artigos de Denin e como atividade secundéria o tingimento de
artigos téxteis. Tais efluentes foram originados de processos de ensaboamento, purga,
alvejamento, clareamento, mercerizagdao, caustificagdo, estonagem, sobretingimento,
neutralizagdo, enxague e amaciamento.

Para dar inicio aos trabalhos, primeiramente adotou-se alguns parametros
experimentais otimizados por VEIBER (2010), seguindo entdo para a coleta e
caracterizagdo do efluente. Tais parametros consistiram em 2 g/L. de catalisador, 400
ml de efluente, 4 lampadas germicidas, totalizando 60W de poténcia e 4 horas de
radiagao.

Posteriormente, foram realizados ensaios em escala laboratorial para
determinacdo do pH mais favoravel para a foto-ativacdo do catalisador, objetivando
atingir a melhor eficiéncia na remog¢ao de cor do efluente real, para entdo ser aplicado
em escala semi-piloto.

Apos a aplicagdo em escala semipiloto, procedeu-se testes de toxicidade com os
efluentes IV e V; ensaio para determinacao da cinética de reagdo ¢ andlise do tempo
de decantacdo do ZnO utilizado no tratamento do efluente VI; caracterizagao ¢
classifica¢ao do residuo sélido e, por ultimo, testes de reutilizagdo do catalisador com

o efluente V1.

A Figura 17 apresenta o fluxograma das metodologias e sequéncias dos ensaios

realizados.
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[ Coleta ]

[ Efluente 1

Efluente I ] [ Efluente 111 ] [ Efluente IV ] [ Efluente V ] [ Efluente VI ]

[ Tratamento e Caracterizag@o ] Caracterizaco ]
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Determinagio do pH [ Estudo da Cinética ]
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FIGURA 17 - FLUXOGRAMA DAS METODOLOGIAS E SEQUENCIA DOS ENSAIOS REALIZADOS

3.1 COLETA E CARACTERIZACAO DOS EFLUENTES

Todos os efluentes utilizados neste trabalho foram coletados no tanque de
equalizacdo de uma lavanderia industrial da cidade de Maringd-Pr. As coletas
ocorreram em diferentes meses (Margo, Maio, Julho, Novembro, Dezembro/2009 e
Fevereiro/2010), visando o recolhimento de diferentes efluentes, os quais podem variar
de acordo com a colegdo processada nesses meses (cole¢ao outono-inverno ou colecao
primavera-verao), podendo apresentar coloragdo mais ou menos intensa.

Os efluentes foram coletados em galdes de 20 litros. As amostras I, II, I e VI
foram conduzidas ao laboratorio de Gestao, Controle ¢ Preservacdo Ambiental da
Universidade Estadual de Maringa-UEM e caracterizadas com relagdo aos seguintes

parametros fisico-quimicos: pH, cor, turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO),
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demanda bioquimica de oxigénio (DBO), concentracdo de anions cloreto, nitrato,
sulfato e fosfato, presenca de metais e determinacdo do comprimento de onda de
maxima absorbancia no espectro visivel.

Para as amostras IV e V o tratamento do efluente ocorreu em escala semipiloto,
logo apds a coleta e no mesmo dia foi realizado o ensaio de DBO e caracterizadas
quanto aos parametros citados anteriormente.

Em seguida a caracterizacao todos os efluentes foram armazenados em freezer a

temperatura de 4°C, visando a conservacdo das propriedades.

3.1.1 Determinacao do Potencial de Hidrogénio (pH)

O pH refere-se ao grau de acidez ou basicidade da amostra. A determinagao
deste parametro ocorreu em um medidor de pH ou peagdmetro, da marca Digimed,

modelo DM20, de acordo com a metodologia especificada no manual do aparelho.

3.1.2 Determinacao da Cor

A cor no efluente téxtil se deve a presencga de corantes hidrolisados e de outros
materiais dissolvidos e em suspensdo. A determinag¢do da cor do efluente téxtil foi
obtida em espectrofotometro HACH, modelo DR/2010, de acordo com os métodos
descritos no manual do aparelho, em comprimento de onda 455 nm para mg de

PtCo/L.

3.1.3 Determinacao da Turbidez

A turbidez, de acordo com VON SPERLING (1996), ¢ caracterizada pela
presenca de solidos em suspensdo, decantaveis ou ndo, de natureza organica ou

inorganica.



75

A turbidez foi determinada, assim como a cor, em espectrofotdmetro HACH,
modelo DR/2010, de acordo com os métodos descritos no manual do aparelho em

comprimento de onda 860 nm para a unidade FAU.

3.1.4 Determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A metodologia utilizada para medi¢do da DQO foi baseada no descrito em
Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater, conforme

apresentado no Anexo [ (APHA, 1995).

3.1.5 Determinagao Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A metodologia utilizada para determinacdo da DBO foi realizada de acordo

com o descrito por Silva & Oliveira (2001) e encontra-se apresentada no anexo II.

3.1.6 Determinacao de Cloreto

A determina¢ao de cloreto foi realizada de acordo com o método de Mohr e

consta no anexo I1II.

3.1.7 Determinacao do Nitrato, Sulfato e Fosfato

A determinacdo destes ions foi realizada de acordo com metodologia descrita

no manual de utilizagdo do espectrofotometro HACH.

3.1.8 Determinacao dos Metais

A determinagdo dos metais: Aluminio (AL), Chumbo (PB), Cobalto (Co),
Cobre (Cu), Cromo (Cr), Ferro (Fe), Niquel (Ni) e Zinco (Zn), ocorreu por meio de
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espetroscopia de absorcao atdmica, utilizando o método de chama no Fast Sequential
Atomic Absorption Spectrometer, modelo AA240FS, segundo metologia descrita no
manual de operagdes do equipamento.

A calibrag¢ao das curvas dos metais ocorreu por meio da utilizacdo de padrdes
especificos para cada metal, em diferentes concentragdes. Para a determinagdo da

concentragdo de Pb a constru¢ao da curva ocorreu com padrdes de Pb em ppb.

3.1.9 Determinacao do Comprimento de Onda de Méaxima Absorbancia

Para a determinag¢do do comprimento de onda de maxima absorbancia de cada
efluente utilizado no trabalho, procedeu-se a varredura espectrofotométrica em
espectrofotdometro HACH-LANGE, modelo DR/500. Apods a construgdo do grafico
com os valores obtidos pela varredura, determinou-se o comprimento de onda de

maxima absorbancia e calculo-se a descoloragao do efluente por meio da Equacao 9.

Descoloragdo (%) = (Abs; — Absy) x 100 9)
AbSl‘

Em que:
Abs~= Absorbancia do efluente antes do tratamento
Abs= Absorbancia do efluente ap6s o tratamento

3.2TRATAMENTO DO EFLUENTE

3.2.1 Reator Foto-Oxidativo em Escala de Bancada

Para realizacao dos ensaios foto-oxidativos em escala de bancada foi utilizado
um reator do tipo lama, no qual o catalisador ¢ mantido em suspensdo durante todo o

processo. O fotorreator foi instalado no Laboratorio de Gestdao, Controle e Preservagao
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Ambiental da Universidade Estadual de Maringd (UEM) e era composto por um
béquer de 2000 mL mantido fixo em banho termostatizado, com circulagdo continua
de agua afim de manter a temperatura da solucdo constante (25+0,5°C), e agitacao
magnética, para manter o catalisador em suspensdo. Sobre o béquer foi utilizado uma
haste movel de metal, onde foram fixadas quatro lampadas germicidas de 15 W cada,
totalizando uma fonte de radiacdo ultravioleta de 60 W. Todo o sistema foi isolado
ambientalmente evitando a dissipagdo da radiacdo (Figura 18). Os efluentes que foram

submetidos ao tratamento foto-oxidativo neste reator foram os efluentes I, II, III e VI.

