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RESUMO

Dentre os varios segmentos produtivos altamente poluidores, as
industrias téxteis destacam-se devido ao elevado consumo de &gua e
baixo aproveitamento dos insumos quimicos, como 0s corantes, e estes,
por sua vez, podem causar alteracdes no ecossistema aquatico. Devido a
ineficiéncia dos processos de tratamento convencionais utilizados por
estas industrias faz-se necesséario o estudo de novas alternativas de
tratamento, assim, a eletrocoagulacdo (EC) surge como alternativa
devido a simplicidade operacional, a ndo necessidade de insercdo de
produtos quimicos, menor tempo de operagdo e menor producdo de
lodos. Além do mais, a EC pode ter sua eficiéncia aumentada na
degradacdo de compostos recalcitrantes e cor, quando combinada com
Processos Oxidativos Avangados, como o processo UV/H,O, Neste
contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o processo de
eletrocoagulacdo associado ao processo UV/H.0; na degradacdo do
efluente téxtil. Para isto, foram realizados ensaios de eletrocoagulacéo
em reator de bancada com capacidade de 1,1 L, e eletrodos de aluminio
conectados a uma fonte de corrente continua ajustavel com variacdo de
0a 10 A e tensdo 0 a 30 V. As melhores eficiéncias na remocéo de cor,
compostos aromaticos e carbono organico dissolvido (COD) nesta etapa,
foram alcancadas em pH 3, distancia entre as placas de 3 cm e
intensidade de corrente de 200 A.m?2 Na sequéncia, o efluente
eletrocoagulado foi submetido ao processo UV/H.0,, em reator
fotoquimico de 0,8 L de volume (til, com fonte de radiacdo UV mediada
por ldmpada de 125 W de poténcia e diferentes concentragdes de H2O5.
Apos o tratamento combinado, atingiu-se reducdo de 96, 95, 96 e 82 %
para 0s parametros cor, compostos aromaticos, turbidez e carbono
organico dissolvido, respectivamente, comprovando a eficiéncia do
processo EC+UV/H,0,. Em relagéo & toxicidade dos efluentes, antes e
apos o tratamento, foi avaliada por meio de ensaios de toxidade aguda
com Daphnia magna como organismo teste. O fator de dilui¢do (FD) do
efluente antes do tratamento era de 4, apds atingiu-se um FD de 2,
atendendo as normas de toxicidade para emissdo de efluente téxtil da
Portaria n® 017/02 da FATMA.

Palavras-chave: Efluente Téxtil, Eletrocoagulacéo, Processo Oxidativo
Avancado, Radiagdo Ultravioleta.






ABSTRACT

Among the various highly polluters productive segments, the textile
industry stands out because of the largest water consumption and the
lower chemical inputs utilization, such as artificial coloring, and these,
in turn, could modify the water ecosystem. Due to the inefficiency of the
conventional treatment process used by these industries it makes
necessary to study new treatment alternatives, thus, the
electrocoagulation (EC) comes up as an alternative due to the
operational simplicity, the no need of chemicals products, shorter
operation time and lower sludge production. Besides that, the EC could
have its efficiency increased by the recalcitrant compounds and color
degradations, when combined with Advanced Oxidative Processes, such
as the UV/H20; process. By this context, the purpose of the present
study is to evaluate the electrocoagulation process associated with the
UV/H,0; process in the degradation of the textile effluent. For this, the
electrocoagulation tests were carried out in a bench reactor with 1.1 L of
capacity and aluminum electrodes connected to an adjustable direct
current source varying from 0 to 10 A and voltage from 0 to 30 V. The
removal of color, aromatic compounds and dissolved organic carbon got
the best efficiencies at this step when were achieved pH 3, distance
between plates of 3 cm and current intensity of 200 A.m. Following
that, the electrocoagulated effluent was submitted to an UV/H20:
process in a photochemical reactor of 0.8 L of useful volume with a UV
radiation source mediated by a 125W lamp and different H20-
concentrations. After the combined treatment, reductions of 96%, 95%,
96% and 82% was reached for the parameters color, aromatic
compounds, turbidity, dissolved organic carbon, respectively, proving
the efficiency of the EC+UV/H,0; process. Regarding the toxicity of
the effluents, before and after the EC+UV/H,O, treatment, it was
evaluated by means of acute toxicity tests with Daphnia magna as
organism test. The dilution factor (DF) of the effluent before the
treatment was 4, after passing through the system a DF of 2 was
reached, meeting the toxicity standards for the emission of textile
effluent from FATMA Ordinance No. 017/02.

Keywords: Textile effluent; Electrocoagulation; Advanced oxidatidon
process, UV radiation.
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27

1 INTRODUCAO

Embora a agua seja um dos recursos naturais mais abundantes na
natureza, além de ser essencial para a vida animal e vegetal, sua
escassez tornou-se um dos maiores desafios atuais e futuros devido a
poluicdo dos corpos hidricos advinda do crescimento industrial e da
urbanizacdo descontrolada. Decorrente deste fato, a producdo e
utilizacdo de compostos quimicos tém aumentado significativamente, os
quais muitas vezes ndo sdo biodegradaveis e chegam ao ecossistema
sem tratamento adequado (RAJKUMAR; PALANIVELU, 2004). Nesse
contexto, a preocupacdo em se tratar 4guas residuarias antes de serem
descartadas no meio ambiente, levou ao interesse em se desenvolver
novas tecnologias, rentdveis e ecologicamente corretas, capazes de
promover a reutilizacdo das aguas residudrias geradas em varios setores
industriais.

Convém destacar que as industrias téxteis estdo entre as industrias
mais poluentes em termos de utilizacdo de dgua e geracdo de efluentes.
E os efluentes téxteis sdo conhecidos por conterem grande quantidade de
compostos aromaticos e toxicos, especialmente, os corantes azo. Além
do fato que alguns destes corantes e seus subprodutos provenientes da
sus degradacdo, como as aminas aromaticas, sdo altamente cancerigenos
(DANESHVAR; SALARI; NIAEI, 2005). Estes efluentes séo
considerados um dos mais poluentes, devido a grande variedade de
corantes e aditivos quimicos, o que dificulta ainda mais o tratamento. Os
poluentes surgem principalmente devido aos processos de tingimento e
acabamento, e sdo caracterizados pela alta demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), alta
concentracdo de sais e sélidos suspensos, e cor devido aos corantes (UN;
AYTAC, 2013). Além de apresentar variacdo de pH (alcalino ou &cido,
dependendo do processo produtivo) e temperatura elevada.

Assim, quando este efluente é descartado de forma inadequada
nos corpos hidricos, a perturbacdo ambiental e a poluicdo estética sdo
muito elevadas. Por isso, é oportuno insistir na necessidade de
tratamento eficiente e adequado (DANESHVAR; SALARI; NIAEI,
2005). Vale lembrar que os métodos convencionais mais conhecidos de
tratamento de efluentes consistem em uma combinagcdo de processos
biolégicos e fisico-quimicos visando a remocéo de diferentes poluentes
(MOUSSA et al., 2017). Entretanto, segundo Gili (2015), o sistema de
tratamento convencional, baseado em lodos ativados e processo fisico-
quimico, apresenta grande investimento inicial, grande é&rea para
construcdo, é sensivel a varia¢fes climaticas e a temperatura, e apresenta
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alta sensibilidade a sustancias incomuns, que podem ser tdxicas ao meio
bioldgico e prejudicar todo o tratamento, além de ndo degradar corantes.
Ainda, soma-se o fato de consumir grande quantidade de insumos
quimicos e consequentemente ter elevada geracdo de lodo (GILI, 2015)
nesse tipo de sistema.

Segundo Justino (2016), esta dificuldade no tratamento de
efluentes é a realidade em diversas industrias do setor téxtil, a nivel
mundial e local, podendo gerar diversos maleficios aos ecossistemas
aquaticos. No Brasil, a problematica é evidente nos setores regionais,
como por exemplo, no estado de Santa Catarina que é o segundo maior
polo téxtil do pais.

Nesse sentido, na impossibilidade da aplicacdo eficiente do
tratamento convencional aos efluentes téxteis, surgem alternativas
tecnoldgicas que prometem minimizar 0s investimentos iniciais,
economia financeira operacional, e padrdes de langcamento adequados
frente a legislacdo ambiental. Uma destas tecnologias consiste na
aplicacdo da técnica de eletrdlise, para tratamento de efluentes (GILI,
2015), como é o caso da eletrocoagulacéo (EC).

A eletrocoagulagdo, recentemente tem ganhado interesse frente as
falhas do tratamento bioldgico, somado ao fato que este método evita a
formag&o de poluentes secundarios (ALINSAFI et al., 2005). Inclusive,
esta tecnologia tem apresentado uso crescente e aplicabilidade a
diversos tipos efluentes, além disso, em estudos realizados
anteriormente comprovou-se a eficiéncia da eletrocoagulacdo no
tratamento de varios poluentes, em especial, o téxtil (LIN; PENG, 1994;
ZAROUAL; AZZI; SAIB, 2006).

A teoria sobre a EC é basicamente a mesma que explica
processos comuns de coagulacdo/floculacdo, ou seja, ambos 0s métodos
visam a remocdo de particulas através da desestabilizacdo e
neutralizagdo de forcas repulsivas que mantém as particulas suspensas
em agua. Assim, quando forcas repulsivas sdo neutralizadas, as
particulas em suspensdo formam flocos que podem se separar mais
facilmente da &gua por meio de sedimentacdo ou flotagcdo. Ademais, é
certo salientar que a diferenca da EC com os métodos convencionais
esta na geracdo do coagulante in situ através da oxidacdo eletrolitica do
material do &nodo, e tal feito resulta em menor geracéo de lodo — sendo
esta a principal vantagem do processo (MOUSSA et al., 2017).

Entretanto, é evidente que esse método aplicado sozinho ndo é o
suficiente para tratar um efluente de alta complexidade. Estudos
mostram que a EC combinada a outros processos é uma alternativa
interessante ao tratamento de efluentes téxteis, como exposto em
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pesquisas sobre EC + eletroflotagdo (MERZOUK et al., 2010), (EC +
foto-Fenton (GHANBARI; MORADI, 2015), entre outros. Em
contrapartida, estudos de EC combinado a Processos Oxidativos
Avancados (POA) ainda sdo poucos; recentemente foi publicado o
trabalho dos autores Aziz, Asaithambi e Daud (2016), mostrando que
esta relagdo € promissora para o tratamento de indmeros efluentes
industriais.

Este trabalho faz parte de uma sequéncia de estudos envolvendo
processos oxidativos avancados do Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), realizados por Nagel-Hassemer (2006), Moreira (2011),
Brancher (2012), Coral (2012), Souza (2013), Justino (2016) e Giroletti
(2017).
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1.10BJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia do

processo de eletrocoagulagdo associado ao processo oxidativo UV/H20;
como alternativa de tratamento apds processo bioldgico de efluente da
industria téxtil.

1.1.2 Objetivos Especificos

Determinar as melhores condicfes experimentais do processo
de eletrocoagulagdo quanto ao pH, intensidade de corrente e
distancia entre as placas, através de planejamento fatorial;
Determinar as melhores condicfes experimentais do processo
oxidativo UV/H20 quanto ao pH e concentracdo de peroxido
de hidrogénio, através de planejamento fatorial;

Avaliar a toxicidade dos efluentes (antes e apds o tratamento)
por meio de ensaios de toxicidade aguda utilizando a Daphnia
magna como organismo teste;

Avaliar o efluente apds processo combinado frente & legislagéo
pertinente para langamento em relacdo aos parametros
analisados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil representa um dos ramos industriais mais antigos
do pais e do mundo, sendo um dos precursores no periodo da Revolucéo
Industrial. Além de sua importancia historica, a indistria téxtil manteve
sua tradicdo, desempenhando um papel importante para muitos paises ao
ser responsavel por grande parte da economia dos paises desenvolvidos
e carro-chefe nos paises emergentes (SILVA, 2013).

A manufatura dos tecidos é considerada uma das técnicas mais
antigas do homem. Com a globalizacéo, o desenvolvimento da moda e a
da tecnologia, a industria téxtil e de confeccbes tornou-se um segmento
de grande importancia econdmica para diversos paises. Atualmente, o
mercado mundial de produtos téxteis é um dos mais dinamicos,
chegando a um consumo de 11,6 kg de fibras/habitante em 2010 (ABIT,
2013).

De acordo com dados do Instituto de Estudos e Marketing
Industrial — IEMI (2016), entre os 15 maiores produtores do segmento
téxtil, oito estdo no continente asiatico, com destaque para China,
responsavel por 50,2% da producdo e maior consumidor destes produtos
no mundo, seguido pela india, Paquistdo, Indonésia, Taiwan, Coréia do
Sul e Tailandia. O continente asiatico concentra 0s principais produtores
téxteis do mundo, sendo responsavel pela producdo de
aproximadamente 70% de produtos téxteis e de mais de 65% de
produtos de vestuario consumidos mundialmente. Em 2012, este setor
movimentou cerca de US$ 744 bilhGes em transacBes entre paises e
estima-se que em 2020 este volume aumente para aproximadamente
US$ 851 bilhGes (ABIT, 2014).

O Brasil é o Unico pais da América do Sul que se destaca na
producdo téxtil mundial, ocupa a quinta posi¢do no ranking mundial,
responsavel por 2,4% da produgdo, e 0 quarto maior produtor de
vestuario com 2,6%, participando com 0,4% no mercado mundial
(ABIT, 2014).

As industrias téxteis constituem fator de grande importancia na
economia brasileira e sdo agrupadas em trés categorias principais de
fibras: tecidos de algodéo, de 14 e sintéticos (MELO, 2008). No Brasil o
setor apresenta um forte impacto industrial, em 2014 a cadeia téxtil
produziu cerca de R$ 126 bilhdes, o que é equivalente a 5,6% do valor
total da producdo da industria brasileira de transformacédo, gerando 1,6
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milhGes de postos de trabalho, comprovando sua grande relevancia
econdmica (ABIT, 2015).