;.
. -

- AP
FIGURA 18 - REATOR TIPO LAMA EM ESCALA DE BANCADA

3.2.2 Reator Foto-Oxidativo em Escala Semi-Piloto

Para os testes em escala semi-piloto, o reator foi montado nas depedéncias da
lavanderia que forneceu os efluentes para realizagdo deste trabalho, o qual também foi
utilizado por LENHARD (2010). Tal reator consistia de um tanque com capacidade de
320 L, no seu interior foi montada uma estrutura de chicanas para evitar a formagao de
vortex e um sistema de agitagdo para manter o catalisador em suspensdo. Na parte
superior do tanque foi montada uma base com 44 lampadas germicidas (15 W cada),
que forneciam radiacdo UV ao sistema . Os parametros utilizados no tratamento dos
efluentes em escala semipiloto foram os mesmos otimizados e escala de bancada, ou
seja, 3 g/L de catalisador, tempo reacional de 4 horas e pH 4,0. Ja para o parametro

numero de lampadas em relagdao ao volume de efluente (100 L), ndo foi proporcional



78

ao utilizado em escala de bancada, visto que este foi limitado a capacidade de
instalacdo das ldmpadas na tampa do reator. Os efluentes que foram submetidos aos
tratamento neste reator foram os efluentes IV e V. As Figuras 19 a 21 representam o

esquema do reator.
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FIGURA 19 - SUPORTE PARA AGITADOR
FONTE: LENHARD (2010)

Notas: a) motor de agitacdo; b) encaixa da haste de agitagdo; c) rodas com travas; d) acionamento do motor; ¢)
haste de agitagdo.

w)

55 cm

35cm

D R e
«“--->

Scm

FIGURA 20 —- TANQUE

FONTE: LENHARD (2010)

Notas: Tanque com capacidade para 320L: a) orificio para entrada de ar comprimido e para retirada de amostra;
b) orificio para acoplagem da bomba para retirada do efluente; c) revestimento de borracha para evitar impacto
do suporte com as lampadas e impedir o vazamento de luz uv; d) estrutura de chicanas, colocada no interior do
tanque.
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FIGURA 21 - TAMPA DO REATOR E SUPORTE PARA AS LAMPADAS A VAPOR DE MERCURIO DE
BAIXA PRESSAO.
FONTE: LENHARD (2010)

3.2.3 Fotocatalisador

Nos experimentos de foto-oxidacao realizados foi utilizado como catalisador o
oxido de zinco comercial, obtido junto a Betania Quimica, com darea superficial

especifica — (BET) de 6,36 m*/g.

3.2.4 Procedimento Experimental

Para iniciar o tratamento do efluente adotou-se alguns procedimentos utilizados
por VEIBER (2009), que consistiu na transferéncia de 450 ml do efluente para um
béquer de 2000 mL, ajustou-se o pH da solugdo de 4 a 10 (dependo do ensaio)
utilizando-se para isto solugdes diluidas de H,SO, para deixa-lo acido e NaOH para
basico. Na sequéncia adicionou-se 2 g/l de ZnO e levou-se a solugdo ao reator tipo
lama mantendo-se esta no escuro por um periodo de 10 minutos sob agitagdo
magnética constante, para assegurar a ocorréncia do fendmeno de adsor¢do e
dessor¢ao e retirou-se uma amostra inicial de 50 ml, procedendo o tratamento foto-

oxidativo em 400 ml da amosta.



80

Ap0s esse periodo, foi colocado em funcionamento o banho termostatizado e as
lampadas germicidas foram acionadas para iniciar o tratamento do efluente com
duragdo de 4 horas. Amostras iniciais e finais (cada uma de 50 mL), foram
centrifugadas por 20 minutos a 350 rpm, para remover as particulas do catalisador e
das fibras em suspensao, e analisadas em espectrofotdmetro UV-VIS da marca HACH-
LANGE DR/5000. Além da varredura espectrofotométrica foram realizadas andlises

de cor, pH, DQO, DBO para avaliar a eficiéncia do processo.

3.3ESTUDO DA VARIACAO DO PH

Os efluentes I, II e IIl foram submetidos ao processo foto-oxidativos em
condigdes otimizadas por VEIBER (2009), volume reacional de 450 ml, concentragao
de catalisador de 2 g/L e 4 lampadas germicidas, variando exceto o parametro pH. Tais
efluentes foram tratados em diferentes pH, variando-o na faixa de 4,0 a 9,0, com a
finalidade de determinar qual o pH que melhor proporcionaria a foto-ativacao do

catalisador.

3.4ESTUDO DA CONCENTRACAO DO CATALISADOR

Apo6s determinagdo do pH favordvel a foto-ativacao do catalisador se observou
que a remocao de cor ndo foi suficiente para adequacao a legislagdo ambiental vigente,
sendo assim, se procedeu um estudo acerca da concentracao do catalisador.

Procederam-se outros ensaios com os mesmos efluentes, para fim de
comparagdo da eficiéncia da remoc¢do de cor, variando entdo, a concetracdo do

catalisador para 3 g.L"' ¢ 3,5 g.L"' e mantendo os demais pardmetros constantes.
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3.5ESTUDO DA CINETICA DE DESCOLORACAO

Um estudo cinético foi realizado no reator tipo lama em escala de bancada, para
determinacdo da ordem de reacdo e constante cinética do processo de descoloragdo
foto- oxidativa do efluente VI.

Tal estudo foi realizado nas condigdes otimizadas para a maxima descolora¢ao
do efluente, sendo que as amostras foram coletadas a intervalos constantes de 30
minutos. Todas as amostras foram centrifugadas e submetidas a varredura
espectrofotométrica, para acompanhamento da descoloracao do efluente em fungdo do
tempo.

Para o ajuste cinético de primeira ordem foi considerada a equagdo de

Langmuir-Hinshelwood (Equacao 8), citada anteriormente.

3.6 ENSAIOS DE TOXICIDADE

Os ensaios de toxicidade foram realizados para os efluentes IV e V, com o
objetivo de verificar se o efluente ap6s o tratamento foto-oxidativo catalitico
apresentava reducao do grau de toxicidade em relacao ao efluente sem tratamento.

Para realizacdo destes ensaios, escolheu-se a Artemia Salina, uma espécie de
micro-crustaceo que age como bioindicador nos testes, devido a sua caracteristica de
resposta nitida, mesmo em pequenas variacdes de contaminantes. A Artemia Salina foi
obtida da INVE Aquaculture Nutrition. A metodologia utilizada encontra-se no Anexo

II1.
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3.7 ENSAIOS DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR E ANALISE DO
TEMPO DE DECANTACAO

Ao final dos ensaios de foto-degradagao do efluente téxtil, ja com os parametros
operacionais otimizados, procedeu-se ensaios para avaliar a possibilidade de
reutilizagdo do catalisador, utilizando para isto o efluente VI. Tais experimentos
ocorreram de acordo com o preocedimento descrito a seguir:

Meétodo 1: procedeu-se o tratamento do efluente no fotorreator e no final deste
deixou-se a solucao (efluente + catalisador) em repouso em Cone de Inhoff, até que
ndo houvesse mais alteragdo no volume decantado. Em seguida o sobrenadante foi
retirado e parte dele foi centrifugado e submetido a varredura para analise da
descoloracdo. O catalisador decantado foi adicionado novamente ao efluente VI ¢
repetiu-se o experimento nas mesmas condi¢des do primeiro ensaio. O processo foi
repetido até obter perda significativa na efici€éncia da foto-oxidacao.

Meétodo 2: procedeu-se da mesma forma que no método anterior, porém, antes
de retornar o catalisador ao efluente, este passou por uma foto-oxidagao do corante que
ficou adsorvido na superficie da particula do catalisador. Tal processo ocorreu apenas
com adi¢do de 200 mL de 4gua destilada ao catalisador e entdo foi levado ao reator por
3 horas. Em seguida deixou-se o catalisador decantar e retirou-se o sobrenadante para
entdo utilizar o catalisador mais uma vez na degradagao do efluente VI, nas mesmas
condigdes do primeiro tratamento efetuado. Tal processo foi realizado até obter perda
significativa da eficiéncia do processo.

Método 3: apds o catalisador ser utilizado pela primeira vez, deixou-se
decantar, retirou-se o sobrenadante e realizou-se uma lavagem alcalina do catalisador.
Tal lavagem foi feita com 200 mL de solugdo de NaOH 1N, na qual foi adicionado o
catalisador e deixado sob agita¢ao por 20 minutos. Apos a lavagem alcalina, retirou-se
o sobrenadante e utilizou-se o catalisador no processo de foto-degracdo do efluente VI,
repetindo esse processo até obter a perda significativa de eficiéncia de descoloragao.

Para todos os experimentos a separacdo do catalisador em suspensdo foi

realizada por decantacdo gravitacional. Sendo assim, foram realizados testes de
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decantacdo em cone de Imnhoff por 24 horas, para determinagdao do tempo médio de

decantac¢ao do ZnO.

3.8 AVALIACAO DO RESIDUO SOLIDO GERADO NO PROCESSO FOTO-
OXIDATIVO CATALITICO

O residuo solido (catalisador + particulas sélidas do efluente) gerado durante os
experimentos de foto-oxidacdo do efluente téxtil, tanto em escala de bancada, como
em escala semi-piloto, foram secos em estufa a 100°C, para o ensaio de lixiviagdo e a
42°C para o ensaio de solubilizacdo, durante 24 horas e armazenados para serem
classificados de acordo com a NBR 10004/2004 da ABNT. Para obter tal classificacao
procedeu-se o ensaio de lixiviagdo de acordo com a NBR 10005/2004 (ABNT) e o
ensaio de solubilizagdo de acordo com a NBR 10006/2004 (ABNT).

Para a caracterizagdo do residuo sélido quanto aos metais procedeu-se a
digestdo do residuo e em seguida a leitura dos metais em espectrofotometro de

absor¢ao atomica da marca Varian, modelo AA240FS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS EFLUENTES TEXTEIS

Nos dias em que as coletas dos efluentes utilizados no trabalho eram realizadas,
buscava-se junto ao responsavel pelo setor produtivo da lavanderia, informagdes
quanto a classe de corantes e produtos auxiliares, que foram empregados no dia
anterior ao dia da coleta. A partir dai foi possivel verificar que a lavanderia em questao
estava utilizando apenas a classe de corantes reativos e uma ampla gama de produtos
quimicos auxiliares dos processos de tingimento e beneficiamento de artigos téxteis.