A industria téxtil brasileira possui diversos polos regionais de
producdo, sendo os principais localizados nos estados de Sao Paulo, Rio
de Janeiro, Ceard e Santa Catarina que é considerado o segundo maior
polo téxtil do pais (COSTA; ROCHA, 2009).

O complexo industrial téxtil do estado de Santa Catarina esta
localizado, principalmente, no Vale do Itajai e do Itapocu, mais
especificamente em Blumenau e Brusque, e no norte e nordeste do
estado, nos municipios de Joinville e Jaragua do Sul. Este é considerado
um dos polos mais avancados da América Latina, um dos maiores polos
téxteis do mundo e o principal polo exportador de confecgdes de malha
e artigos de cama, mesa e banho do Brasil. Nele estdo instaladas
algumas das maiores empresas do Pais (ABIT, 2009; FIESC, 2013).

Em Santa Catarina, o segmento téxtil representa mais de 12% de
todas as atividades da industria da transformacdo para o setor téxtil
nacional. Apenas em Brusque, 0 setor representa 21% das atividades
industriais, representando pouco mais de 16% do setor catarinense e
mais de 1% do setor nacional, e ainda h& geracdo de mais de 17 mil
empregos formais diretos na regido (BRASIL-MTE, 2014 apud GILI,
2015).

2.1.1  Processo produtivo

O processo produtivo da inddstria téxtil se resume em
beneficiamento (produgdo das fibras), fiagdo, tecelagem e malharia,
acabamento e a confec¢do (Figura 1).

Figura 1 — Fluxograma do processo produtivo téxtil.
l FIBRAS SINTETICAS J FIBRAS ARTIFICIAIS J ‘ FIBRAS NATURAIS J

| | |

7
FIACAO
\7 1\
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Fonte: Adaptado de Pereira (2017); Silva (2013).
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O processo de producdo de fios compreende diversas operagdes
por meio das quais as fibras séo abertas, limpas e orientadas em uma
mesma direcdo, paralelizadas e torcidas de modo a se prenderem umas
as outras por atrito (SILVA, 2013).

As fibras naturais (&, algoddo, linho, entre outros) e sintéticas
fabricadas a partir de produtos naturais de composi¢cdo macromolecular
(viscose, acetato de celulose) sdo as principais matérias primas do setor
téxtil. A Figura 2 apresenta a estrutura quimica de algumas fibras téxteis
naturais e sintéticas (SOUZA, 2009).

Figura 2 - Representacdo das estruturas quimicas dos principais grupos

presentes nas fibras téxteis.
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i i i
HN tCFh)eP.J C—(CH)y-C— 717(042),—»‘1 C—(CHy)gCOOH
H H H

Pollamida (nyion 6,6)

n
oH OH
OH
~o 9| o o B
HO o 4 Ho BN
oH oH
OH n

Celulase (algoado, linno)

E plos de fibras sintéti

i i i i
HO(CH; )20 C—@—C—O(CH;);O C—th‘:“—O(CHZ)OH
n

Poliéster

CN )\‘ CN
ex Lov-Low
H y H H x

Acrflicos

Fonte: Souza (2009).

Apos a producdo de fios, estes seguem para a proxima etapa do
processo produtivo - tecelagem e malharia. A tecelagem e a malharia
sdo etapas de transformagdo dos fios em tecidos planos e malhas,
respectivamente. Estes dois sfo diferenciados pela forma de
entrelacamento dos fios que compde o tecido. Ou seja, tecelagem é o ato
de tecer, em que sdo produzidos tecidos planos em equipamentos
denominados teares, onde os fios de trama e urdume séo entrelagados
ortogonalmente (SILVA, 2013). E a malharia, segundo Melo (2008), é
entendida como producdo de tecidos de malha, cujos sdo caracterizados
pelo entrelacar de fios téxteis, sempre no mesmo sentido, sendo ou todos
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na trama (horizontal) ou todos no urdume, e este processo é realizado
com a ajuda de agulhas.

Na etapa de acabamento, os tecidos s&o tratados para adquirirem
as caracteristicas de toque, impermeabilidade, estabilidade dimensional,
entre outras. Esta etapa é dividida nas seguintes etapas (MELO, 2008):

e Tratamento prévio ou preparagdo: elimina-se a impureza das fibras
e melhora a estrutura do material para prepara-lo para as operacdes
de tingimento, estamparia e acabamento.

e Tingimento: etapa onde o0s materiais téxteis sdo coloridos
uniformemente.

e Estamparia: consiste na aplicagdo de um desenho colorido no
material téxtil.

e Acabamentos: as operagBes conferem as caracteristicas essenciais
de aspecto, brilho, toque, caimento, amarrotamento, resisténcia,
etc. ApOs essa etapa, o tecido segue para a confeccéo.

O tingimento recebe maior enfoque pois é a etapa do processo no
qual sdo aplicados corantes ao material téxtil. Esta é considerada uma
das etapas determinantes do sucesso comercial dos produtos téxteis, pois
além da padronizacdo da cor, o consumidor exige algumas
caracteristicas basicas do produto, como, elevado grau de solidez em
relacdo a luz, lavagem e transpiragdo, tanto inicialmente quanto apds uso
prolongado. Para garantir essas propriedades, as substancias que
conferem coloracdo a fibra devem apresentar alta afinidade,
uniformidade na coloracéo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ainda serem economicamente viaveis (TWARDOKUS,
2004).

O processo de tingimento causa uma modificacdo fisico-quimica
do substrato de forma que a luz refletida provoque uma percepcéo de
cor. Os produtos que provocam estas modificagdes sdo denominados de
matérias corantes. Estas substancias sdo compostos organicos capazes
de colorir substratos téxteis ou ndo téxteis, de forma que a cor seja
relativamente resistente (sélida) a luz e a tratamentos Umidos. Os
corantes sdo sollveis ou dispersos no meio de aplicacdo (agua). No
tingimento, os corantes sdo adsorvidos e se difundem para o interior da
fibra (TWARDOKUS, 2004).

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas
importantes: a montagem, a fixacdo e o tratamento final. A fixacdo do
corante a fibra ocorre através de reacfes quimicas, da simples
insolubilizacdo do corante ou de derivados gerados, e acontece em
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diferentes etapas durante a fase de montagem e fixacdo. Entretanto, todo
processo de tintura envolve como operacéo final uma etapa de lavagem
em banhos correntes para retirada do excesso de corante ndo fixado as
fibras nas etapas anteriores (CERQUEIRA, 2006).

A geracdo de efluentes liquidos pelo setor téxtil é um fator
potencialmente poluidor. Além disso, é um dos setores industriais que
mais consomem agua em seu processo produtivo (MELO, 2008). Na
etapa de acabamento téxtil podem ser utilizadas substancias organicas
como amido, dextrina, gomas glucose, graxas, pectina, alcoois, acido
acético, sabdes e detergentes; e inorganicas como hidrdxidos de sodio,
carbonatos, sulfatos e cloretos. Ressalta-se, também, que nas operacdes
de tingimento e secagem dos tecidos sdo emitidos po, gases e vapores,
entre eles formaldeido, que possuem efeito lacrimogénico e irritam a
pele (MATOS, 2011).

2.1.2 Efluente Téxtil

Segundo Souza (2009), um dos maiores problemas ambientais
gerados durante o processo de lavagem nas lavanderias industriais é a
grande quantidade de despejos altamente poluidores, contendo elevada
carga de substancias toxicas, dentre estas os corantes.

Estima-se que o volume gerado de efluente na fase de
acabamento téxtil varia de 120 a 380 m? por cada mil metros quadrados
de tecido processado. Esse efluente apresenta, geralmente, pH basico
(entre 8 e 11), alta turbidez, concentracdo de sélidos totais variando
entre 1000 e 1600 mg.L™t, DBO entre 200 e 600 mg.L™* e elevada cor.
Além de que em algumas tinturarias hd presenca de metais pesados,
como Cromo, Cobalto, Cobre Zinco, entre outros, devido a etapa de
tingimento (MATOS, 2011).

Os metais pesados podem ser provenientes da prépria molécula
do corante, como 0 cromo no caso de corantes acidos ou cobre nos
corantes diretos, ou serem originarios de outros materiais utilizados no
processo de tingimento, como o mercurio presente em varios reagentes
quimicos ou o cromo proveniente do dicromato de potéssio utilizado na
oxidacdo de corantes ao enxofre. Além disso, podem fazer parte
constitutiva de produtos como os bronzes metélicos utilizados em
estamparia que sdo derivados de cobre e zinco ou ainda se apresentarem
como impurezas do didxido de titdnio (TiO2) utilizado em pigmentos
(GILI, 2015).

A presenca de cor é a caracteristica visual mais notéria do
efluente téxtil, e estd associada aos corantes, principalmente aos
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corantes sollveis em agua. A coloracgdo é devida a presenca dos corantes
que ndo se fixam nas fibras durante o processo de tingimento e que
posteriormente na lavagem, transferem-se para o efluente (MELO,
2008).

Embora exista uma grande variedade de substancias quimicas
presentes nos efluentes téxteis, a grande dificuldade encontrada pelas
industrias do ramo estd centrada, principalmente, no controle e na
remocdo dos corantes presentes nos efluentes. Estima-se que em torno
de 15% da producdo mundial de corantes seja perdida para 0 meio
ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacdo destes em
processos industriais (SOUZA, 2009).

Os corantes residuais ligados aos auxiliares quimicos organicos e
inorganicos sao responsaveis pela cor, sélidos dissolvidos e valores altos
de DQO nos efluentes. E a caracterizacdo destes efluentes depende
também do corante utilizado, da fibra e do método de tingimento
(BELTRAME, 2000).

Segundo Beltrame (2000), os corantes sdo moléculas pequenas
gue contém dois componentes principais: o cromoforo (responsavel pela
cor) e o grupo funcional (liga o corante a fibra). E estes podem ser
classificados em: acidos, basicos, complexo metalico, ao cromo,
dispersos, diretos ou substantivos, azoicos ou naftéis, a cuba ou a tina,
ao enxofre, reativos e pigmentos.

No entanto, 0 grupo mais representativo e utilizado sdo o0s
azocorantes, que representam cerca de 60% do total de corantes
utilizados no mundo. As principais estruturas quimicas cromoéforas
presentes nos corantes sdo compostas por grupos azo (-N=N-), triazina e
ftalocianinas, como também pela antraquinona (C=0) (ALMEIDA et
al., 2004). Os principais grupos funcionais responsaveis pela cor estio
apresentados na Figura 3.

Figura 3 - Representacédo de alguns grupos croméforos responsaveis pela cor.
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Fonte: (TWARDOKUS, 2004)
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Outro grupo de corantes que merece destaque é o dos corantes
reativos efou grupos cromdforos di-azo portadores de grupos
sulfonados. Embora a alta solubilidade desse tipo de corante minimize a
absorcdo no organismo, esses corantes sdo elaborados para reagirem
eficientemente com substancias portadoras de grupos aminas e
hidroxilas, presentes nas fibras naturais, mas também presente nos
organismos vivos (proteinas, enzimas) (GUARATINI e ZANONI,
2000). Na sequéncia (Figura 4) estdo apresentados alguns exemplos de
estruturas caracteristicas de corantes reativos.

Figura 4 - Representacdo da estrutura quimica de corantes reativos: (a) Levafiz
Brilliant Red E4BA, (b) Remazol Preto B 133 % e (c) Levafix Yellow E-3RL.
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Fonte: Justino (2016).

Quanto a fixacdo da molécula do corante as fibras é feita,
geralmente, em solucdo aquosa e pode envolver quatro tipos de
interacdes: ligacdo ibnica, ligacdo covalente, ligacdo de hidrogénio e
interacdes de Van der Waals (CERQUEIRA, 2006).

Durante o processo de tingimento, encontram-se presentes varias
substancias que facilitam o fendmeno de adsorcdo. Na etapa de
acabamento téxtil sdo utilizados diversos produtos quimicos, desde os
sais minerais até as resinas sintéticas; e podem ser resumidos em acidos,
bases, sais, oxidantes, redutores, solventes e produtos organicos diversos
(CERQUEIRA, 2006). Os principais produtos, além dos corantes,
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utilizados no processo de tingimento, sua composi¢cdo e funcdo estdo
expostos na Tabela 1.

Tabela 1- Produtos quimicos auxiliares utilizados no processo produtivo téxtil.

Descricao Composicao Funcdo
Sais Cloreto de Sodio e Retardantes
Sulfato de Sédio
Acidos Acético e Sulflrico Controle de pH
Bases Hidroxido de Sodio e Controle de pH
Carbonato de Sédio
Sequestrantes EDTA Sequestrante
Dispersantes e Anibnicos, catidnicos e Amaciante, dispersante de
Surfactantes n&o-iénicos corantes.
Agentes Oxidantes Peroxido de hidrogénio  Insolubilizantes de corantes na
e Nitrito de Sédio fibra ap6s tingimento
Agentes Redutores Hidrossulfito de sédio Remocdo de corantes ndo
e Sulfeto de sédio reagidos, solubilizantes.
Carreadores (carriers) Organoclorados Aumenta a absorcao (fixagao)

Fonte: Peres e Abrahdo (1998).

Assim, devido a complexidade do efluente gerado, a toxicidade
dos residuos téxteis é uma das questdes mais relevantes no ambito dos
impactos ambientais, tanto para os drgdos ambientais quanto para a
prépria sociedade. Essa toxicidade é mais relevante quanto mais se faz
uso de corantes baseados em metais pesados, enxofre e grupamentos
azoicos, além evidentemente, de outros compostos, como 0S
surfactantes, os produtos auxiliares ndo degradaveis, e outros compostos
como fendis, solventes aromaticos, metileno, cloretos, entre outros
(MELO, 2008).

Dois aspectos devem ser avaliados com relacdo a toxicidade dos
corantes: os efeitos agudo e cronico que podem trazer a salide e a0 meio
ambiente. O efeito agudo ocorre apds uma exposicdo, de curta duragdo,
enquanto que o efeito crbnico surge apds um longo periodo de
exposicdo ao produto (SOUZA, 2009)

No estado de Santa Catarina, a subsecao IV do Decreto n°14.250,
de 5 de junho de 1981, dispGe sobre os padrbes de emisséo de efluentes
liquidos. O estado possui, também, legislacdo especifica quanto a
toxicidade do efluente. A Portaria n°017/02 de 18 de abril de 2002 da
FATMA, estabelece limites maximos de toxicidade aguda para efluentes
de diferentes origens. O efluente téxtil possui limite maximo de
toxicidade aguda para Daphnia magna de 2 FDd (fator de diluigdo para
Daphnia magna) e 2 FDbl para Aliivibrio fisheri (fator de diluicdo para
Aliivibrio fisheri).
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2.1.3 Tratamentos convencionais

Os métodos utilizados no tratamento de efluentes industriais,
entre eles o téxtil, pode ser dividido em 3 categorias: quimicos, fisicos e
biolégicos (CERQUEIRA, 2006).

Esses métodos podem ser divididos também em primarios,
secundarios, terciarios e avangados. Em que, 0s primarios removem uma
porcdo dos sélidos e matéria organica, com sedimentacdo ou flotacéo,
por exemplo. Os secundarios tém como fungdo a remocdo de sélidos
suspensos e matéria organica biodegradavel, geralmente envolvem
processos hiolégicos como tratamento por lodo ativado, filtros
bioldgicos, reatores ou sistemas de lagoas. Ja os tratamentos terciarios e
avancados envolvem operagGes unitdrias e processos para fins
especificos, e normalmente, sdo empregados para reciclagem ou
reaproveitamento da agua (BELTRAME, 2000).

De acordo com Beltrame (2000), nas indUstrias téxteis nacionais,
os tratamentos mais utilizados sdo primarios e secundarios, ou seja,
tratamento biol6gico por lodos ativados e fisico-quimico. Enquanto o
tratamento terciario normalmente néo é empregado devido ao custo mais
elevado

Segundo Cerqueira (2006), muitos dos processos fisico-quimicos
utilizados em estacGes de tratamento de efluentes envolvem a adigéo de
agentes coagulantes e floculantes, como, por exemplo, polieletrélitos e
eletrélitos como polimeros, sais de ferro e de aluminio. Tratamentos
com polimeros podem causar impactos devido a toxicidade de algumas
espécies quimicas usadas, podendo, mesmo em baixas concentragdes,
romper o equilibrio do meio ambiente em relagcdo a biota do corpo
receptor.

Os coagulantes a base de sulfatos elevam a concentracdo desse
fon no efluente final, podendo alterar a qualidade da agua do corpo
receptor. Excesso de sulfato no leito dos rios podera precipitar o calcio
presente no sedimento e na agua ou participar de processos de
oxidoreducdo na geracdo de sulfetos em condi¢bes anaerdbias
(CRESPILHO; RESENDE, 2004).

Além disso, o sistema de tratamento convencional, baseado em
sistemas bioldgicos (geralmente lodos ativados) e fisico-quimicos,
necessita de elevado investimento inicial, grande &rea para construgdo, é
sensivel a variagdes climaticas, a temperatura, e apresenta alta
sensibilidade a sustancias incomuns, que podem ser tdxicas ao meio
bioldgico, além de ndo degradar corantes. Também ha de se considerar o
grande consumo de insumos quimicos e geracdo de lodo (GILI, 2015).
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Dessa forma, pesquisas estdo sendo desenvolvidas com reatores
eletroquimicos para a degradacdo de diversos tipos de efluentes
industriais. Segundo Cerqueira (2006), processos eletroquimicos
requerem menor tempo de detencdo hidraulica, menor area, podem
funcionar em batelada, ndo sdo afetados negativamente pela salinidade
presente nos efluentes industriais, e pelo contrario, a salinidade melhora
a eficiéncia do processo, pois aumenta a condutividade, além de gerar
33% menos lodo quando comparado com processo bioldgico de lodos
ativados, e é passivel de remover cor. Nesse contexto, uma das técnicas
eletroquimicas buscadas nos ultimos anos é a eletrocoagulag&o.

2.2 ELETROCOAGULAGAO

O tratamento de efluentes por eletrocoagulagdo (EC) vem sendo
praticado com sucesso, mas com popularidade limitada. Na Gltima
década, esta tecnologia tem apresentado uso crescente na América do
Sul e na Europa para o tratamento de efluentes industriais contendo
metais. Na América do Norte a eletrocoagulacdo é aplicada a varios
residuos liquidos, como no tratamento das aguas residuais das industrias
de papel e celulose, mineracdo e indUstrias de processamento de metais
(MOLLAH et al., 2001; TCHAMANGO et al., 2010). Outros estudos
realizados mostraram a eficiéncia da eletrocoagulacdo na degradagéo de
varios efluentes, como provenientes da filetagem de pescados
(BALBINOT, 2015), laticinios (THEODORO, 2010; YAVUZ et al,
2011), refinaria de petréleo (EL-NASSA et al., 2009), chorume
(ORKUN; KULEVIN, 2012), curtume (BABU et al., 2007), téxtil (LIN;
PENG, 1994; ZAROUAL; AZZI; SAIB, 2006), entre outros.

A EC ¢é uma das mais eficientes técnicas para remover cor e
poluentes organicos das aguas residuarias (DANESHVAR et al., 2007),
bem como metais pesados (MERZOUK et al., 2009), nitrogénio e
fésforo (GILI, 2015), salinidade (LIN; SHYU; SUN, 1998), turbidez,
DQO, DBO e COT (MERZOUK et al., 2011), s6lidos, entre outros.

A EC é um processo complexo que envolve fenémenos fisicos e
quimicos, e utiliza eletrodos de sacrificio para fornecer ions ao meio. No
processo de EC, o coagulante é gerado in situ e envolve trés etapas
sucessivas (MOLLAH, 2004):

1) Formacdo de coagulantes pela oxidacao eletrolitica do eletrodo de
sacrificio (anodo);

2) Desestabilizacdo dos contaminantes, particulas em suspensdo e
quebra de emuls&o;
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3) Agregacdo das fases desestabilizadas em forma de flocos.

Ainda segundo Mollah (2004), o mecanismo de desestabilizagdo
de contaminantes, particulas suspensas e quebra de emulsdo pode ser
resumido nas seguintes etapas:

e Compressdo da dupla camada difusa das espécies carregadas pela
interacdo de ions gerados na oxidacdo do anodo;

e Neutralizacdo da carga: ions (Al*®) produzidos na dissolucéo do
anodo neutralizam a carga das espécies iénicas fazendo com que
haja a reducdo da repulsdo eletrostatica entre as particulas, e
assim, ocorra a eletrocoagulacéo devido a predominancia da forca
de Van der Waals.

e Formacédo de flocos: os flocos ja formados na coagulagdo criam
um aglomerado que prende as particulas que estdo presentes na
solucéo.

Um reator de EC simples é composto por um anodo e um catodo.
Quando um potencial é aplicado a partir de uma fonte externa, o
material do &nodo é oxidado, enquanto o catodo fica sujeito a reducédo
de metais elementares. As reacdes eletroquimicas, com um metal como
anodo, estéo descritas nas Equagbes 1 a 4 (MOLLAH, 2004):

No &nodo:
Mg — M@g™ + ne 1
2H,0q)— 4H* + Oy + 4e (2)
No cétodo:
M@y™ + ne” — Mg @)
2H,0() + 2 — Hyg) + 20H" 4)

As reacfes que explicam a eletrolise dependem do pH do meio,
da condutividade e tipos de sais dissolvidos, da diferenca de potencial
aplicada entre os eletrodos, da corrente, do tempo de retencdo no reator
de eletrocoagulacgdo, da natureza da composicdo presente na solugéo a
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ser tratada, do material componente dos eletrodos e do formato do reator
de eletrocoagulacdo (MOLLAH et al., 2001).

A Figura 5 mostra a geragdo de ions metélicos que ocorre no
anodo, enquanto a geracdo de gas ocorre no catodo (MAIA, 2014).

Figura 5- ReagBes que ocorrem durante o processo de eletrocoagulag&o.
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(oxidacio) (redugo)

Ly .
Fonte: Mollah (2004).

O coagulante no processo é gerado in situ pela oxidagdo do &nodo
metalico (M), assim, os cations sdo gerados na fase anddica e reagem
com as moléculas de agua para formar os hidroxidos. Ao mesmo tempo,
ocorre a hidrolise da agua e a formacao de microbolhas de oxigénio no
anodo e de hidrogénio no catodo, e estes gases sobem para superficie.
Enquanto os hidréxidos formados adsorvem as particulas e formam os
flocos, a remocdo dos poluentes pode ocorrer tanto por complexacao
como por atracdo eletrostatica. Por fim, os aglomerados formados
podem ser flotados em decorréncia das microbolhas formadas na
eletrdlise.

O material do eletrodo aplicado ao tratamento de aguas residuais
ndo pode ser toxico para a salde humana e ao ambiente. Os materiais
comumente empregados sdo aluminio, ferro, ago inoxidavel, aco
carbono e grafites; todos apresentam boa eficiéncia, baixo custo, de facil
aquisicdo e ndo sdo toxicos (MOLLAH, 2004; KATAL;
PAHLAVANZADEH, 2011).

Segundo Khandegar e Saroha (2013), quando o aluminio é
utilizado como material do anodo, as rea¢des que ocorrem nos eletrodos
durante a eletrocoagulacdo sdo as mostradas nas Equacdes 5a 7.
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Reacdo de oxidacao no anodo:

Al — Al + 3¢ (5)
Reacdo de redugdo no catodo:

3H20 + 3e-— (3/2) Hz + 30H- (6)
Reacdo global durante a eletrolise:

AP*—AI(OH)EM—Al(OH)2**—Al3(OH)45—
Al1z complexo—AI(OH)3 (7)

Conforme exposto na Figura 6, em pH &cido, o aluminio esta
praticamente no estado i6nico AI**, como mostrado na Equacdo (5).
Elevando o pH, o céation AI** reage com fons OH formando espécies
ionicas de AI(OH)?*, Al,(OH)2** e AI(OH)*. A solubilidade do aluminio
trivalente é praticamente zero em pH entre 6 e 7. Além disso, a
solubilidade aumenta com a formagdo de ions AI(OH)* (MOLLAH et
al., 2001).

Figura 6 — Hidroélise do aluminio em funcéo do pH.
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2.2.1 Efeitos das variaveis dos parametros de operacéo

A eficiéncia do processo de EC depende de varios parametros
operacionais tais como condutividade da solucdo, forma e arranjo dos
eletrodos, tipo de alimentacdo, pH da solucdo, densidade de corrente,
distancia entre os eletrodos, velocidade de agitacdo, tempo de eletrélise,
concentracdo do poluente inicial, tempo de retencdo e a passivacdo do
eletrodo (KHANDEGAR; SAROHA, 2013). Na Tabela 2 estdo expostos
estudos sobre a EC aplicados em efluentes téxteis, reais ou solucfes
sintéticas, levando em consideragdo 0s principais parametros; e na
sequéncia do texto foram apresentadas informag@es relevantes para cada
uma dessas variaveis que interferem no processo.
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pH

O pH da solucdo é um importante parametro operacional na EC,
pois, a maxima eficiéncia de remocdo de poluentes ocorre em um pH
ideal para determinado poluente. Assim, a eficiéncia de remogdo dos
poluentes pode aumentar ou diminuir dependendo da sua variagdo
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Além da eficiéncia da EC, o pH também afeta a solubilidade dos
hidroxidos metalicos. Como exposto por Mollah et al. (2004), ha maior
producdo fons AI** em pH &cido, porém, ha relatos de que pode ocorrer
melhor remocdo de poluentes em pH 7. Entretanto, o consumo de
energia € maior em pH neutro, devido & variacdo de condutividade.
Embora, quando a condutividade é alta, o efeito do pH ndo ¢
significativo (CHEN, 2004).

Intensidade da corrente

A intensidade da corrente aplicada (I) € um parametro muito
importante, pois € o que determina a quantidade de coagulante, a
producdo de bolhas, o tamanho e crescimento dos flocos, que podem
afetar a eficiéncia da EC. A velocidade de dissolug¢do do &nodo aumenta
guando a intensidade da corrente aumenta, 0 que leva ao aumento de
nimero de flocos de hidroxido do metal, e consequentemente, maior
remogdo de poluentes. Entretanto, a aplicacdo da corrente acima da
6tima, ndo resulta no aumento na eficiéncia de remogéo dos poluentes,
pois existe uma quantidade suficiente de flocos de hidréxidos metalicos
disponiveis para sedimentacdo (KHANDEGAR; SAROHA, 2013), além
de aumentar o consumo de energia elétrica.

Para Mollah (2001), a intensidade de corrente elétrica é
identificada como sendo o pardmetro operacional chave da EC, afetando
ndo s6 o tempo de resposta do sistema, mas também influenciando
fortemente o modo dominante de separacéo e remocao de poluentes.