A lavanderia realiza processos de purga, alvejamento, clareamento,
mercerizagdo, caustificacdo, estonagem (stone washed), sobretingimento, tingimento,
aplicagdo de resinas e pigmentos, lixado, puido, pincelado, used, jateamento e
amaciamento, sendo o principal artigo processado o Denin. Para a realizacdo destes
processos a agua, os corantes e os produtos quimicos sdo os responsdveis pela
mudanga de aparéncia, odor e tato dos artigos, sendo que a dgua serve como meio de
transporte dos corantes e agentes quimicos ou simplesmente como agente de limpeza,
levando a geragao de grande volume de efluente.

Os produtos quimicos mais utilizados pela lavanderia sdo: corantes reativos,
cloro, hidroxido de sodio, permanganato de potassio, metabissulfito de sédio,
desengomantes, enzimas, branqueadores Opticos, umectantes, sequestrantes,
igualizantes, dispersantes, redutores, amaciantes, peroxido de hidrogénio, detergentes,
entre outros mais especificos utilizados em quantidades reduzidas.

A diversidade dos processos realizados pela lavanderia e a utilizacdo de
corantes reativos, os quais apresentam no seu grupamento cromoforo a estrutura N=N
ligado a estrutura aromadtica, leva a utilizagdo de uma ampla gama de produtos
quimicos, aumentando a complexidade dos efluentes gerados por ela. Como
consequéncia, tem-se maior dificuldade no tratamento de tais efluentes, conferindo a

eles forte coloragdo e alto poténcial poluidor, com possivel atividade carcinogénica e
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mutagénica, tornando esses efluentes perigosos aos seres humanos e aos ecossistemas

aquaticos.

Os resultados obtidos na caracterizacdo dos efluentes brutos empregados no

processo de foto-oxidagdo catalitica encontram-se resumidos na Tabela 8.

TABELA 8 - CARACTERIZACAO DO EFLUENTE BRUTO

PARAMETRO Unidade Efluente Efluente Efluente Efluente Efluente Efluente
de I I I v v VI
medida
Data da Coleta - 25/03/2009 13/07/2009 18/08/2009 06/11/2009 01/12/2009 02/02/2010
pH - 6,4 7,3 7,2 6,6 7,5 6,7
Cor mg Pt-Co/L 218 517 335 572 746 1056
Turbidez FAU 87 112 75 121 93 146
Comp. de onda Nm 664 481 608 655 660 477
de max. abs.
DQO mg.L”! 246,4 240,2 209,0 236,1 238,0 223,7
DBO mg.L"! * * * 37,85 30,06 33,72
DQO/DBO - * * * 6,23 7,91 6,63
Cloretos mg.L'1 0,10 0,13 0,11 0,17 0,20 0,19
Nitrato mg.L”’ 0,2 nd nd nd Nd 0,85
Fosfato mg.L" 6,72 3,40 3,43 2,99 3,60 nd
Sulfato mg.L”’ 41 45 40 32 57 43
Chumbo ppm 0,22 0,16 0,31 0,12 0,17 0,18
Cobre ppm 0,04 0,06 0,05 0,05 0,05 0,15
Cromo ppm 0,04 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05
Ferro ppm 0,32 0,17 0,11 0,04 0,16 0,22
Niquel ppm 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,04
Zinco ppm 0,20 0,01 nd nd Nd nd

Notas: * ndo realizado
nd: ndo detectado

Os dados de caracterizagdo fisico-quimica dos efluentes coletados, permitiram
verificar que todos os efluentes coletados, no que tange ao pH, apresentaram-se dentro
dos limites de descarte estabelecidos pela Resolucao n® 357/2005 do CONAMA, ou
seja, entre 5 e 9.

Quanto a cor do efluente, verificou-se que este parametro apresentou
consideraveis variagdes entre as coletas realizadas em diferentes meses. Este fato ja
era esperado, uma vez que a intensidade de cor do efluente téxtil varia de acordo com
a concentragdo de corante utilizada, que por sua vez varia com a composi¢ao do artigo
processado, da classe de corante e com as tendéncias de cores para determinada
estacdo do ano. A Resolucao n° 357/2005 do CONAMA, no capitulo I'V ndo estabelece

nenhum limite de cor para descarte do efluente, porém o Art. 28 § 2° do mesmo



86

capitulo, estabelece que para os parametros nao incluidos, os padroes de qualidade a
serem obedecidos s3o os que constam na classe na qual o corpo receptor estiver
enquadrado. Dessa forma, considerando que no Parand a maior parte dos rios sdo
enquadrados na classe 2, o efluente descartado ndo deverd conter corantes
provenientes de fontes antropicas, que ndo sejam removiveis por processos de
coagulacdo sedimentacdo e filtragdo convencionais, ndo devera apresentar cor
verdadeira acima de 75 mg Pt-Co/L. Sendo assim, todos os efluentes coletados e
caracterizados, necessitam de um tratamento que remova a cor de forma eficiente, uma
vez que estdo muito acima do limite estabelecido.

Todos os efluentes também apresentaram elevada turbidez (dificuldade de um
feixe de luz atravessar uma certa quantidade de agua), proveniente do processo de
beneficiamento do jeans, que utiliza a for¢a de atrito entre pedras de argila expandida
com o jeans, liberando fibrilas de algodao do tecido e residuos minerais das pedras.
Tal parametro foi quantificado devido a possibilidade de interferéncia no processo
foto-oxidativo, em que os feixes de luz serdo os responsaveis pela ativagao dos sitios
do catalisador.

O comprimento de onda de méxima absorbancia também variou com o més da
coleta. Observou-se que nos meses de Julho/2009 e Fevereiro/2010 o comprimento de
onda destes efluentes estava na faixa de luz visivel azul (440-485 nm), confirmando os
dados coletados na lavanderia, quanto a maior propor¢ao de acabamentos (estonagem
do jeans), do que de tingimento. Portanto, havia uma maior presenca de corante indigo
do que de corantes reativos. Ja os demais efluentes estavam compostos, em maior
propor¢dao, pela tricomia de corantes reativos (azul, amarelo e vermelho),
enquadrando-se na faixa de luz visivel laranja (590-625 nm) e vermelho (625-740).

Para a DQO, todos os efluentes apresentaram valores acima dos limites
estabelicidados pelo Instituto Ambiental do Parand (IAP), para descarte de efluente
(125 mg.L™"), mostrando a existéncia de compostos quimicos que precisam ser tratados

para adequacao a legislagao.
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No que diz respeito a DBO, todos os efluentes que tiveram este parametro
quantificado ( IV, V e VI), apresentaram valores inferiores ao estabelecido pelo IAP
(50 mg L"), podendo ser descartado mesmo sem tratamento prévio.

Apesar dos valores de DBO ja terem indicados a baixa tratabilidade desses
efluentes por sistemas biologicos, calculou-se também a relagio DQO/DBO. Esta
relacdo confirmou a existéncia de compostos recalcitrantes, resistentes a oxidagao
biologica, uma vez que os valores ficaram acima de 5, indicando a oxidagao quimica
como um possivel processo alternativo para tratamento de tais efluentes.

Os ions de sulfato, nitrato, cloreto e fosfato ndo sdo limitados pelo IAP e pelo
CONAMA, porém Teixeira & Jardim (2004) salientam que, estes podem diminuir a
eficiéncia do processo de degradagdo, uma vez que podem ser adsorvidos e ocuparem
os sitios oxidantes do catalisador, competindo assim com o contaminante.

Como muitos dos produtos quimicos utilizados no processo de beneficiamento
e/ou acabamento na industria téxtil contém esses ions, estes parametros foram
quantificados e verificou-se a presenca, em maior quantidade, de ions de fosfato e
sulfato do que de ions de cloreto e nitrato (Tabela 10).

Quanto aos metais analisados (Ba, Pb, Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn), estes
apresentaram baixas concentragdes no efluente, indicando baixo potencial poluidor e
estando dentro dos limites estabelecidos pela Resolugdo 357/2005 do CONAMA para

o descarte de efluente.

42 APLICACAO DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO EM ESCALA DE
BANCADA

4.2.1 Avaliagdo do Efeito do pH no Processo Foto-oxidativo

Os resultados obtidos de descoloragdo do efluente em fung¢ao do pH da solucao

sdo apresentados na Figura 22.
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FIGURA 22 - EVOLUCAO DA EFICIENCIA DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO EM FUNCAO DO PH.

Observou-se que o pH pode ser um dos pardmetros mais importantes na
eficiéncia do processo de fotodegradacdo. Este influencia diretamente na carga
superficial da particula do catalisador e também na formacao de sitios oxidantes e
redutores, determinando assim a eficiéncia e a estabilidade da suspensdo. Dessa forma,
o pH esta relacionado com o estado de ionizacdo da superficie dos reagentes e
produtos presentes na solucao, podendo a degradacdo da molécula de corante ocorrer
pela contribui¢dao de trés mecanismos de reagdo: ataque do radical hidroxil, oxidagao
direta pela vacancia positiva e pela redugdo direta pelo elétron na banda de conducao
(dependendo da natureza do substrato).