Kobya e Delipinar (2008) avaliaram a interferéncia da densidade
de corrente na remogdo dos parametros de COT, mantendo pH fixo de
6,5 utilizando a eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio em efluente
oriundo da producdo de fermento para pées. De acordo com os autores,
0 aumento da densidade de corrente de 30 para 100 A.m?2 eleva a
remogdo de 21 para 49%. Isso foi atribuido ao fato de que altas
densidades de corrente aumentam a quantidade de metal oxidado e por
consequéncia a remocdo de poluentes. Além disso, 0s autores
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relacionaram que a aplicacdo de densidades de correntes menores
aumenta o tempo de processo. Porém, os autores relatam que a aplicagéo
de corrente muito alta dificulta o processo de remoc¢do de poluentes,
porque a turbuléncia do sistema aumenta, além da geracdo de calor. Para
Chen (2004) densidades de corrente maiores acarretam em um maior
numero de bolhas, de tamanhos menores, proporcionando maior fluxo
gasoso ascendente, com uma remogao mais rapida dos poluentes, porém,
o efeito é desprezivel para densidades de correntes maiores que 200
A.m2,

Velocidade de agitacéo

A agitacdo ajuda a manter as condi¢fes uniformes e evita a
formacdo de gradiente de concentracdo na célula de eletrolise. Além
disso, a agitacdo na célula faz com que ocorra a movimentacdo dos ions
gerados. Assim, com 0 aumento da velocidade de agitacdo, ao atingir
uma velocidade 6tima, hd um aumento da eficiéncia de remoc¢do de
poluentes. Isto ocorre, porque com aumento na mobilidade dos ions
gerados, os flocos sdo formados muito mais rapido e resulta em um
aumento na eficiéncia de remocdo dos poluentes em um determinado
tempo de eletrdlise. Porém, se aumentar a velocidade mais do que a
ideal, pode ocorrer a diminuicdo da eficiéncia, pois os flocos se
desmancham pela colisdo entre eles (MODIRSHAHLA et al., 2008).

Naje et al. (2015), utilizaram em seus estudos sobre EC aplicados
em efluente téxtil, uma velocidade de agitacdo ideal de 500 rpm. Ja
Souza (2015) considerou o valor de 90 rpm, enquanto para Kobya; Can
e Bayramoglu (2003), Can et al. (2006) e Daneshvar et al. (2007),
obtiveram bons resultados na descoloragcdo do efluente utilizando a
velocidade de 200 rpm.

Distancia entre os eletrodos

O campo eletrostatico depende da distancia entre o anodo e o
catodo, em que a méaxima eficiéncia de remogéo de poluentes é obtida
em uma distancia ideal. Quando a distancia entre os eletrodos aumenta,
a eficiéncia de remocdo de cor aumenta. Isto ocorre provavelmente
porque os efeitos eletrostaticos dependem da distancia entre os
eletrodos, assim, quando a distancia aumenta, a circulacdo de ions
produzidos seria mais lenta e teriam mais oportunidade para produzir e
agregar flocos, por isso, esse aglomerado é capaz de adsorver mais
moléculas (DANESHVAR; SORKHABI; KASIRI, 2004). Embora,
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quanto maior a distancia, maior serd o consumo de energia, assim, é
importante encontrar uma distancia ideal entre os eletrodos. Na literatura
encontram-se valores de distancia entre os eletrodos variando,
geralmente, de 1 a 4 cm.

Condutividade elétrica

O mecanismo da EC é altamente dependente da quimica do meio
aquoso, especialmente a condutividade. Além disso, outras
caracteristicas tais como pH, tamanho de particula e concentragdo dos
constituintes quimicos influenciam também no processo (BALBINOT,
2015).

A condutividade da solucdo é muito importante no processo de
eletrélise, ja que a eficiéncia de remocdo do poluente e o custo
operacional estdo diretamente relacionados com essa caracteristica; além
do consumo de energia ser reduzido quando uma solugdo apresenta alta
condutividade (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Ou seja, a capacidade de conduzir corrente elétrica €, diretamente
proporcional a quantidade de ions condutores presentes no liquido. Estes
ions sdo os responsaveis pela conducédo da corrente elétrica. Evidencia-
se entdo, que quanto maior for a concentracdo desses ions no efluente,
maior serd sua capacidade de condugdo de corrente elétrica e maior serd
a possibilidade de ocorréncia de reagdes entre as substancias presentes
no efluente, mostrando-se assim um fator positivo que possibilita a
reducdo do consumo energético (CERQUEIRA, 2006).

Tempo de eletrélise

O tempo de tratamento é uma das varidveis mais importantes no
processo de eletrocoagulacdo. Ele é entendido como sendo o tempo
considerado suficiente para que ocorra todo o processo de formagdo de
hidréxidos de metal até completar a coagulagdo das particulas presentes
no efluente a ser tratado. Geralmente, o processo ocorre entre 15 e 175
min (MURTHY; PARMAR, 2011).

A eficiéncia de remocdo de poluentes aumenta com o aumento do
tempo de eletrdlise, pois, os hidréxidos de metais sdo formados com a
dissolucéo do anodo, e quando aumenta o tempo de eletrélise, aumenta a
dissolucdo do metal e a quantidade de hidréxido de metal, e assim,
aumenta a geracao de flocos e isto reflete no aumento na remoc¢édo de
poluentes. Porém, quando vai além do tempo ideal, a eficiéncia torna-se
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constante, ndo aumentando com o tempo, apenas aumenta o consumo de
energia elétrica (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Passivacédo dos eletrodos

A passivacao do eletrodo é a formacdo de uma camada inibidora,
geralmente de um Oxido na superficie, a qual é indesejavel para a
dissolucdo do anodo. A corrente e a poténcia dependem da resisténcia
total do sistema. Qualquer resisténcia de uma camada passiva aumenta o
potencial da célula, mas ndo afeta o coagulante ou as taxas de producdo
de bolhas (KHANDEGAR; SAROHA, 2013; BALBINOT, 2015).

Assim, o0s eletrodos devem ser mecanicamente limpos
periodicamente para remover qualquer material passivante. Isto mantém
a integridade dos eletrodos e assegura a dissolugdo anddica, a uma taxa
constante. Além de que, estas camadas impermedaveis podem impedir o
transporte de corrente eficaz entre o anodo e catodo. A corrosdo nos
eletrodos pode ser evitada usando corrente alternada ao invés de
corrente continua na eletrocoagulacdo (KHANDEGAR; SAROHA,
2013).

Processo combinado

E evidente que os processos aplicados isoladamente ndo
solucionariam o problema, justificando assim a juncdo de duas
tecnologias para o tratamento de efluentes complexos. Existem varios
estudos mostrando a eletrocoagulacdo combinada a outros processos
para tratamento de efluentes téxteis, como, EC + eletroflotacdo
(MERZOUK et al. 2010), EC + sedimentacdo (ZODI et al. 2010), EC
+ nanofitracdo (AOUNI et al., 2009), entre outros. Porém, os estudos de
EC combinado & POA ainda sdo poucos, recentemente foi publicado o
trabalho dos autores Aziz, Asaithambi e Daud (2016), mostrando que
esta relacdo € promissora para o tratamento de inumeros efluentes
industriais. Assim, a EC associada os Processos Oxidativos Avangados
(POA), como o processo oxidativo UV/H,O, surge como uma
alternativa para o tratamento de efluentes provenientes de indUstrias
téxteis.
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2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A busca por tecnologias limpas e eficientes com alto poder de
destruicdo de poluentes vem se tornando constante devido a imposicao
de leis cada vez mais rigorosas no que diz respeito ao descarte de
efluentes liquidos. Dentro deste contexto, os (POA) vém crescendo e
difundindo-se bastante nos ultimos anos, principalmente por serem
processos de tratamento destrutivos da espécie contaminante, ou seja, 0
mesmo ndo é simplesmente transferido de fase, mas sim, degradado
totalmente atraves de uma série de reagdes quimicas, ndo sendo geradas
espécies tdxicas (SOUZA, 2009).

O uso de oxidantes na degradacdo de poluentes teve inicio em
1886, porém, somente em 1973 que o termo “Tecnologias de Oxidacgao
Avangada” foi usado pela primeira vez. Em 1998, a USEPA (United
States Environmental Protection Agency) publicou o Handbook of
Advanced Oxidation Processes, reconhecendo a importancia desses
processos 0 que colaborou para o crescimento dessa area (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). Segundo os autores, 0s POA apresentam uma série de
vantagens, como:

e Mineralizam o poluente, ndo ocorrendo apenas 0 processo de
transferéncia de fase;

e Sdo muito usados para compostos resistentes aos outros tipos de
tratamento;

e Transformam  produtos  recalcitrantes em  compostos
biodegradaveis;

e Podem ser usados em processos combinados, como pré ou pos-
tratamento;

e Tem forte poder oxidante com elevada cinética de reacao;

e Geralmente ndo precisam de p6s-tratamento ou disposigao final;

¢ Se for usado oxidante em concentragdo suficiente, mineralizam o
contaminante e ndo geram subprodutos;

e Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da é&gua
tratada;

e Possibilitam tratamento in situ.

Os POA podem ser utilizados em conjunto com outros
tratamentos, como 0s bioldgicos, para aumentar a biodegradabilidade de
compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo de tratamento dos
processos tradicionais (DE MORAIS; PERALTA-ZAMORA, 2005). Os
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processos oxidativos e seus mecanismos de reacdo sdo basicamente uma
imitacdo dos processos naturais fotoiniciados em aguas superficiais que
estdo expostas a luz solar (SOUZA, 2013).

Estes processos sdo baseados na geracdo de radicais hidroxila
(*OH), um oxidante com alto potencial redox (2,8 V) que perde apenas
para o flior (3,03V), como mostrado na Tabela 3. Em quantidade
suficiente pode mineralizar compostos organicos em didxido de
carbono, &gua e ions inorganicos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Nos
Gltimos anos, estes processos estdo sendo estudados, devido a sua
eficiéncia na degradagcdo de inimeros compostos organicos e baixo
custo operacional.

Tabela 3 - Potencial redox de oxidantes mais comuns.

Espécie Potencial Redox (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozobnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim (2004)

O radical hidroxila é geralmente formado em reacBes que
resultam da combinacdo de oxidantes, como ozbnio e per6xido de
hidrogénio, e de catalisadores, como ions metalicos ou semicondutores,
gue podem ocorrer com ou sem irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel
(Vis) (NOGUEIRA et al, 2007). A Tabela 4 apresenta os principais
sistemas de POA.

Tabela 4 — Principais sistemas de processos oxidativos avancados.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiacao Sem Irradiacdo Com irradiagédo Sem irradiagéo
Os/UV Os Catalisador/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV H,0, Catalisador/UV/HO,
O3/ H,0,/UV O3/ H,0,
Feixe de Elétrons 04/ OH
us H,0,/Fe*? (Fenton)
H,0,/US
UV/US
H,0,/Fe*?/UV (foto-Fenton)

Fonte: Adaptado Teixeira e Jardim (2004).
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Tais processos sdo limpos e ndo seletivos e podem ser usados
para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa como em fase
gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida (SOUZA, 2009).

Todos os POA tém como principal caracteristica a geracdo de
radicais hidroxila. Estes, quando gerados, reagem répida e
indiscriminadamente com muitos compostos organicos, ou por adi¢ao as
duplas ligacbes ou por abstracdo de um atomo de hidrogénio em
moléculas organicas alifaticas, resultando em radicais organicos que
reagem com o oxigénio para iniciar uma série de reacfes de degradacéo
terminando nos produtos de mineralizacdo, como CO., H2O e produtos
de menor massa molar (NOGUEIRA et al., 2007).

Reagdes envolvendo radical hidroxila

Segundo Nogueira et al. (2007), diferentes reagdes envolvendo
o radical hidroxila podem ocorrer, tais como:

e Abstracdo de atomo de hidrogénio:

Os radicais hidroxilas gerados reagem com compostos
organicos (RH) principalmente por abstragdo de hidrogénio para
produzir um radical organico (Re). Este radical reage com o oxigénio
dissolvido formando um radical peroxido organico (RO2¢). A reacdo por
abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos
alifaticos, como mostra as Equac@es 7 e 8.

RH+ «OH — Re + H,0O @)
Re + O — RO2* — Produtos + CO; + H20 (8)

o Adicdo eletrofilica:

A adicéo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos
com ligagdes m leva a formagdo de radicais organicos, e geralmente
ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou arométicos (Equacéo 9).

R

R R R
/L—< +0H — > >—< OH ©)
E E B

R
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e Transferéncia eletrnica:

Na transferéncia eletronica, radicais hidroxilas (*OH) séo
reduzidos & &nions hidréxido por um substrato organico (Equacdo 10). A
reacdo ocorre quando a adi¢do eletrofilica e abstracdo de hidrogénio séo
desfavorecidas, como na presenca de hidrocarbonetos clorados.

RX + «OH — RXs* + OH" (10)

o Reacdes radical-radical:

ReacOes radical-radical sdo indesejaveis dependendo da
intencdo de oxidar compostos organicos, pois consomem radicais *OH,
0 que prejudica a eficiéncia do processo de fotodegradagdo. Quando
gerados em concentracdo muito alta, radicais hidroxilas reagem entre si
formando H,0; (Equacdo 11). Além disso, se o peréxido de hidrogénio
¢ usado em excesso, esse reage com <OH produzindo radical
hidroperoxila que é muito menos reativo (Equacéo 12).

2 «OH — H0, (11)
H,0; + *OH — HO,* + H,0 (12)

A predominancia de uma ou outra reacdo dependera de varios
fatores, como a presenca e concentracdo do substrato organico e sua
recalcitrancia.

Peréxido de hidrogénio (H20-)

O peroxido de hidrogénio, por ser um oxidante enérgico, é muito
utilizado em processos de degradacdo de compostos recalcitrantes e
também para eliminar a coloracdo persistente de efluentes pos-
tratamento biolégico (BRITO; SILVA, 2012). Entretanto, para 0s
processos fotoquimicos a transparéncia optica do liquido a ser tratado €
fundamental. Com o aumento da turbidez a eficacia da ativagdo dos
oxidantes através dos raios ultravioleta diminui devido a absor¢do da
radiacdo ultravioleta por outras substancias contidas no meio reacional
(KAMMRADT; FERNANDES, 2004).

O Hy0, é normalmente empregado em conjunto & radiacdo
ultravioleta (UV) (oxidacdo fotoquimica), uma vez que o principal
mecanismo de degradagdo se deve aos radicais hidroxila (*OH) gerados
a partir de sua decomposic¢éo fotoquimica (CORAL, 2013).
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Radiacdo Ultravioleta (UV)

Os comprimentos de onda emitidos pelas diferentes fontes de
radiacdo, como lampadas e o sol, influenciam na absor¢édo de fotons
pelo peréxido de hidrogénio. Para que uma reacdo fotocatalitica
ocorra tais reagentes devem ser capazes de absorver a radiacdo nos
comprimentos de onda do espectro da fonte. Quanto a radiacéo solar,
esta compreende a radiagdo ultravioleta (100-400 nm), luz visivel
(400-700 nm) e infravermelho (700-1000 nm) (GALVEZ;
RODRIGUEZ, 2003).

A radiacdo ultravioleta corresponde a faixa do espectro
eletromagnético com um comprimento de onda menor que o da luz
visivel (400nm) e maior que o dos raios X (50 nm) (MASSCHELEIN;
RICE, 2002; TARR, 2003). De acordo com Baird e Cann, a faixa UV
pode ser dividida em 3 regifes: UVa (320 a 400 nm), UVg (280 a 320
nm) e UV (200 a 280 nm).

As fontes artificiais de radiagdo mais comuns para reatores
fotoquimicos sdo as lampadas de vapor de mercurio de baixa, média ou
alta pressdo, todas com emisséo de luz UV. Estas lampadas usualmente
sdo dispostas de forma que o efluente a ser tratado receba a maior
concentracdo de fétons possivel, para isso muitos reatores sdo
construidos de forma cilindrica e de paredes internas de material refletor
(MOTA, 2005).

Para o processo UV/H202, normalmente utilizam-se l[ampadas de
mercurio de baixa ou média pressdo, cuja emissdo principal € 254 nm.
Contudo, lampadas que emitem na faixa de 210 a 240 nm seriam mais
vantajosas, pois, 0 comprimento de onde de méxima absor¢do do
peroxido de hidrogénio é de 220 nm.

2.3.1 Processo oxidativo UV/H.0»

O emprego do peréxido de hidrogénio (H202) combinado com a
radiacdo ultravioleta (UV) (reacdo indireta) gera o radical hidroxila que
¢ um agente quimico com poder de oxidacdo (BRITO; SILVA, 2012).
Este processo oxidativo é bastante simples se comparado a outros POA,
pois ndo gera residuo final, além de ndo requerer outros compostos
como catalisadores da rea¢do (SOUZA, 2013).

Segunda Teixeira e Jardim (2004), o processo que combina o
peroxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta é muito mais



55

eficiente do que o uso de cada um separadamente, pois ocorre grande
producdo de radicais hidroxila que sdo altamente oxidantes.

Este processo é conhecido como fotoperoxidacéo, é um dos POA
mais antigos, e seu uso tem sido relatado em diversas pesquisas
apresentando bons resultados na remocdo de poluentes presentes em
aguas residuarias (NOGUEIRA, 2010).

Segundo Gomes (2009), a fotolise do peroxido de hidrogénio
com rendimento de dois radicais hidroxila por quantidade de radiacdo
absorvida (Equacédo 13) é a fonte geradora da espécie oxidante *OH, que
atua diretamente nos compostos organicos.

H>O, + hv — 2 HO- (13)

Se a irradiacdo do H»O, acontecer a comprimentos de onda
inferiores a 365 nm, e com intensidade adequada, provocam a cisdo da
ligacdo de dois atomos de oxigénio do perdxido (O-O), iniciando a
reacdo em cadeia de acordo com as Equacfes 14 a 16 (PERA-TITUS et
al., 2004):

OHe + H202 — H,0 + HO' (14)
HO,'+ HO," — H20,+ 0> (15)
HOy" + HO* — H20,:0 (16)

Geralmente, utilizam-se na dissociacdo do H20O, lampadas UV de
vapor de mercdrio de baixa pressdo, com emissdo maxima em 254nm,
devido a absorcdo de H»O; ser no maximo de 220 nm. Também,
recomenda-se estabelecer fluxo turbulento para renovar continuamente a
solugéo nas proximidades da fonte luminosa e garantir o espalhamento
da radicdo UV na solugio (ARAUJO, 2002). Segundo Ruas (2008),
deve-se considerar que diferentes condi¢cdes do meio reacional podem
interferir no processo UV/H20 durante o tratamento de efluentes, como
0 pH, concentracdo de H.O,, caracteristica do efluente, tempo de
exposicdo a radiacdo UV, entre outras.

De acordo com Mota (2005), fatores como pH, temperatura e
concentracdo de peroxido de hidrogénio devem ser constantemente
monitorados. Portanto, é necessaria uma quantidade 6tima de H.O, de
modo a evitar seu excesso, pois pode prejudicar a degradacdo dos
contaminantes. Segundo Nogueira et al. (2007), quando est4 em excesso
pode atuar como sequestrador de radical hidroxila, formando o radical
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hidroperoxila, o qual apresenta menor potencial redutor que o radical
hidroxila e desta forma, prejudicando a degradac&o.

Por outro lado, para Mota (2005), temperaturas elevadas e pH
bésico favorecem a degradacdo do H.O. Segundo Gogate e Pandit
(2004), o pH deve ser controlado na faixa de 2,5 e 3,5, pois apresenta
resultado com maior eficiéncia de degradacdo quando ha combinacédo da
fotdlise UV com adicdo de H,0». Ja a dosagem de H20-, dependendo do
composto que sera atacado, podera ser maior ou menor.

Portanto, nota-se que é de fundamental importancia controlar e
monitorar o pH, temperatura, e concentracdo de perdxido de hidrogénio
durante todo o processo, além de conhecer as caracteristicas do efluente
a ser tratado, bem como realizar testes preliminares para otimizacdo do
processo UV/H20;.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados 0s materiais € métodos utilizados
nos procedimentos experimentais e no controle analitico deste trabalho.
Os experimentos descritos nesta pesquisa foram realizados no
Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA) e no Laboratério Integrado de
Meio Ambiente (LIMA), pertencentes ao Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental (ENS) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios foram: Metavanadato de
aménio P.A. (NHsVO3, 99%); Perdxido de hidrogénio (H202, 100 V)
padronizado com Permanganato de Potéassio (KMnQa, 0,125 N); Acido
Sulftrico (H2S04, 96%); Acido Cloridrico (HCI, 37%); Hidroxido de
Sédio lentilhas e perolado (NaOH, 97%), Sulfito de Sdédio (Na:COs,
97%); Graxa de silicone.

3.1.2 Efluente

O efluente téxtil foi gentilmente cedido por uma tinturaria
localizada em Brusque/SC que presta servicos de tingimento e
acabamento para diversas malharias, as quais fornecem os tecidos para
gue a empresa efetue os tingimentos. Para atender as necessidades de
seus clientes, a empresa dispde de uma ampla gama de corantes e 0 com
a aplicacdo destes nos processos de tingimento de tecidos ocorre a
geragdo de efluentes com caracteristicas bastante diversificadas. Os
efluentes gerados na industria sdo oriundos dos processos produtivos,
dos banheiros e do refeitdrio e sdo tratados na ETE da prépria industria.
O tratamento é realizado por um sistema composto pelas etapas de
peneiramento, trocador de calor, tanque de equalizagdo, processo
bioldgico (lodos ativados) e processo fisico-quimico
(coagulacao/floculacéo/sedimentacdo) (Figura 7).
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Figura 7 — Fluxograma da ETE.

Ponto de Colets.

Reciroulagho do Lodo

Fonte: o autor.

As amostras do efluente foram coletadas em dois pontos da ETE
da empresa. O efluente bruto (EB), no tanque de equalizacéo; e efluente
pos-bioldgico de lodo ativado (EP), na saida do decantador secundario.
Foi realizada uma Unica coleta, 20L do EB e 100L do EP. As amostras
foram caracterizadas em laboratério e congeladas com a finalidade de
manter suas caracteristicas.

3.2 REATORES

A unidade experimental consistiu de um sistema de
eletrocoagulacdo e um de oxidacdo quimica pertencentes ao LaRA. A
descricdo de ambos os reatores (eletroquimico e fotoquimico) esta
apresentada nos itens a seguir.

3.2.1 Reator eletroquimico

Os ensaios do processo de EC foram realizados em reator de
bancada, com volume util de 1,1 L, constituido por um béquer de vidro
devido sua caracteristica: geometria cilindrica e transparéncia, o qual foi
equipado com um par de eletrodos constituido por duas placas planas de
aluminio (&nodo e catodo), com dimensdes de 16,0 x 5,5 x 0,2 cm e com
distancia ajustavel entre eles (1, 2 ou 3 cm). O par de eletrodos foi
inserido verticalmente no reator, parcialmente imerso na solucéo,
apresentando area efetiva de aproximadamente 0,00684 m2. Este foi
conectado aos terminais de uma fonte de alimentac&o digital de corrente
continua ajustavel, modelo PS — 1001, com variacdo de 0 al0 A e tensdo
de0a30V.

O reator foi instalado sobre um agitador magnético e a velocidade
de rotacdo aplicada foi de 200 rpm, nestas condi¢des as amostras
mantiveram-se homogeneizadas. Esta velocidade de agitacdo foi
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escolhida com base nos estudos de Kobya et al., (2003) e Can et al.,
(2006). A representacdo esquemdtica e a fotografia do reator
eletroquimico utilizado neste trabalho estdo apresentadas nas Figuras 8 e
9. Os ensaios foram realizados em batelada.

Figura 8 - Representacdo esquematica do reator eletroquimico.

Eletrodos

Recipiente

Agitador
magnético

Fonte de alimentagdo
digital de corrente continua

Fonte: o autor.

Figura 9 - Fotografia do reator eletroquimico utilizado no processo de EC

Limpeza dos eletrodos

Apos cada experimento foi realizada a limpeza dos eletrodos,
baseada na metodologia de Souza (2016), para remogdo de qualquer
incrustacdo que tenha se formado na sua superficie, visando manter a
eficiéncia do processo nos experimentos seguintes. Para isto, as placas
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de aluminio eram lavadas com &gua e sabdo, em seguida imergidas
durante 5 min em solucéo de HCI (3 mol.L?), novamente lavadas com
agua e secas em estufa. Este procedimento foi realizado a fim de evitar a
influéncia da umidade no peso dos eletrodos.

3.2.2 Reator fotoquimico

Os ensaios do processo UV/H;O, foram realizados em reator
fotoquimico de bancada com volume atil de 0,8 L, com parede de vidro
dupla para recirculacdo de &gua de resfriamento para manter a
temperatura dentro do reator em 20+1°C, e evitar 0 aquecimento do
efluente.

A radiacdo foi conduzida por meio de uma lampada a vapor de
mercurio de 125 W, inserida na amostra por meio de um tubo de
quartzo, o qual protege a lampada e permite a passagem de radiacdo UV.
Para manter a amostra em movimento, o reator foi instalado sobre um
agitador magnético. As aliquotas para andlises foram retiradas via
abertura lateral inferior. A representacdo esquematica do reator é
apresentada na Figura 10.

Figura 10 - Representagdo esquematica do reator fotoquimico.

Sistema de refrigeracao

Saida da dgua

artzo
Entrada da agua
de resfriamento

Agitador magnético

Fonte: O autor.

Os ensaios foram realizados em batelada, e a cada 5 min
aliquotas eram coletadas para monitoramento e analise do sistema. Para
estabilizacdo do fluxo de radiagdo, a ldmpada foi ligada 10 min antes do
inicio de cada ensaio. O reator foi envolvido em papel aluminio evitando
desta forma a passagem da radiacdo UV ao ambiente. A fotografia do
reator utilizado neste trabalho é apresentada na Figura 11.
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Figura 11 - Fotografia do reator fotoquimico utilizado no processo UV/H;0,.

Fonte: O autor.

Ao final dos ensaios, 0 perdxido de hidrogénio residual presente
em solucdo foi neutralizado utilizando uma solugéo de sulfito de sodio
(Na2S03), como descreve Ribeiro (2009) (APENDICE ).

3.3 ESTRATEGIA DE TRABALHO

A pesquisa consistiu em avaliar a eficiéncia do processo de
eletrocoagulacéo (EC) associado ao processo UV/H.0, como alternativa
ao tratamento de efluente téxtil. Para isso, o trabalho foi divido em duas
etapas: (i) otimizar os parametros pH, densidade de corrente e distancia
das placas através de um Planejamento Fatorial Completo (PFC), para
entdo, apo6s encontrar a melhor configuracdo e tempo ideal da EC,
otimizar os pardmetros pH e concentracdo de H.O, com o efluente
eletrocoagulado e; (ii) avaliar a eficiéncia de remogao dos parametros
estudados (cor, compostos aromaticos, turbidez, COD, DBO, solidos,
entre outros) no processo combinado (EC + UV/H0,). Na figura 12
esta representado o fluxograma da pesquisa.

Antes do efluente eletrocoagulado seguir para o processo
UV/H;0;, foi realizada a remocdo de todo material flotado, e na
sequéncia submetido a uma filtragdo simples, pois, parte dos flocos
possuiam densidade similar a do efluente, ficando dispersos no mesmo
(DALLA PORTA, 2016).
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Figura 12 — Fluxograma das etapas da pesquisa
ETAPAII Avaliagdo
EC+UV/H202 do processo

3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Efluente Pos-Biologicd

| EC:PFC 23

Efluente eletrocoagulado

UV/H202:PFC 22

Fonte: o autor.

Os planejamentos experimentais baseados em fundamentos
estatisticos sdo ferramentas empregadas para atingir condicOes
otimizadas de um processo, e o planejamento fatorial completo (PFC) é
um meio de se avaliar as varidveis e sua influéncia no processo e nas
respostas desejadas.