De acordo com os dados apresentados no grafico (Figura 22), observa-se que o
catalisador (ZnO) apresentou maior atividade catalitica em meio &cido pH=4, no qual
o percentual de descoloracdo atingiu respectivamente 85%, 62% e 69% para os
efluentes LII e III, decrescendo esta atividade catalitica com o aumento do pH. A pior
descoloracdo ocorreu em pH 9 e 10, para os quais o efluente III ndo apresentou
nenhuma descolora¢do, mesmo apoés as 4 horas de tratamento.

Os resultados obtidos estdo em acordo com aqueles obtidos por Byrappa et al.

(2006), que utilizaram em seu experimento a degradagdo fotocatalitica do corante Acid
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Violet, tendo como catalisador um compoésito de 6xido de zinco com carbono ativado
(ZnO:AC). Estes pesquisadores encontraram que a foto-ativagdo do ZnO:AC,
apresentou melhor eficiéncia em pH acido (3,0). Afirmam ainda, que a variagao do pH
da solucdo influenciou na dissociacdo da molécula do corante ¢ também nas
propriedades da superficie do catalisador, podendo isto ocorrer tanto em meio acido
como em alcalino, atribuindo o aumento da eficiéncia em meio acido ao radical
peridroxila, que pode formar peréxido de hidrogénio, que por sua vez dard origem ao
radical hidroxil, promovendo a degradagao.

Outro resultado similar encontrado foi no trabalho de Silva ef al. (2007b), sobre
processo fotocatalitico utilizando ZnO, na descoloragdo do corante “Amarelo Cassafix
CA-3R”. Os autores obtiveram a maior degradacio em pH 4,0, atribuindo tal
eficiéncia a reacdo ocorrida entre os ions do corante adsorvidos pelo catalisador em
suspensao com os radicais hidroxil .

Nao obstante, tais resultados contrariam os obtidos por alguns pesquisadores
(DANESHAVAR, OLADEGARAGOZE & DJAFARZADEH, 2004; TABELIAN &
NILFOROUSHAM, 2010), os quais, aplicaram a fotodegradacdo de corantes na
presenca de ZnO e encontram a melhor degradagao desses corantes em meio alcalino.

Verificou-se também, que apesar dos efluentes conterem basicamente os
mesmos corantes e produtos quimicos auxiliares de tingimento e de acabamento,
ocorreu uma diferenca de eficiéncia de descoloragdo entre os mesmos. Este fato se
deve a propria caracteristica dos efluentes téxteis, que variam em quantidade e
concentragcdo de produtos quimicos ao longo do mesmo dia, tornando o efluente mais
ou menos complexo.

O pH do efluente foi ajustado inicialmente, e nao foi controlado durante todo o
processo, sendo apenas medido na amostra final. Por meio da verificagdo final do pH,
observou-se que em todos os ensaios, o pH final do efluente estava entre 6,5 e 8,0,
mostrando que o carater anfotero do ZnO estava atuando no processo de acordo com o
meio reacional, ou seja, quando o pH da solugdo estava acido o 6xido atuava como

base e quando o pH estava basico o 6xido atuava como acido.
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4.2.2 Avaliagao da Concentracao do Catalisador

A concentragdo do catalisador no meio reacional foi outro paradmetro estudado,

visto que esta influencia diretamente no processo de foto-oxidagao.

Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho sdo mostrados na Figura 23.
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FIGURA 23- EVOLUCAO DA EFICIENCIA DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO DE CATALISADOR

Nota: Para o efluente II ndo foi realizado o teste com 3,5 g/L de catalisador por ndo ter amostra suficiente para
este ensaio.

O aumento da concentracdo do catalisador, de 2 g/L para 3g/L, proporcionou
um aumento significativo na descoloragdo dos efluentes, passando para 96% , 87% e
88%, para os efluentes I, II e III, respectivamente. Esse aumento da eficiéncia de
remocao de cor esta relacionado com o aumento do nimero de sitos ativos no ZnO,
que ocasionou um aumento da formacao de radicais hidroxil.

Porém acima de 3 g/L, observou-se uma diminuicdo na remog¢do de cor dos
efluentes. De acordo com Akyol, Yatmaz & Bayramoglu (2004) esses efeito
negativo, pode ser atribuido ao fato de que em niveis elevados de concentracdo do
catalisador, ocorre o aumento da turbidez da solucdo, € com isso, o campo de
irradiagdo no interior do meio reacional ¢ reduzido, devido a dispersdo da luz pelas

particulas catalisadoras. Byrappa, et al. (2006) acrescentam que o excesso de
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concentragdo do catalisador resulta na desativacdo de moléculas ativadas por colisdo
entre moléculas, ocasionando a reducdo na eficiéncia de fotodegradacao.

Conforme observado na Figura 23, a melhor concentracdo de ZnO para a
fotodegradacdo do efluente téxtil foi 3 g/L. Os resultados obtidos no tratamento dos

efluentes com esta concentragdo sao apresentados na Tabela 9 e Figura 24.

TABELA 9 - RESULTADOS OBTIDOS NOS EXPERIMENTOS EM REATOR DE
BANCADA, UTILIZANDO 3 g/LL DE CATALISADOR

PARAMETRO Unidade de Efluente 1 Efluente 1I Efluente 111
medida

Cor Inicial mg PtCo.L" 218 517 335
Cor Final mg PtCo.L" 62 74 66
Absorbancia Inicial - 0,279 0,141 0,126
Absorbancia Final - 0,013 0,020 0,015
Descoloracao % 95,3 85,8 88.1
DQO Inicial mg.L" 2464 240,2 209,0
DQO Final mg.L" 101,1 1478 112,6
Reducio de DQO % 58,9 38,5 46,1
Zinco Inicial ppm 0,2 nd nd

Zinco Final ppm 20,8 31,1 28,6
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FIGURA 24 - AMOSTRAS DOS EFLUENTES 1, II E IIl, ANTES E APOS O TRATAMENTO FOTO-
OXIDATIVO

As cores finais dos efluentes I, II e III, apos tratamento, apresentaram-se dentro
dos padrdes estabelecidos na Resolucao n° 357/2005 do CONAMA, para descarte de
efluentes em corpos receptores classe 2. Verificou-se que o efluente que apresentou
maior percentual de descoloracdo foi o de nimero I, aquele que apresentava menor
concentragdo inicial de cor, e o efluente para o qual se obteve menor descoloracao foi
aquele que paresentou a maior concentragao de cor.

Tais resultados estdo de acordo com o relatado por Akyol, Yatmaz &
Bayramoglu (2004), em seu trabalho sobre o efeito da concentragdo de corante no
meio. Esses autores afirmam que a eficiéncia de descoloragdo ¢ inversamente afetada
pela concentragdao do corante, portanto, quanto maior for a cor do efluente menor sera
a sua degradacao.

Com relag¢ao a absorbancica dos efluentes, as varreduras espectrofotométricas
realizadas antes e apds o tratamento dos efluentes, indicaram que o tratamento

proporcionou a quebra dos grupos cromoéforos dos corantes contidos nos efluentes,
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promovendo a descoloragdao na regido do visivel, uma vez que houve reducdo de
absorbancia.

Observou-se ainda, uma reducao consideravel na DQO dos efluentes tratados,
indicando a ocorréncia da degradacdo de compostos quimicos presentes no efluente
inicial, deixando os efluentes I e III dentro dos padrdes de descarte do IAP, e o
efluente II proximo ao limite permitido.

Outro parametro avaliado nesta etapa do trabalho, foi a quantidade residual de
zinco no efluente tratado, uma vez que o catalisador utilizado no processo
fotocatalitico foi o ZnO. Verificou-se que parte do zinco contido no catalisador foi
solubilizado durante o processo de fotodegradagdo, tornando os efluentes tratados
improprios para o descarte, no que tange a este parametro, uma vez que o CONAMA
regulamenta, na Resolucao 357/2005, que a concentragdo limite desse metal no
efluente para descarte tem que ser no maximo de 5 mg/L. Dessa forma, mesmo que os
parametros cor ¢ DQO atendam as exigéncias dos O0rgdos ambientais, estes efluentes
deverdo passar por outro tipo de tratamento para a remog¢ao do zinco residual, antes de

serem descartados no ambiente.

43 APLICACAO DO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO EM ESCALA
SEMIPILOTO

Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho estdo apresentados na Tabela 10.