3.4.1 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial possibilita a investigagdo da influéncia de
todas as variaveis de interesse e seus efeitos de interacdo. Para executar
o planejamento fatorial e estudar o efeito de cada fator (variavel) sobre
uma dada resposta é necessario variar os niveis, para NX, onde N é o
nimero de niveis, e k é o nimero de fatores controlados. Os
experimentos foram realizados em dois niveis, sendo assim, foi adotado
um planejamento fatorial 2.

3.4.1.1 Eletrocoagulacao

Com o intuito de encontrar a melhor configuracdo operacional
para o processo de EC, foi realizado um estudo para otimizar as
variaveis do processo por meio de um PFC composto por trés variaveis e
dois niveis, onde, N=2 e k=3, portando, planejamento 23, realizado em
triplicata, acrescido de ponto central também em triplicata, totalizando
27 ensaios, com duragdo de 15 min cada. Além do mais, estes ensaios
foram realizados de forma aleatdria, pois Segundo Galdamez (2002) e
Brasil et al. (2007) a aleatoriedade visa evitar distor¢des estatisticas que
possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos e dos efeitos
calculados para as variaveis estudadas.
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Como parametros independentes (variaveis) do reator
consideraram-se: pH, intensidade da corrente (A.m?) e distancia entre
0os eletrodos (cm), representados pelos fatores Qi, O2, Qs
respectivamente. Estes sdo considerados os fatores que apresentam
maior influéncia no processo, e 0s niveis estudados foram delimitados
com base na literatura e em ensaios preliminares em laboratério. Estes
valores estdo expressos na Tabela 5, e a matriz do delineamento
experimental na Tabela 6.

Tabela 5 - Niveis estudados para as variaveis independentes.

Niveis
Parametros Fatores (-1) (0) (1)
pH 0 30 45 60
Intensidade de corrente (A.m?) (o] 100 150 200
Distancia entre os eletrodos (cm) 03 10 20 30

Tabela 6 — Matriz do delineamento experimental.

Fatores
Ensaio g1 g2 03
1 A
2 1 -1 -1
3 101 -1
4 1 1 -1
5 1011
6 1 -1 1
7 101 1
8 1 1 1
9 0 0 O

10 101 1
11 1 -1 1
12 11 1
13 1 1 -1
14 1011
15 1 -1 1
16 111
17 1 1 1
18 0 0 ©
19 101 1
20 1 -1 -1
21 11 -1
22 1 1 -1
23 1011
24 1 -1 1
25 111
26 1 1 1
27 0 0 ©
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Os 27 experimentos foram analisados no software Statistica® 7
(Statsoft, Inc.) e as respostas dos efeitos avaliadas por meio de
diagramas de Pareto e gréaficos de superficie de resposta.

3.4.1.2 Processo oxidativo UV/H.0,

A fim de otimizar o processo UV/H>O,, utilizou-se efluente
eletrocoagulado, sendo este previamente tratado nas condicdes ideias
encontradas no processo anterior. Portanto, escolheu-se um PFC por
duas variaveis e dois niveis; assim sendo, N=2 e k=2, ou seja,
planejamento 22, realizado em duplicata com adicional de ponto central
também em duplicata, totalizando 10 ensaios. Estes tiveram duracéo de
15 min. Todos eles foram executados em ordem aleatoria.

Adotaram-se  como variaveis independentes do reator
fotoquimico: pH e concentracdo de H.O, (mg.L™), representadas pelos
fatores qi e 2, respectivamente. Os valores referentes aos niveis
estudados para cada fator foram escolhidos com base na literatura e em
testes preliminares. Estes estdo expressos na Tabela 7, e a matriz do
delineamento experimental esta apresentada na Tabela 8.

Tabela 7 - Niveis estudados para as variaveis independentes.

Niveis
Parametros Fatores (-1) (0) (1)
pH o 30 45 6,0
Concentracdo de H,0,(mg.L™Y) g, 50 75 100

Tabela 8 - Matriz do delineamento experimental.

Fatores
Ensaio q; gz
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 -1 -1
7 1 -1
8 -1 1
9 1 1
10 0 0

Os 10 experimentos foram analisados no software Statistica® 7
(Statsoft, Inc.) e as respostas dos efeitos avaliadas por meio de
diagramas de Pareto e gréaficos de superficie de resposta.
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3.4.2  Processo conjugado EC+UV/H,0;

O efluente tratado pelo processo combinado foi caracterizado e
observado se atendia as normas de langcamento. A eficiéncia do processo
conjugado foi avaliada com o sobrenadante do efluente neutralizado
apos o processo oxidativo. A neutralizacdo foi realizada pela adi¢do de
solucéo de hidroxido de sddio (NaOH 2N).

3.5 CONTROLE ANALITICO

A caracterizacdo do efluente, bem como a avaliagdo do
desempenho do tratamento EC+UV/H0,, foi realizada através da
analise dos parametros apresentados na Tabela 9, 0s mesmos seguiram
as recomendacBes do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater — APHA (2005).

Tabela 9 - Parametros analisados.

Parametro Método Unidade
Aluminio Residual | Colorimétrico — Kit Hach. mg.L*?
Condutividade Medida direta em medidor multiparametro Qualxtron pS.cm™
QX110.
Compostos Leitura em espectrofotdmetro Hach modelo DR/5000. -
aromaticos A leitura da absorbancia foi realizada no
comprimento de onda 280 nm, na faixa UV.
Cor verdadeira Colorimétrico. Leitura em espectrofotbmetro Hach mgPtCo.L!
modelo DR/5000, em comprimento de onda de 455
nm.
COD Analisador de carbono orgénico TOC-L SHIMADZU. mg.L*!
Método fundamentado na oxidacdo catalitica de
compostos organicos sob elevadas temperaturas e
deteccdo de CO, por espectroscopia na regido do
infravermelho;
DBOs Método da incubacdo por cinco dias & 20°C com mg.L?
diluicdo e semeadura. Leitura do oxigénio dissolvido
em oximetro.
Peroxido de Colorimétrico - Leitura em espectrofotdmetro a 446 mg.L?
hidrogénio nm. Metodologia modificada de Oliveira et al. (2001)
Residual (Apéndice I1).
pH Leitura direta em medidor multiparametro Qualxtron -
QX110.
ST, SST,SDTe Método gravimétrico mg.L?
SSed
Temperatura Medicdo direta em medidor multipardmetro °C
Qualxtron QX110.
Turbidez Método Nefelométrico em turbidimetro Hach 2100N. uT
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Com o intuito de avaliar a durabilidade dos eletrodos bem como a
qualidade do efluente tratado, foram realizadas algumas analises
complementares, descritas nos tépicos a seguir.

3.5.1 Potencial Zeta

A medicdo do potencial zeta, ou atracao/repulsdo eletrostatica foi
analisada através da amostra do efluente coletada no reator e
centrifugada a 15000 rpm durante 15 min. O sobrenadante obtido,
composto essencialmente por materiais sollveis e coloidais seguiu para
andlise direta no aparelho Zetasizer Nano, que foi realizada no
Laboratério de Toxicologia Ambiental (LABTOX) do Departamento de
Engenharia Sanitiria e Ambiental da Universidade Federal de Santa
Catarina.

3.5.2 Anadlise toxicologica

A analise toxicoldgica teve como objetivo avaliar a toxicidade
aguda do efluente antes e apds o processo conjugado. Esta foi realizada
no LABTOX de acordo com a metodologia da NBR 12.713.

Para a avaliacdo da toxicidade do efluente foi utilizado micro
crustaceo Daphnia magna como organismo-teste, com 2 a 26 horas de
vida, os quais foram expostos a uma série de diferentes diluigdes da
mesma amostra por um periodo de 48 horas. Os ensaios foram
realizados em triplicata. A temperatura foi mantida em 20 e 22 °C, com
auséncia de alimentagdo e iluminacdo. Foram realizadas duas
observacfes de imobilidade/mortalidade, 24 e 48 horas apés o inicio do
ensaio. O resultado foi obtido pela Concentracdo Efetiva que afeta 50%
da populagéo dos organismos (CEsp) € pelo o fator de diluigdo (FD). O
fator de dilui¢do corresponde a menor diluicdo da amostra em que nao
ocorreu a imobilidade em mais que 10% dos organismos.



67

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo mostrados o0s resultados obtidos na
caracterizacdo do efluente, os testes realizados para otimizacdo dos
processos de EC e UV/H,0; e seu detalhamento nas varidveis escolhidas
para estudo dos mesmos, bem como a eficiéncia dos processos
combinados.

4.1 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE

A caracterizacdo do efluente bruto (EB) e pds-tratamento
bioldgico (EP) foi realizada com a finalidade de obter os resultados dos
pardmetros fisico-quimicos e bioldgicos necessarios para a condugdo
dos experimentos. Os resultados desses parametros estdo apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10- Caracterizagdo dos efluentes bruto (EB) e pds-tratamento bioldgico
(EP) (n=3).

Parametro EB+o EP+o Unidade
pH 7,9+0,03 7,610,13 -
Cor aparente 2945,7+486  2832,5+247,5 mgPtCo.L*
Cor verdadeira 2470,0+154 720,0+65 mgPtCo.L"?
8022%%5;(’; ) aromaticos 39854075 2,80440,30 -
Condutividade 12,7+0,06 12,4+0,07 mS.cm
COD 283,5+13,8 80,5+0,54 mg.L?
DBO 414,08 8,7+0,5 mgO,.L?
ST 7271,3£351 6396,7+58,6 mg.L?
SST 163,1+63,1 125,0+£42,5 mg.L?
STD 7108,240,01  6271,740,01 mg.L?
SSed 0,9+0,01 15,0+0,01 mL.L?
Salinidade 7,1+0,74 8,0+0,01 %o
Turbidez 96,5+5,40 5,9+1,20 NTU

n= ndmero de repeti¢des dos ensaios; ¢ = desvio padrio.

Em efluentes téxteis é possivel encontrar varios tipos de corantes,
por isso, o efluente apresentava forte coloracdo, além da elevada
presenca de compostos aromaticos, que ndo foram degradados no
processo bioldgico. A caracterizacdo do efluente estudado evidenciou
que os efluentes se mantiveram na faixa da neutralidade, pH entre 7,6 e
7,9; consideravel condutividade e salinidade, e esta pode ser explicada
devido a adicéo de sais no processo de tingimento para que aumente a
fixacdo do corante no tecido. Entretanto, analises como a cromatografia
e DQO nao puderam ser realizadas devido a alta concentracdo de
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cloretos, este mascarava o resultado de outros compostos devido a
necessidade de grande diluicdo (SABESP, 1997).

A turbidez apresentou valores distintos entre o EB e EP, e
segundo Richter e Netto (2005), estes valores possuem relagdo com a
matéria em suspensdo presente.

Nota-se que os solidos dissolvidos totais (STD) representam a
maior parte dos sélidos totais, segundo Justino (2016), isso pode ser
resultado da grande concentracdo de corantes nos efluentes, além de ser
0 motivo dos solidos apresentarem baixa sedimentabilidade,
principalmente no EB.

Em relacdo a matéria organica, o EB apresentou valores elevados
de DBO (414 mg.L) e COD (283,45 mg.L™1), porém, esses parametros
tiveram grande redugdo no processo de lodos ativados na ETE da
empresa, com remocdo de 97% e 71%, respectivamente. Valores
semelhantes foram encontrados por Justino (2016) na caracterizagdo dos
efluentes provenientes da mesma empresa.

Através da caracterizagdo dos efluentes observou-se que existe
uma elevada concentracdo de poluentes além de alta condutividade,
fatores que favorecem o processo de EC.

4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO (PFC)

Nessa secdo estdo apresentados os planejamentos experimentais
realizados com o intuito de obter as melhores configuragbes para o
processo de EC e UV/H20; todos 0s ensaios nessa secao tiveram
duracdo de 15 min.

4.2.1 Processo de eletrocoagulacio

Visando a obtengdo das melhores condi¢des do processo de EC
aplicado no tratamento de efluente téxtil, foram estudadas trés variaveis
no processo, sendo elas: pH, intensidade de corrente (A.m) e distancia
entre os eletrodos (cm), em que 0s niveis e varidveis codificadas foram
apresentadas na secdo Materiais e Métodos (Tabela 5). Trés varidveis de
respostas foram consideradas: reducdo da area espectral da regido do
visivel (Avis) (380 — 800 nm), area espectral da regido UV (Auv) (200 —
380), e carbono orgénico dissolvido (COD).

Para analisar os efeitos das variaveis, foi realizado um PFC 23,
cuja matriz e respostas, valores de porcentagem de reducdo dos
parametros citados acima, foram utilizados como dados de entrada no
software Stastisca 7.0, e estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Resultados do PFC 23 quanto a reducéo dos pardmetros.
Fatores* Reducédo (%)
Ensaio g1 0 O3 Avis. Ay COD
1 14014 80,46 6822 66,10
2 S R 48,36 4560 37,86
3 401 4 9327 7643 70,85
4 1 1 7402 6304 57,83
5 14011 90,63 7224 77,68
6
7
8
9

1 -1 1 53,88 43,77 41,07
-1 1 1 93,59 76,11 80,06
1 1 1 67,94 66,95 39,8

0 0 0 81,89 72,09 70,76

10 11 A 93,36 74,46 65,35
11 1 -1 - 53,14 41,42 34,35
12 -1 1 -1 94,91 77,11 71,74
13 1 1 -1 74,19 61,39 57,07
14 -1 1 85,95 67,18 55,91
15 1 -1 1 68,48 56,81 61,41
16 -1 1 1 92,07 82,74 80,79

17 1 1 1 77,55 66,69 60,65
18 0 0 0 93,99 85,47 80,90

19 11 A 91,69 73,35 61,64
20 1 -1 - 50,31 42,89 34,58
21 -1 1 -1 92,64 73,56 67,59
22 1 1 -1 70,36 57,48 52,40
23 -1 -1 1 87,61 68,67 58,60
24 1 -1 1 66,33 53,92 49,45
25 -1 1 1 95,57 78,34 84,49

26 1 1 1 81,00 55,87 61,28
27 0 0 0 93,34 79,48 74,36

*g1, g1, € gs correspondendo as varidveis pH, intensidade de corrente e
distancia entre os eletrodos, respectivamente.

A partir da Tabela 11, é possivel notar que as melhores respostas
correspondem ao ensaio 25 para reducdo da Avis em torno de 95% e
ensaio 18 para reducdo Auv, em média 85%; j& para reducdo de COD,
nota-se que o melhor ensaio foi 0 25, atingindo 84% de redugdo deste
parametro. Ao observar os niveis referentes as variaveis, percebe-se que
estes resultados foram obtidos com pH &cido, na faixa de 3 ou 4,5, e a
intensidade da corrente na faixa de 150 ou 200 A.m, e a distancia entre
as placas estava na faixa de 2 ou 3 cm.

As analises estatisticas foram realizadas sobre o planejamento, e
estes resultados foram expressos em formas de gréaficos de superficie de
resposta e Diagrama de Pareto. Diagrama de Pareto é possivel observar
os efeitos das variaveis sobre as respostas, como mostra as Figuras 13,
14 e 15.
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Figura 13- Diagrama de Pareto dos efeitos estimados sobre a reducéo de Auvis.
(380 — 800 nm)

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 14 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados sobre a reducdo de Auv
(200 — 380 nm)

-6.78406

p=05
Standardized Effect Estimate (Absolite Value)

Figura 15 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados sobre a reducéo de COD.
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De acordo com o Diagrama de Pareto, exibido na Figura 13,
verificou-se a influéncia da intensidade da corrente (I) e pH, estando
além da linha de significancia, e ainda, as varidveis apresentarem



71

interacdo entre si. Para todos os pardmetros estudados, o pH foi a
variavel que apresentou maior efeito significativo, seguido pela
intensidade de corrente.

Estes resultados apresentados confirmam o fato de que o pH e a
intensidade da corrente sdo as principais varidveis do processo, como
citado na literatura. Entretanto, em ambos 0s casos, a variavel distancia
entre os eletrodos (cm) ndo apresentou efeito significativo no processo.
Embora, segundo Daneshvar, Sorkhabu e Kasiri (2004), o campo
eletrostatico depende da distancia entre 0 anodo e o catodo, em que a
méxima eficiéncia de remocdo de poluentes é obtida em uma distancia
ideal, neste estudo, sua variacdo ndo apresentou efeito significativo
estatisticamente. Segundo Daneshar et al. (2007), para alcangar uma
densidade de corrente Otima, h4 um aumento da tensdo da célula
eletrolitica quando se aumenta a distancia entre os eletrodos.

A0 passo que, para Daneshvar, Sorkhabu e Kasiri (2004), quando
a distancia entre os eletrodos aumenta, a eficiéncia de remogéo de cor e
outros poluentes também aumenta. Isto ocorre provavelmente porque 0s
efeitos eletrostaticos dependem da distancia entre os eletrodos, pois
guando a distancia aumenta, a circulacdo de ions produzidos seria mais
lenta e teriam mais oportunidade para produzir e agregar flocos, assim
esses aglomerados sdo capazes de adsorver mais moléculas. Na
literatura encontram-se valores de distancia entre os eletrodos variando,
geralmente, de 1 a 4 cm. Merzouk et al. (2009), em seus estudos com
eletrodos de aluminio no processo EC para remogdo de pardmetros
fisico-quimicos de efluentes téxteis, avaliaram distancias de 1, 2 e 3 cm,
encontrando os melhores resultados utilizando a distancia entre 0s
eletrodos de 1 cm. Neste trabalho, se obteve maiores eficiéncias quando
a distancia entre os eletrodos estava em 2 ou 3 cm.

Como em todos 0s casos, a varidvel distancia entre os eletrodos
(cm) nédo apresentou efeito significativo no processo, para expressar 0s
graficos de superficie de resposta adotou-se o nivel positivo desta
variavel, pois nestas condi¢cGes obtiveram-se melhores eficiéncias na
redugdo dos parametros estudados.

Os graficos de superficie de resposta mostram que se obtém
melhores resultados quando o pH do meio esta acido e a intensidade de
corrente alta, para todos os parametros, como mostram as Figuras 16, 17
e 18, para redugdo da Avis., Auv € COD, respectivamente.
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Figura 16 — Superficie tridimensional para reducéo da Avis (380 — 800 nm).
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O pH da solugdo é um importante parametro operacional na EC,
pois, a maxima eficiéncia de remocdo de poluentes ocorre em um pH
ideal para determinado poluente. Assim, a eficiéncia de remogdo dos
poluentes pode aumentar ou diminuir dependendo da sua variagcdo
(KHANDEGAR; SAROHA, 2013).

Além da eficiéncia da EC, o pH também afeta a solubilidade dos
hidroxidos metalicos. Como exposto por Mollah et al. (2004), ha maior
producdo fons AI** em pH é&cido, porém, ha relatos de que pode ocorrer
melhor remocdo de poluentes em pH 7. Entretanto, o consumo de
energia é maior em pH neutro, devido a variacdo de condutividade
(CHEN, 2004). Can et al. (2006), destacaram em seu estudo que a
eficiéncia do tratamento por EC diminui ao passo que o pH aumenta,
nesse sentido, sugerem que o pH deve ser ajustado inicialmente abaixo
de 6, e corrigido com &cido durante processo.

Em relacdo a intensidade da corrente aplicada (l), é o parametro
que determina a quantidade de coagulante, a producdo de bolhas, o
tamanho e crescimento dos flocos (KHANDEGAR; SAROHA, 2013).
Para Mollah (2001), este parametro é a chave da EC, pois afeta ndo
somente o tempo de resposta do sistema, mas também influencia no
modo dominante de separacdo e remocdo de poluentes. Daneshvar;
Sorkhabi; Kasiri (2004), em sua pesquisa, a0 aumentar a intensidade de
corrente de 40 para 60 A.m™ conseguiram um aumento de 52 para 91%
na remocdo de cor de uma solugdo de corante (Acid red 14), pois,
segundo os autores quando se aumenta a intensidade da corrente
aplicada, a eficiéncia de producéo de ions no anodo e catodo também
aumenta, assim, ocorre um aumento na produgdo de flocos na solucéo e
consequentemente hd melhoria na remogdo de cor. Ja Zodi et al. (2013)
atingiram 90% de descoloracdo de uma solugdo de corantes (Direct red
81), utilizando I de 200 A.m™.

A partir do PFC foi possivel observar que 0s ensaios em que a
variavel pH (g1) encontrava-se em seu nivel inferior (-1), a intensidade
de corrente aplicada (q2) e distancia entre as placas (q3) com valor
referente ao seu ponto central (0) ou em nivel superior (+1), os
resultados obtidos foram melhores. Nos gréficos de superficie de
respostas, para todos os pardmetros estudados, ficou evidente que a
eficiéncia do processo aumenta conforme o pH do meio diminui, ou
seja, encontra-se mais &cido e a intensidade de corrente aumenta. Assim,
escolheu-se como melhor configuragdo para o0s ensaios de
eletrocoagulacdo pH 3, distdncia entre os eletrodos de 3 cm, e
intensidade de corrente aplicada de 200 A.m,
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Dalla Porta (2016), aplicando o processo de EC em efluentes
liquidos provenientes de industria de processo de pescados, atingiu
remogdes de quase 90% para os parametros cor, turbidez e COT quando
o pH inicial do meio estava em 4, a intensidade de corrente em 100 A.mr
2 e tempo de eletrdlise de 10 min.

Borba (2010) aplicou a EC em efluente oriundo de frigorifico
avicola utilizando eletrodos de aluminio e intensidade de corrente 43,9
A.m2, tempo de eletrélise de 20 min e pH inicial de 4; nessas condicdes
0 processo atingiu remocdes de 99,4% de cor e 97,6% de turbidez.

4.2.2 Processo UV/H20;

Com o intuito de obter as melhores condigdes do processo
oxidativo UV/H;O, como um processo subsequente aplicado no
tratamento do efluente téxtil ja eletrocoagulado, foram estudadas duas
variaveis no processo, sendo elas: pH (ql) e concentracdo de peréxido
de hidrogénio (mg.L1) (g2), em que os niveis e varidveis codificadas
foram apresentadas na secdo Materiais e Métodos (Tabela 7). Trés
variaveis de respostas foram consideradas: reducdo da area espectral da
regido do visivel (Avis) (380 — 800 nm), area espectral da regido UV
(Auv)(200 — 380), e carbono organico dissolvido (COD).

Para analisar os efeitos das varidveis, foi realizado um PFC 22,
cuja matriz e respostas - valores de porcentagem de reducdo dos
pardmetros citados acima - foram utilizados como dados de entrada no
software Stastisca 7.0, e estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12- Resultados do PFC 22 quanto a reducdo dos parametros.
Fatores* Reducéo (%)

Ensaio q Avis. Ay COD
71,07 68,02 38,08
83,53 52,98 58,22
96,84 5552 55,58
81,09 51,91 69,59
73,02 4828 56,91
66,08 40,37 39,60
75,37 4950 63,47
91,76 86,10 62,59
95,93 57,90 48,05
10 90,67 53,30 49,73
*q1 e g2 correspondendo as variaveis pH e concentragdo de H20g,

respectivamente.
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Nota-se que atingiu-se aproximadamente 97% reducédo da Avis. N0
ensaio 3 (area espectral relacionada a cor), quando o pH encontrava-se
em 3 e a concentracdo de H2O, de 100 mg.L?. J4 a reducdo da Auv
(regio em que se encontram compostos aromaticos), obteve-se 86% de
reducdo no ensaio 8. Quanto a remocao de COD, a melhor resposta foi
de 69% no ensaio 9. Observa-se que para todos 0s parametros, 0s
melhores resultados foram alcancados quando a concentragdo de HO;
esteve em seu nivel superior (+1), referente a 100 mg.L*.

As analises estatisticas foram realizadas sobre o planejamento, e
estes resultados foram expressos em formas de graficos de superficie de
resposta e Diagrama de Pareto. E através do Diagrama de Pareto é
possivel observar os efeitos das varidveis sobre as respostas, como
mostra as Figuras 19, 20 e 21.

Figura 19 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados sobre a reducéo de Auvis,
(380 — 800 nm)

-1,59937

(2)H202] 3,338371

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 20- Diagrama de Pareto dos efeitos estimados sobre a redugdo de Auv
(200 — 380 nm)

1,130881

-1,0517

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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Figura 21 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados sobre a reducéo de COD.

-2,23025

177173

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Através dos diagramas de pareto, observa-se que a Unica variavel
que apresenta efeito signiticativo é a concentracdo de H»O», apenas na
reducdo da Avis, estando além da linha de significancia. E que nos
demais parametros ambas as varidveis ndo apresentam efeito
significativo. Entretanto, quanto a remocdo de compostos aromaticos,
em que as amostras foram analisadas apenas no comprimento de onda
de 280 nm, observa-se, que todas as varidveis sdo significativas, e
inclusive, ha interacdo entre elas, como exposto na Figura 22.

Figura 22 - Diagrama de Pareto dos efeitos estimados sobre a redugdo dos
compostos aromaticos.
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A literatura relata a importancia da concentracdo de H.O;
utilizada no processo UV/H,0,, a0 passo que se aumenta a dosagem, a
eficiéncia aumenta. Porém, evidencia-se que o H>O; pode agir como
sequestrante da radical hidroxila quando se aumenta muito sua
concentracdo, embora, se a concentracdo for baixa, os radicais formados
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ndo serdo suficientes para a degradacdo do poluente (TUHKANEN,
2004; NOGUEIRA, 2010; TAREK et al., 2011). Girolleti (2016)
encontrou uma concentragéo de 200 mg.L* como ideal para degradacéo
efluente proveniente da industria de papel e celulose, entretanto, essa
concentracdo apresentou efeito toxico reduzindo o crescimento das
raizes de Lactuca Sativa, recomendando como melhores concentragdes
150 e mg.L%; em seu estudo também reporta que para as concentragées
de 15, 30 e 45 mg.L* de H,0; os indices de descoloragdo aumentaram
na medida em que o tempo de irradiacdo foi maior, a partir dos 30
minutos obteve-se remocdes de 60 a 75 e 80% respectivamente. Ja
Nagel-Hassemer et al., (2012) reportam indices de 96% de remocédo da
cor de efluente téxtil com aplicacdo do processo UV/H20; utilizando
lampada de 250 W e concentragdo de 200 mg.L* de H.O, ap6s 60
minutos de irradiacdo, 0 mesmo trabalho concluiu que concentracdes
superiores a 200 ou 250 mg. L de H,0,, ndo melhoram os indices de
remocado da cor e correspondem a um consumo em excesso do oxidante.

Nessa etapa do presente estudo, atingiu-se até 95% da remogao da
cor (referente a reducdo da Auis), € essa eficiéncia pode ser explicada,
segundo Almeida et al. (2004) e Zanella et al. (2010), pela capacidade
do processo fotoquimico em quebrar as duplas ligagcbes dos compostos
organicos, fazendo com que as moléculas percam a habilidade de
absorver luz na regido do Visivel.

Os gréficos de superficie de resposta para a reducdo de todos 0s
parametros estudados estdo expostos nas Figuras 23, 24, e 25. Nota-se
gue ha um aumento da eficiéncia de reducdo da cor (Avis) € da Auv,
quando o pH do meio est& no nivel inferior (-1), e a concentragdo do no
nivel H2O2 superior (+1). Ou seja, ha melhores reducgdes dos parametros
estudados quando o pH estd acido e a concentracdo de H:0- alta.
Segundo Gogate e Pandit (2004), em solucdes acidas o H2O- tende a ser
mais promissor para tratamento de efluentes liquidos, porém o valor do
pH depende dos contaminantes presentes. Entretanto, para a reducéo de
COD (Figura 25), observa-se que o pH ndo interfere, apenas a
concentracdo de H20>.
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Figura 23 - Superficie tridimensional para redugéo da Avis (380 — 800 nm).
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Assim, evidencia-se que para se obter um bom desempenho do
processo UV/H,0,, fatores como pH e concentracdo de H.O2 devem ser
monitorados. Gogate e Pandit (2004) sugerem que o pH do efluente com
valores na faixa de 2,5 e 3,5 resultam em maior eficiéncia de degradacéo
guando combinado a fotdlise UV com adicdo de H,O2, corroborando
com os resultados encontrados.