TABELA 10 - RESULTADOS OBTIDOS DO TRATAMENTO DE EFLUENTE
TEXTIL EM ESCALA SEMIPILOTO

PARAMETRO Unidade de medida Efluente IV Efluente V
Cor Inicial mg Pt-Co.L" 572 746
Cor Final mg Pt-Co.L” 36 63
Absorbancia Inicial - 0,229 0,256
Absorbancia Final - 0,020 0,013
Descoloracgao % 91,3 95,0
DQO Inicial mg.L" 236,1 240,2
DQO Final mg.L" 130,4 121,7
Reducio de DQO % 44,8 49,33
Zinco Inicial ppm nd nd

Zinco Final ppm 32,1 34,7
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Esses resultados revelam que os parametros otimizados em escala de bancada
foram suficientes para a obtencdo da reprodutibilidade do processo em escala semi-
piloto. Podendo observar que na escala semipiloto, no que tange a cor, os resultados
obtidos foram melhores do que aos obtidos em escala de bancada. Enquanto os ensaios
de bancada reduziram o parametro cor de 218 para 62 mg Pt-Co/L (efluente I), 517
para 74 mg Pt-Co/L (efluente II) e de 335 para 66 mg Pt-Co/L (efluente III), os ensaios
em escala semipiloto promoveram maior descoloracdo reduzindo o mesmo parametro
de 572 para 36 mg Pt-Co/L (efluente IV) e de 746 para 63 mg Pt-Co/L (efluente V).

Mais uma vez observou-se que o efluente que continha maior concentragao de
cor foi o que apresentou menor descoloracdo, porém, para ambos efluentes foram
obtidos valores de cor abaixo do valor limite estabelecido na Resolug¢ao 357/205 do
CONAMA, para descarte no ambiente.

No que tange a DQO, a eficiéncia do processo para o efluente V foi
ligeiramente superior aquela obtida para o efluente IV. Para este efluente, a
concentragdo final de DQO ficou um pouco acima do limite estabelecido pelos 6rgaos
ambientais estaduais, semelhante aos resultados em escala de bancada.

Novamente, constatou-se a ocorréncia de solubilizacdo do catalisador, deixando
o efluente fora dos padrdes permitidos para o descarte, confirmando a necessidade de
tratamento posterior para remoc¢ao do Zn, afim de adequar-se a legislacio ambiental

vigente.

4.4 ESTUDO DA CINETICA DE DESCOLORACAO

Com as condi¢des operacionais otimizadas para o processo foto-oxidativo,
conforme mostrado Tabela 11, a cinética de descoloracdao do efluente VI foi avaliada,

por meio do ajuste cinético de reacdo de primeira ordem.
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TABELA 11 - PARAMETROS OPERACIONAIS DO PROCESSO FOTO-
OXIDATIVO

Parimetros Operacionais Unidade Condi¢des Otimizadas
pH do Efluente - 4,0

Tempo de irradiagao horas 4

Volume Reacional mL 400

Numero de lampadas - 4
Concentrac¢ao do Catalisador gL' 3,0

A plotagem dos resultados em grafico (Figura 25) permitiu visualizar que
existiu uma relagdo entre o —In (abs/abs,) e o tempo, sugerindo que a degradagao do
efluente ¢ dependente da concentragdo de corante existente no mesmo, confirmando
que a descoloragdo segue a cinética de primeira ordem, assim como relatado pela
literatura (TEIXEIRA,1997; FERREIRA, 2005; SOHRABI & GHAVAMI,2010;
REGO et al., 2009; WOINAROVITS, PALFI & TAKACS 2007, TABELIAN &
NILFOROUSHAN, 2010; VEIBER, 2009).

2,5

-In(abs/abs0)

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

FIGURA 25 — CINETICA DE DESCOLORACAO DO EFLUENTE TEXTIL

Hachem et al. (2001) trabalharam com 8 corantes diferentes, entre eles o
Orange II e Orange G, ambos corantes acidos com grupamento azo e de baixo
percentual de adsor¢ao no catalisador. Para o primeiro, a degradagao seguiu cinética de

primeira ordem, e para o segundo, cinética de ordem zero. Os autores atribuiram esse
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fato ao limite de adsor¢do dos sitios ativos do catalisador, portanto, nem sempre a

cinética de degradagdo de corantes segue o modelo de primeira ordem.

4.5 TESTES DE TOXICIDADE

Os resultados obtidos nos ensaios de toxicidade estdo apresentados nas Figuras
2627 .
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FIGURA 26 - MORTALIDADE DOS MICRO-CRUSTACEOS ARTEMIA SALINA APOS 24 H. DE
EXPOSICAO A DIFERENTES CONCENTRACOES DO EFLUENTE IV.
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FIGURA 27 - MORTALIDADE DOS MICRO-CRUSTACEOS ARTEMIA SALINA APOS 24 H. DE
EXPOSICAO A DIFERENTES CONCENTRACOES DO EFLUENTE V.
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Os resultados obtidos permitem observar que, a mortalidade dos micro-
crustaceos foi reduzida consideravelmente para efluentes IV e V, em todos as dilui¢des
utilizadas, ap6s o tratamento foto-oxidativo. O indice de mortalidade, na maior
quantidade de efluente utilizada (210 ppm), decresceu de 39% no efluente in natura,
para 8% no efluente IV tratado, e de 33% para 8% no efluente V tratado. Tal reducao
no percentual, de mortalidade indica que o tratamento ndo gerou novos compostos
toxicos e, além disso, proporcionou a elimina¢cdo de compostos toxicos inicialmente
presentes no efluente in natura.

Como o percentual de mortalidade do micro-crustaceo foi inferior a 50%, nao

foi possivel determinar a concentracgao letal (LCs,) dos efluentes IV e V.

4.6 TESTES DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR

4.6.1 Teste de Reutilizagdo do Catalisador sem Tratamento Prévio

Os resultados obtidos nestes ensaios estdo apresentados na Figura 28 e na
Tabela 12.

100 -~
é 80 -
@ 60 - ZnO Virgem
(P
s 0O 1* Reutiliza¢io
= 40 ore ~
S £ 2° Reutilizacio
170}
= mEa

0 1

Experimentos

FIGURA 28 - DESCOLORACAO DO EFLUENTE VI COM REUTILIZACAO DO CATALISADOR
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TABELA 12 - CARACTERISTICAS DO EFLUENTE VI NOS ENSAIOS DE
REUTILIZACAO DO CATALISADOR SEM PRE-TRATAMENTO

PARAMETRO Unidade de medida Efluente VI Efluente VI Efluente VI
Catalisador 1" Reutilizacido 2? Reutilizagio
Virgem
Cor Inicial mg Pt-Co.L” 1056 1056 1056
Cor Final mg Pt-Co.L"! 36 389 809
Absorbancia Inicial - 0,300 0,300 0,300
Absorbancia Final - 0,030 0,097 0,237

Os resultados mostram a ocorréncia de gradual perda de eficiéncia do
catalisador, passando de 90% de descoloragdao do efluente VI, na primeira utilizagao,
para 68% e 21%, respectivamente, na primeira e segunda reutilizagao.

A Figura 29 mostra o catalisador virgem e ap0s a primeira utilizagao.

/n() virgem i 7n(» apos processo
Foto-oxidative

FIGURA 29 - ZnO COMERCIAL ANTES E APOS A UTILIZACAO NO PROCESSO FOTO-OXIDATIVO.

Percebe-se nitidamente que moléculas de corante ficaram adsorvidas na
superficie do catalisador, levando até a alteragdo da cor de branco para cinza. Esse
residual de corante que ficaram adsorvido no catalisador, provavelmente, foi
responsavel pela perda de eficiéncia na descoloracdo do efluente VI quando da
tentativa de reutilizacdao. Esse corante residual, provavelmente, inibiu a fotoativagao
do catalisador e, consequentemente, a redugado de cor.

Por meio desses resultados foi possivel concluir que a reutilizacdo do
catalisador ZnO, sem um tratamento prévio, ndo ¢ viavel, uma vez que a queda no

percentual de descoloragdo do efluente foi muito significativa.
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4.6.2 Teste de Reutilizagao do Catalisador com Prévio Tratamento com radiacao UV

Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 30 e na Tabela 13.
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FIGURA 30 - DESCOLORACAO DO EFLUENTE VI COM REUTILIZACAO DO CATALISADOR PRE-
TRATADO COM RADIACAO UV.

TABELA 13 CARACTERISTICAS DO EFLUENTE VI NOS ENSAIOS DE
REUTILIZACAO DO CATALISADOR PRE-TRATADO COM RADIACAO UV

PARAMETRO Unidade de medida Efluente VI Efluente VI Efluente VI
Catalisador 1* Reutilizacio 2? Reutilizagio
Virgem
Cor Inicial mg PtCo.L” 1056 1056 1056
Cor Final mg PtCo.L" 36 409 452
Absorbancia Inicial - 0,300 0,300 0,300
Absorbancia Final - 0,030 0,105 0,143

Os resultados mostram que, apesar do tratamento, ainda ocorreu perda
cosideravel de eficiéncia do catalisador. O percentual de remog¢do de cor decaiu de
90%, para 65% e 52%, respectivamente, na primeira e segunda reutilizacao.

Apesar da perda de eficiéncia da primeira para a segunda reutilizagao ter sido
menor do que no primeiro caso (sem nenhum tratamento), ainda assim a reutilizacao

do ZnO nao € viavel.



4.6.3 Teste de Reutilizagao do Catalisador com Tratamento Alcalino

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 31 e na Tabela 14.
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FIGURA 31 - DESCOLORACAO DO EFLUENTE VI COM REUTILIZACAO DO CATALISADOR PRE-

TRATADO COM LAVAGEM ALCALINA.

TABELA 7 - CARACTERISTICAS DO EFLUENTE VI NOS ENSAIOS DE
REUTILIZACAO DO CATALISADOR PRE-TRATADO COM LAVAGEM

ALCALINA

PARAMETRO Unidade de medida Efluente VI Efluente VI Efluente VI
Catalisador 1? Reutilizacao 2? Reutilizacao

Virgem

Cor Inicial mg Pt-Co.L™ 1056 1056 1056

Cor Final mg Pt-Co.L"! 36 269 463

Absorbancia Inicial - 0,300 0,300 0,300

Absorbancia Final - 0,030 0,077 0,119

Este pré-tratamento levou a

melhores resultados

que os tratamentos

apresentados anteriormente, no entanto, ainda assim houve uma queda no percentual

de remocao, que pode ser considerado razoavel. A reutilizacdo do catalisador, apds

este pré-tratamento estard sujeita as caracteristicas do efluente, que poderdo ou nao

levar a valores que estejam dentro dos limites estabelecidos pela legislagdo. A

remocdo de cor, avaliada no comprimento de onda de maior absorbancia, passou de
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90% para 74% e 60% , respectivamente, na primeira e segunda reutilizacdo, apos o
catalisador ser submetido ao processo de lavagem . Ja a medida de cor aparente passou
de 36 mg PtCo/L quando utilizado o catalizador virgem no tratamento do efluente,
para 409 mg PtCo/L e 452 mg PtCo/L, respectivaente na primeira e segunda
reutilizagdo. Desta forma a reutilizacdo do ZnO nado ¢ vidvel, visto que o efluente

tratado ndo atinge os padrdes para descarte no ambiente.

4.6.4 Apresentacao doTempo de Decantacao do Catalisador

Os resultados obtidos nos ensaios de decantagdo do catalisador estdo

apresentados na Tabela 15.

TABELA 8 - ENSAIO DE DECANTACAO DO ZnO EM CONE DE IMHOFF

Ensaio Tempo de Decantacio (min)
1 12

2 13

3 15

4 12

Média 13

Desvio Padrao 1,41

FONTE: O autor

Verificou-se que em média, todo o ZnO decanta em 13 minutos, ndo sofrendo
alteracdo de volume decantado mesmo apds 24 horas de repouso. Desta forma, a
separagdo do catalisador por decantagdo gravitacional, mostrou-se rapida e viavel para

utilizagdo em escala industrial.
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4.7 ANALISE DO RESIDUO GERADO NO TRATAMENTO FOTO-OXIDATIVO

Os sistemas de tratamento de efluentes liquidos empregados pela maioria das
industrias téxteis, geram grandes quantidades de lodo, biolégicos e quimicos. Tais
residuos, devido suas caracteristicas de composicao, tais como a presenca de metais
pesados, podem ser classificados de acordo com a NBR 10.004/2004, como residuo
classe II-A, ndo perigoso e nao inerte, necessitando assim de uma destinagao correta,
para que nao cause danos ao ambiente.

O custo com o tratamento e destinacdo do lodo gerado, segundo dados da
SANEPAR (1999), pode representar cerca de 60 % dos custos operacionais de uma
estagdo de tratamento de efluente. Portanto, a classificagcdo e quantificagdo do residuo
gerado pelo tratamento de efluentes, do ponto de vista financeiro, ¢ de extrema
importancia, para a analise de viabilidade de implantag@o do sistema.

Na atualidade existem muitos trabalhos sendo publicados a respeito da
aplicacdo da foto-oxidacdo utilizando ZnO e outros materiais como catalisador.
Entretanto, ndo existem ainda trabalhos relatando resultados de testes de classificagao
e volume de residuo solido, constituido decatalisador, corantes e residuos de fibras e
de pedras de argila expandida, gerado por este tratamento.

Para a classificagdo do residuo gerado nos experimentos realizados em escala
de bancada e em semi-piloto, utilizou-se a NBR 10.004/2004 da ABNT, que
regulamenta os limites permitidos de alguns metais e ions no extrato lixiviado e
solubilizado, visando a classificagdo quanto aos seus riscos potenciais ao ambiente ¢ a
saude publica. A obtencdo desses extratos foi realizada de acordo com a NBR
10.005/2004 da ABNT (lixiviagao), NBR 10.006/2004 (solubilizagao).

Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 16.
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TABELA 16 - CARACTERISTICAS TOXICAS DO RESIDUO GERADO PELOS
ENSAIOS FOTO-OXIDATIVO UTILIZANDO ZnO COMO CATALISADOR

Extrato Lixiviado Extrato Solubilizado
Parametro Concentracao Lim. Max. Concentragdo (mg/L) Lim. Max. (mg/L)
(mg/L) (mg/L) NBR NBR 10004/2004
10004/2004 (Anexo G)
(Anexo F)

Aluminio 0,08 - 0,04 0,20
Arsénio 0,82 1,0 0,92 0,01
Bario 0,49 70,0 0,39 0,70
Cadmio 0,09 0,5 0,08 0,005
Chumbo 7,7 1,0 0,40 0,01
Cobre 0,05 - 0,09 2,0
Cromo nd 5,0 Nd 0,05
Ferro nd - 0,02 0,3
Manganés 1,01 - 1,27 0,1
Mercurio nd 0,1 Nd 0,001
Prata nd 5,0 Nd 0,05
Selénio nd 1,0 Nd 0,01
Sodio 20,71 - 84,05 200,0
Zinco 2532,11 - 85,52 5,0
Cloreto nd - 83,54 250,0
Fluoreto nd 150,0 0,20 1,5
Nitrato nd - 94,51 10,0
Sulfato 29,26 - 93,57 250,0

Nota: nd-ndo detectado pelo aparelho

Verificou-se que a concentracdo de chumbo (Pb) ficou aproximadamente 8
vezes maior do que o limite permitido para o extrato lixiviado. Este resultado leva a
classificar o catalisador usado como residuo Classe I, ou seja, residuo perigoso que
proporciona riscos potenciais ao ambiente e a satde publica, devendo ser encaminhado
para aterro industrial de classe 1.

Tal resultado ndo era esperado, visto que varios estudos publicados, acerca da
classificacdo do lodo téxtil, mostram o lodo gerado em métodos convencionais de
tratamento de efluentes téxteis como residuo classe IIA-residuo ndo perigoso € nao
inerte (KAMINATA et al, 2008; ZANOTELLI et al, 2007, HEREK et al, 2005;
ARAUJO, MONTEIRO & CARDOSO, 2005; PIETREBON, MINETO JUNIOR &
BADIN, 2004 ).

Além disso, conforme a caracterizacao do efluente bruto, o Pb est4 presente no
efluente em baixa quantidade, nao excendo 0,3 mg/L, a qual estaria dentro do limite de
extrato lixiviado. Portanto, o residuo gerado pelo processo nao deveria apresentar alta

quantidade desse metal.
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Diante desse resultado, procedeu-se ao ensaio de digestdo, lixiviacdo e
solubilizagdo do ZnO virgem com 99,9% de pureza, com o objetivo de investigar a
origem do chumbo lixiviado no extrato. Os resultados obtidos para o extrato digerido,

lixiviado e solubilizado estdo apresentados na Tabela 17.

TABELA 9 - CARACTERIZACAO DO CATALISADOR, ZnO, VIRGEM
QUANTO AO SEU TEOR DE CHUMBO

Extrato Unidade Chumbo Limite Permitido
Digerido mg/Kg 488 -
Lixiviado mg/L 15,6 1,0
Solubilizado mg/L 0,24 0,01

Verificou-se que a origem do chumbo no processo era o proprio catalisador. Os
resultados mostraram uma quantidade consideravel de chumbo no mesmo, que lixiviou
e foi solubilizado acima dos limites estabelecidos na legislacao.

Com a identificagdo da presenca de chumbo no extrato lixiviado, procedeu-se
uma pesquisa sobre composicao do 6xido de zinco, e os resultados obtidos confirmam
a presenga de 6xido de chumbo no catalisador, podendo variar de 30 ppm até 2000
ppm, ou até mesmo do chumbo variando de 30 a 150 ppm, como pode ser visto nas
Tabelas 18 e 19, ambas extraidas da ficha técnica do produto, disponibilizada em meio

eletronico.

TABELA 10 - ESPECIFICACOES TECNICAS DO ZnO DA VOTORANTIM
METAIS

ZnO/FA ZnO/BO
ZnO Min. 99,5 99,00
PbO Max. 0,003 0,2
CdoO Max. 0,001 0,05
Cu Max. 0,0001 0,01
Fe Max. 0,005 0,1
Mn Max. 0,0001 0,0006
CdS Max. 0,3 0,3
S Max. 0,001 0,02
CI- Max. 0,005 0,05
Area superficial - 4,0 -7,0m* 4,0 -7,0 m*
Aspecto - Po branco fino P6 branco fino
FONTE: Votorantim Metais
Notas: * Caracteristicas Quimicas e Fisicas - %; ZnO/FA - Produto com alto grau de pureza utilizado

como catalisador; ZnO/BO- Produto utilizado na industria de borracha e ceramica.
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TABELA 119 - ESPECIFICACOES TECNICAS DO ZnO DA INDUSTRIA SUL
OXIDOS

CARACTERISTICAS Zn0O CR ZnO ZnO

FISICO-QUIMICAS PADRAO GRAU A BCO -0 BCO -5
ZnO Min. 99,6% 99,6% 90,0% 95,0%
Zn Min. 80% 80% 72,0% 76,0%
Pb Max. 150 ppm 30 ppm 150 ppm 150 ppm
Cd Max. 15 ppm 10 ppm 15 ppm 15 ppm
Cu Max. 10 ppm 10 ppm 15 ppm 10 ppm
Fe Max. 50 ppm 50 ppm 100 ppm 100 ppm
Ca Min. - - 1,50% 0,50%
Umidade Max. 0,20% 0,20% 0,30% 0,30%
Aspecto - P6 Branco Fino  P6 Branco Fino  P6 Branco Fino  P6 Branco Fino

FONTE: Sul Oxidos Indstria e Comércio Ltda.
Nota: ZnO CR — Produto com 80% de Zinco.
ZnO BCO-0 — Produto com 72% de Zinco.
ZnO BCO-5 — Produto com 76% de Zinco.

Com base nos resultados obtidos e no levantamento realizado a cerca da
composicdo do ZnO, este catalisador ¢ classificado de acordo com as NBR
10.004/2004 da ABNT como residuo perigoso, devendo-se entdo, proceder um estudo
da quantidade gerada de residuo e do custo da sua disposicdo em aterro apropriado
para tal classe, antes do seu emprego em escala industrial.

A destinacdo correta do residuo Classe I gerado representa um custo maior do
que o residuo Classe IIA. Enquanto o custo da disposicdo em aterro de residuos nao-
perigosos e ndo-inertes gira em torno de R$ 140,00/ton, o do residuo perigoso fica em
torno de R$ 250,00/ton (ESSENCIS SOLUCOES AMBIENTAIS, 2010).

A empresa Nortevisual, salienta que quando considerado os custos de transporte
junto ao de disposi¢do, bem como a densidade do residuo, esse valor pode chegar a R$
600,00 para o residuo de Classe IIA ¢ de R$ 1.200,00 para o residuo de Classe I
(2010).

Em relacdo a quantidade de residuo gerado pela fotocatdlise na presenca de
Zn0O, analises realizadas apds o tratamento do efluente mostraram que em média o
processo utilizado com concentragio de 3 g/L de catalisador gera 3,6 g/L ou 3,6 kg/m’
de residuo seco. Tal residuo ¢ composto por catalisador, fibrilas de fibras, fragmentos
de argila expandida e moléculas de corantes que ndo foram degradadas e ficaram

adsorvidas na superficie do catalisador.
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Alguns valores de geracao de residuo solido apds diferentes métodos tratamento

de efluente de lavanderia industrial sdo mostrados na Tabela 20.

TABELA 20 - RESIDUO SOLIDO GERADO POR DIVERSOS METODOS DE
TRATAMENTO DE EFLUENTES

Método Utilizado Quantidade de Lodo Gerado Fonte
kg.m’3

Fisico-Quimico (Coagulacio/Floculacio) 5,9 SENS et al. (1997)

Fenton 1,2 RIBEIRO (2009)

Eletroflotacio (50 mA) 10,1 MACHADO et al. (2006)

Biologico (Lodo ativado) 3,9 ANDRADE (2003)

Fisico-Quimico (Sedimentacao/Flotaciao 7.0 STORTI (1996

Fotocatalise (ZnO) 3,6 O autor

FONTE: Indicado na Tabela

Conforme visto na Tabela 22, a fotocatalise com a utilizacdo do ZnO, nas
condicdes otimizadas neste trabalho, ¢ um dos métodos de tratamento de efluentes
téxteis que gera a menor quantidade de residuo quando comparado com outros
trabalhos publicados. Porém ¢ necessario lembrar que o chumbo presente na
composicdo do ZnO em ensaios de lixiviagdo ¢ liberado na solugdo em valores
bastantes superiores ao permitido pela legislacao, classificando-o como perigoso.

Sabe-se que a quantidade de residuo gerado varia muito com as caracteristicas
do efluente téxtil, com o tipo de tratamento empregado e com os produtos utilizados
neste tratamento. Portanto, a utilizagdo da foto-oxidagdo catalitica na presenga de
oxido de zinco deve ser muito bem estudada e planejada de acordo com as
necessidades de obtengdo de aguas residuarias de alta qualidade. A a geracdo de
residuo solido de Classe I pode ser um fator limitante & implanta¢ao do processo uma
vez que a disposicao destes residuos em aterro apropriado para residuos perigosos

custa aproximadamente o dobro da disposi¢do do residuo ndo-perigoso e ndo inerte.
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5 CONCLUSOES

Existe a necessidade de um tratamento eficaz para a remocdao de cor dos
efluentes téxteis antes do seus descarte no ambiente;

O processo oxidativo avangado utilizando ZnO como catalisador, mostrou-se
eficiente na remoc¢ao da cor efluentes té€xteis reais;

Os ensaios indicaram o pH 4,0, e concentracdao de 3 g/L, como condi¢des
favoraveis, porém a solubilizacdo do ZnO pode ser um fator limitante;

A concentragao de Zn no efluente tratado ¢ acima do limite estabelecido pelo
CONAMA, desta forma, o seu emprego nas condi¢cdes otimizadas requer um
tratamento especifico para sua retirada antes do descarte no ambiente.

A foto-oxidacdao ndo levou a geracdo de novos compostos toxicos, permitindo
ainda, a reducdo da toxicidade dos efluentes.

A comparacdo dos ensaios de escala de bancada com os ensaios de escala
semipiloto, mostrou que os pardmetros otimizados proporcionaram a reprodutibilidade
do processo no tratamento de efluentes téxteis reais em volume maior.

O residuo solido gerado foi classificado como perigoso, de acordo com as
NBRs 10.004, 10.005, 10.006 e 10.007/2004.

Embora o processo de fotocatalise com o ZnO, na concentragdo otimizada
neste trabalho, gere pequena quantidade de residuos, quando comparado com outros
processos, estes residuos sao classificados como perigosos, necessitando de disposi¢ao

compativel com sua classificacao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o zinco contido no catalisador
solubiliza em meio acido e que o residuo gerado ¢ classificado como perigoso devido a
liberacdo de chumbo, acima do permitido, em ensaios de lixiviacdo, sendo assim se

recomenda:

e Trabalhar com a fotodegradagdo na presenca de ZnO em pH 6, o qual se
mostrou, na Figura 22, o segundo melhor pH de ativacao dos sitios do
catalisador, visando a obten¢do da nao solubilizagdo do zinco, evitando a
necessidade de um tratamento posterior para a sua retirada do efluente
tratado;

e Pesquisar a existéncia de diferentes tipos de oOxido de zinco que ndo
contenham em sua composi¢do chumbo, ou que o método de sua obtengao
evite a liberacao deste metal em ensaio de lixiviagao;

e Realizar andlises de custo/beneficio do emprego do ZnO em tratamentos de
efluentes téxteis em escala industrial, levando-se em consideragao o custo
da disposicao final;

e Avaliar a utilizagdo de outros catalisadores, tal como o Pentéxido de Niobio
(Nb,Os), que apresenta como vantagens baixo custo e facil recuperagao

conforme descrito por BOLZON (2007);
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ANEXO 1

DETERMINACAO DE DQO POR MICRO METODO (APHA, 1995)

Reagentes:

a) Solugdo Oxidante: dissolver em 500 mL de 4gua destilada 10,216 g de K,Cr,04,
previamente seco a 103°C por 2 h, 33,3 g de HgSO, e adicionar 167 mL de H,SO,
concentrado. Dissolver, esperar esfriar e ap6s, completar o volume de 1000 mL com
agua destilada.

b) Solucdo Catalitica: dissolver 10 gramas de Sulfato de Prata (Ag,SO,4) em 1 litro de
acido Sulfurico (H,SO,) concentrado.

¢) Solucao padrao: pesar 0,8509 g de Biftalato de Potéassio P.A. (CgHsKO,4) seco em
estufa & 100°C por 2 horas e dissolver em agua destilada, logo ap6s completar o
volume a 1000 mL. Esta solucao corresponde a uma concentragao de 1000 mg de O,/

L.

Procedimento:

Preparagdo da curva de calibragao:

Preparar uma série de solugdes padrdes de 100 a 700 mg de O,/L a partir da solugdo
padrdo de acordo com a Tabela 1.

Conhecida a concentracdo de oxigénio a ser oxidado em cada amostra, seguir o
procedimento de determinagdo de DQO (item seguinte) para cada solugdo e determinar
a absorbancia das mesmas e construir uma reta de calibracdo. O branco ¢ preparado

substituindo-se a amostra por agua destilada.
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Tabela 1 - Série de solucdes padroes de 100 a 700 mg de O,/L a partir da solucao

padrao
Volume da solu¢do padrdo a elevar a 100 Concentragdo (mg de O,/ L)
mL
10 100
20 200
30 300
40 400
50 500
60 600
70 700

Determinacao da DQO:

Colocar em tubos de oxidacao 1,5 mL de solucao oxidante; 2,5 mL da amostra
(DQO menor que 600 mg de O, / L); 3,5 mL de solucdo catalise. Fechar e agitar.
Colocar no reator (COD — REACTOR HACH) a 150°C durante duas horas. Ler a
absorbancia a 620 nm ap0s ligeiro resfriamento. Ler a curva de calibragdo e determinar

a concentra¢do de oxigénio necessario para oxidar a amostra.

Obs.: Se a amostra contiver ions cloreto, a leitura deve ser realizada a quente, pois os

ions cloreto precipitam com a prata, a frio, interferindo na leitura.
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ANEXO IT
METODOLOGIA DE DBO — METODO PADRAO (SILVA E OLIVEIRA, 2001)
Preparacdo da Agua de Diluigo:

A Agua de Diluigdo deve ser preparada n dia em que seré iniciada a DBO.

- Para cada 1 L de 4gua destilada acrescentar 1 mL das seguintes solugdes na

seqliéncia:

1- Tampao Fosfato

2- Sulfato de Magnésio
3- Cloreto de Calcio

4- Cloreto Férrico

- Oxigenar a solugdo por 15 minutos utilizando a bomba

- Deixar repouso por 30 minutos na incubadora a 20°C

Preparacao dos Reagentes:

- Solucao Tampao de Fosfato: dissolver 8,5g de KH,PO,, 21,75g de K,HPOy,, 33,4g de
Na,HPO,.7H,O e 1,7g de NH4Cl em aproximadamente 500 mL de &gua destilada
previamente fervida e resfriada e diluir para 1 litro em agua destilada. O pH desta
solucdo deve ser igual a 7,2.

- Solugdo de Sulfato de Magnésio: dissolver 22,5g de MgSO,.7H,0 e diluir para 1 litro
em agua destilada.

- Solucao de Cloreto de Calcio: dissolver 27,5g de CaCl, e diluir para 1 litro em dgua
destilada.

- Solugao de Cloreto Férrico: dissolver 0,25g de FeCl;.6H,O e diluir para 1 litro em
agua destilada.

- Solu¢ao de H,SO,4 IN: medir 28 mL de H,SO,4 concentrado ¢ adicionar, misturando
lentamente, a cerca de 500 mL de dgua destilada. Esfriar e diluir para i litro em agua
destilada.

- Solugdo de NaOH 1N: dissolver 40g de NaOH em aproximadamente 200 mL de

agua, deixar esfriar e diluir para 1 litro em 4gua destilada.
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Preparo das amostras:

- Corrigir pH da amostra para 6,5 - 7,5;

- Adicionar cada um dos volumes de diluicdo das amostras em frascos de DBO;

- Completar o volume para 1 litro com agua de dilui¢do, homogeneizar com bastao de
vidro;

- Ler o oxigénio dissolvido inicial;

- Preencher novamente os frascos e retirar as bolhas;

- Fechar os frascos e completar o selo hidrico;

- Incubar por 5 dias a 20°C;

- Apo6s 5 dias, fazer a leitura do oxigénio dissolvido final;

Obs: Branco utiliza s6 a 4gua de diluigao.

Determinacao dos volumes de diluigao:

V3 =n x 100 / DQOunosra > onde n = valor entre 500 e 1500, sendo neste caso
estipulado em 1200.

V,=V;/2

Vi=V,/2

V,4=2V;

Calculo da DBO:

ODinicial — ODfinal y
Vn
10

DBO = 100

V., = volumes de dilui¢do (Vy, Vo, V3 e V,)



125

ANEXO III

METODOLOGIA PARA DETERMINACAO DE CLORETOS
Titulacdo com nitrato de prata

a) colocar 25 ml de amostra em um erlenmeyer de 250ml;

b) ajustar o pH entre 7 ¢ 10;

c¢) adicionar Iml da solugdo indicadora de K,CrOy;

d) titular com a Solucdo Padrao de Nitrato de Prata 0,0141N até viragem para
amarelo avermelhado que ¢ o ponto final da titulacao;

e) fazer um branco da mesma maneira que a amostra;

Calculo:

mg/LCl=(A-B)x

Em que:

A =ml do titulante gasto na amostra;
B = ml do titulante gasto no branco;
N = Normalidade do titulante;
Vimostra = Volume da amostra.

Preparo de solugdes

- Solucdo Padrao de Nitrato de Prata 0,0141 N

a) pesar 2,395 g de AgNO; e dissolver em um pouco de dgua destilada. Completar
para 1 litro em baldo volumétrico; 1 ml = 500 pg Cl.

b) Padronizar contra uma solu¢do de Cloreto de sédio 0.0141 N;

¢) Guardar a solu¢ao em frasco escuro.

- Cloreto de sodio 0,0141 N

b) dissolver 824,1 mg de cloreto de sodio seco a 140°C em agua livre de cloretos

diluir e diluir para 1000ml. Iml =500 ug CI.
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Padronizacao da solucao de nitrato de prata 0,0141 N

a) usar 100ml da solugao de cloreto de sd6dio 0,0141N, ou uma porg¢ao diluida para
100ml;

b) ajustar o pH entre 7 ¢ 10;

c¢) adicionar Iml de K,CrOy;

d) titular com a solugdo de Nitrato de Prata 0,0141N até o aparecimento da cor
amarelo avermelhado;

e) anotar o volume de Nitrato de Prata gasto na titulagao;

f) calcular o fator de corregao do AgNO; 0,0141 N usando a seguinte férmula:

Fc= VC]/Vp

Em que:

Fc = fator de correcgao;

V¢ = Volume de Cloreto de sodio utilizado;

Vp = Volume de AgNO; 0,0141 N gasto na tilulagao.

- Solucao indicadora de cromato de potassio (K,CrO,)

a) pesar 50 g de K,CrO4 e dissolver em um pouco de agua destilada;

b) adicionar solucao de AgNO; 0,0141 N até formar um precipitado vermelho;
c) deixar em repouso por 12 horas;

d) filtrar e completar o volume para 1000 ml com agua destilada;
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ANEXO IV

TOXICIDADE UTILIZANDO NAUPLIOS DE ARTEMIA SALINA

A andlise de toxicidade foi realizada para verificar se o efluente apds o tratamento
fotocatalitico apresenta uma toxicidade inferior a apresentada pelo efluente inicial,
evidenciando a eficiéncia do processo.

A Artemia salina ¢ uma espécie de pequenos crustaceos da ordem Anostraca,

utilizada nos testes como bioindicador.

Procedimento para o teste de toxicidade

1° Dia — 1,5L de solugdo salina (35g/L) com agua destilada foi preparada e deixada
sob aeragao por 24h;

2° Dia — Cistos de Artemia salina foram adicionados a solucao salina ¢ deixados sob
iluminagdo e aeracdo constante por 24h;

3° Dia — Apds a eclosdo, os organismos mais ativos foram separados dos cistos que
ndo eclodiram, utilizando um feixe luminoso direcionando estes organismos, e
deixados mais 24h até atingirem o estado Instar I ou II; Solucdes salinas (35g/L) com
as amostras a serem testadas foram preparadas e ajustadas em pH 7, assim como uma
solucdo salina (35g/L) com dicromato de potéssio (1g/L) para ser o controle;

4° Dia — Com o auxilio da pipeta Pasteur, de 6 a 11 nauplios de Artemia salina foram
colocados em cada poco das placas multipocos. Foram adicionadas doses da solugao
salina de dicromato de potéssio (0, 10, 20, 40 e 60uL) juntamente com 1 mL de
solucdo salina na placa de controle, conforme esquematizado na figura a seguir. Foram
adicionadas 1 mL de solucdo salina com excecdo da ultima coluna juntamente com
doses da solucao salina das amostras (0, 0,1, 0,3, 0,7, 1 e 2mL) na placa de amostras,
conforme esquematizado na figura 32B. A incubacgao foi realizada por 24h.

5° Dia — A mortalidade dos néauplios para cada dilui¢do foi avaliada e determinada, se

possivel, a concentragdo letal (LCs,) das amostras. Quando se tem mortalidade maior
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do que 50% dos nauplios ¢ possivel determinar o LCsy que ¢ a dose letal necessaria

para matar 50% dos nauplios. O teste ¢ considerado valido se a mortalidade no

controle nao exceder a 10%.
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Figura — Esquemas das placas multipogos: (A) Placa de controle e (B) Placa das

amostras.