Conforme o exposto, para 0s ensaios do processo combinado
EC + UV/H;0,, adotou-se como melhor pH da solucdo o valor de 3 e
concentragdo de UV/H,0, de 100 mg.L.

4.3 DETERMINAGAO DO TEMPO DE ENSAIO

Apos encontrar a melhor configuragdo para ambos 0s processos,
realizou-se ensaios com duracdo de 60 min a fim de escolher o melhor
tempo de reacdo para cada processo.

4.3.1 Processo de EC

Com a finalidade de se observar a remocdo da cor (reducdo da
Avis. SOb a curva espectral entre 380 e 800 nm), analisando em unidades
de area, onde Ai corresponde a area inicial e A area espectral no
determinado tempo de ensaio; e a remocao de COD ao longo do tempo,
foram realizados ensaios nas condi¢des Gtimas encontradas, ou seja, pH
do EP em 3, distdncia entre os eletrodos de 3 cm e intensidade de
corrente de 200 A.m. Nas Figuras 26 e 27 estdo expostos os valores de
cada parametro e suas respectivas reducdes.

Figura 26- Reducdo da &rea espectral visivel durante 60 min do processo de EC
(n=3).
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Figura 27- Reducdo do COD durante 60 min do processo de EC (n=3).
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Observa-se que para cor, atinge-se uma eficiéncia de reducéo de
85% nos primeiros 9 min de reacdo, e essa eficiéncia se mantém
aumentando apenas 3% no final dos 60 min. Quanto ao COD, este
apresenta um comportamento semelhante, pois alcanca 50% de reducéo
nos primeiros 9 min de reacdo, e essa eficiéncia se mantém ao longo do
processo e aumenta cerca de 10% ao final dos 60 min.

Como a eficiéncia do processo durante o intervalo de tempo de
9 a 60 min ndo sofre aumentos significativos, e também considerando
que sera aplicado o processo UV/H,O, ap6s a EC, adotou-se como
tempo ideal para os ensaios que foram realizados para se obter volume
necessario para os ensaios oxidativos, 10 min de duracdo, pois foi
considerado tempo suficiente para que ocorra todo o processo de
formagdo de hidréxidos de metal até completar a coagulacdo das
impurezas presentes no efluente a ser tratado. Murthy e Pamar (2011),
relatam que o processo pode ocorrer entre 15 e 175 min, dependendo
das caracteristicas do efluente.

4.3.2 Processo UV/H,0;

Os ensaios foram realizados utilizando efluente eletrocoagulado
nas condicbes Otimas citadas acima apds ser tratado com tempo de
reacdo de 10 min. Apos realizar a retirada dos sélidos que flotaram e
passar por uma pré-filtracdo para retirar os sélidos em suspensdo, cujas
caracteristicas do efluente eletrocoagulado estdo apresentadas na Tabela
13, 0 mesmo foi submetido ao processo oxidativo UV/H,0; para estudar
a reducdo dos pardmetros cor (reducdo da Awis. SOb a curva espectral
entre 380 e 800nm) e COD ao longo do tempo (60 min). Nas Figuras 28
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e 29 estdo expostos os valores de cada pardmetro e suas respectivas
reducdes.

Tabela 13- Caracteristicas do efluente eletrocoagulado (n=10)

Parémetro EC+to

Cor verdadeira (mgPtCo.L™) 335,50+71,92
Compostos aromaticos 0,749+0,11
(A =280 nm)

COD (mg.L?) 43,82+5,06
DBO (mg.L™) 16,9548,75
Turbidez (NTU) 0,58+0,9

n = namero de repeti¢des; o = desvio padréo.

Figura 28 - Redugdo da érea espectral visivel (380 — 800 nm) durante 60 min do
processo UV/H,0; (n=3).
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Figura 29- Reducdo do COD durante 60 min do processo UV/H,0, (n=3).
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Na Figura 28 é possivel notar que em apenas 3 min de reacdo
atinge-se 90% de remocdo da cor, e ao longo dos 60 min, aumenta
apenas 6%. Em 15 min a reacgdo atinge 93% de redugdo, considerando
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assim, um tempo ideal de reacdo. Para a reducdo de matéria organica,
COD no caso, em 15 min, ocorre a remocgao de 56%, este valor aumenta
apenas 9% até o final dos 60 min.

Entdo, com a finalidade de verificar a velocidade média da
decomposicdo do H.O; para a concentragdo de 100 mg.L™, realizou-se
calculos determinados pela razdo entre a variacdo da concentracdo do
H20: e o intervalo de tempo de irradiacdo. A velocidade de uma reacgdo
nos diz quéo rapido um ndmero de mols de uma espécie quimica esta
sendo consumida para formar outra (FOGLER, 2013). Para Nogueira
(2010) as equacdes ou leis de velocidade determinadas por experimentos
cinéticos apontam a variagdo da concentracdo de uma espécie molecular
em relacdo ao tempo como uma funcdo matematica da constante de
velocidade e da concentracdo da espécie. Inicialmente a Equacdo 18 foi
usada para verificar a ordem da reag&o do H.O..

1 -_1 =Kxt (18)
Ca Ca0

Onde:

Ca = concentracéo final do H20, (mg.L1).
Ca0 = concentragao inicial do H20O, (mg.L?).
K= constante de velocidade.

T =tempo da reacao (s).

Os calculos revelaram que a constante cinética da reacdo do H20>
era de segunda ordem, a partir desta informacdo foi calculada as
constantes de velocidades, dadas pela Equag&o 19.

-ra=kx Ca? (19)

Onde:

- ra = velocidade da reagdo (mgH202.min.LY).
K = constante especifica da reacéo.
Ca = concentracdo final do H,0, (mg.L?).

A Figura 30 mostra a velocidade média de decomposicdo do
H>0, durante os 60 min de irradiacéo.
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Figura 30- Velocidade da decomposi¢cdo do H,O, ao longo do tempo de
irradiagdo (n=3).
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Os calculos da constante especifica de velocidade (K)
mostraram que a velocidade da reacdo de decomposi¢do do H20: foi
maior nos primeiros min de tratamento, seguindo uma tendéncia de
linearidade. Estes resultados eram esperados, uma vez que a velocidade
das reacOes quimicas € mais rapida quando se tem maior disponibilidade
do reagente. A velocidade média em 60 min foi de 3,15 mg de H20O,.L-
Lmin™.

Observa-se que em 3 min de reacdo sdo consumidos quase 50%
do perdxido de hidrogénio adicionado, em 15 min foram consumidos
73%, em 45 min 96%, e ao término dos 60 min ndo havia mais peréxido
de hidrogénio residual.

4.4 EFICIENCIA DO PROCESSO COMBINADO (EC+UV/H,0,)

Neste item serdo apresentadas as eficiéncias do processo
combinado EC+H>0; quanto aos pardmetros estudados.

4.4.1 Parametros fisico-quimicos e bioldgicos

Na Tabela 14 estdo expostos os valores e eficiéncia atingida no
processo quanto a remocdo dos parametros fisico-quimicos e bioldgicos.
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Tabela 14- Eficiéncia de remogdo (%) dos parametros fisico-quimico e
biolégico pelo processo combinado EC+H,0, (n=10).

Parametro EPto EC+to UV/H,0;t ¢ Eficiéncia
EC+H,0, (%)

Cor verdadeira  720,00+65 335,50+71,9 29,0045,78 96%

(mgPtCo.L?) 2

Compostos 2,804+0,30 0,749+0,11 0,143+0,025 95%

aromaticos

(A =280 nm)

COD (mg.L?h) 80,5+0,54 43,82+5,06 14,26+3,42 82%

DBO (mg.L™}) 8,70+0,5 16,9548,75 70,7£3,9 -

Turbidez (NTU) 5,64+1,20 0,58+0,90 0,20+0,05 96%

n = ndmero de repeti¢des; ¢ = desvio padrio.

No Brasil a legislagdo a Resolugdo CONAMA n° 357/2005
complementada pela 410/2009 e pela 430/2011, dispbe do valor maximo
de cor verdadeira de até 75 mg PtCo.L? para lancamento de efluentes
em corpos hidricos classificados como aguas doce classe Il e Ill.
Embora a remocéo de cor na EC tenha alcangado 53 %, observa-se que
apenas o processo de EC ndo conseguiu atingir o padrdo exigido pela
legislacdo, porém, apds passar pelo processo UV/H20,, alcangou-se
96% de remocdo da cor do efluente, cumprindo assim os padrdes de
lancamento para esse parametro. E possivel observar a remogao da cor
visivelmente na Figura 31.

Figura 31 — Visualizagdo da remocédo da cor ao longo do processo combinado
EC + UV/H;0..

Fonte: o autor.

Observa-se ainda, que além da remocdo da cor e compostos
aromaticos (95%), o processo de EC+ UV/H;O, foi eficiente na
remocdo de carbono orgéanico dissolvido (COD) e turbidez, atingindo
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um percentual de 82% e 96%, respectivamente. Garcia et al. (2015), em
seus estudos, aplicando o processo de EC em aguas residuarias de uma
estacdo de tratamento de efluentes industriais proveniente de 136
industrias diferentes, em pH 4, e intensidade de corrente variando de 1 a
3 A, alcangou uma remocdo de cor, turbidez e carbono organico total de
97%, 91% e 48%, respectivamente.

Quanto a DBO, segundo a Resolugdo n° 430 do
CONAMA, a remocdo minima de DBOs para o langamento é de 60%,
neste caso, ndo se enquadrando, portanto, nos limites da legislagéo. Pois
apos passar pelo processo combinado, a DBOs aumentou. Segundo
Justino (2017), o aumento na DBO ocorreu possivelmente em funcdo da
transformacdo de compostos recalcitrantes em biodegradaveis pelo
processo oxidativo, pois em seus estudos aplicando o processo o
FeOx/H.0,/UV no tratamento de efluente téxtil o mesmo foi observado
para este pardmetro. Comportamento semelhante ocorreu com Nagel-
Hassemer (2000), ao analisar POA (0z6nio) na remocdo de DQO. Isto
pode ser explicado pelo fato de que as moléculas de corantes (polimeros
estruturados) sdo oxidados pelo processo oxidativo a pequenas
moléculas, as quais podem atribuir uma consideravel quantidade de
DQO, possivelmente também de DBO, embora possam ser facilmente
biodegradadas (RICE, 1981 apud NAGEL-HASSEMER, 2000).

Segundo Vasconcelos e Gomes (2009), a turbidez se da pela
presenga de particulas em suspensdo, causada por uma gama de
materiais que provocam dispersdo e absor¢do da luz, dando aspecto
turvo ao meio aquoso. Porém, observa-se que apds a EC, a turbidez
diminuiu, possivelmente devido ao fato de que as particulas em
suspensdo formaram flocos maiores e foram removidos por flotagéo ou
sedimentacdo dos mesmos, e ap6s 0 POA, ela diminui ainda mais.

Neste estudo, a EC mostra ser uma técnica promissora no
tratamento de efluentes téxteis, na remocdo dos pardmetros cor,
compostos aromaticos, turbidez e COD. Entretando para o parametro
cor, este processo sozinho ndo conseguiu atingir os padrdes de
langcamento exigidos em legislacdo, reforcando a eficiéncia do processo
combinado. Aziz, Asaithambi e Daud (2016), comprovaram que
combinacdo entre EC e POA é promissora para o tratamento de
inimeros efluente industriais; os autores estudaram a EC associada a
ozonizacao, peroxidacao e radiacdo UV, e para a associacdo entre EC e
0z6nio atingiram 100% de remocdo de cor e DQO.

Em relacéo aos solidos, os valores de ST, SST, SDT e SSed estéo
expressos na Tabela 15, onde observa-se que houve um aumento desses
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pardmetros apds a EC, isto pode ser explicado pela solubilizacdo de
aluminio no meio que atua como coagulante.

Tabela 15 — Valores de ST, SST, SDT e SSed para EP, EC e UV/H,0; (n=3).

Parametro EP+o EC+to UV/H,;0,+ ¢

ST (mg.L?) 6396,7+58,6 11278,33+ 10785,00+
121,20 310,99

SST (mg.L?) 125+42,50 211,7+30,10 193,3+58,90

STD (mg.L?) 6271,70 11075,63 10474,01

SSed (mL.L™) 15,0 15,0 120,0

n = ndmero de repeti¢des; ¢ = desvio padrio.

Evidencia-se que a maior parte dos sdlidos é composta por SDT,
e este parametro indica que parte da matéria organica e inorganica
presente no efluente esta dissolvida, além do mais, representam a
parcela mais dificil de remocao, pois corresponde a matéria recalcitrante
do efluente (GIORDANO, 2009).

4.4.2 Residual de aluminio

Na Tabela 16 estdo apresentados os valores de residual de
aluminio (Al*®) para o EP, EC, apés processo UV/H,0; e o sobrenadante
apos neutralizagdo do pH (6,5 a 7), visando atender os padrdes de
lancamento. Observa-se que a concentragdo de aluminio aumentou
durante o processo de EC, sofreu uma pequena queda durante o processo
oxidativo, e ap6s neutralizar o pH, a concentragdo de aluminio no meio
liquido diminuiu, ou seja, o aluminio tornou-se insoltvel e precipitou.

Tabela 16 — Valores de residual de aluminio presentes nas amostras de efluente
EP, EC, ap6s UV/H,0; e sobrenadante da neutralizacdo (n=3).

Residual de
aluminio (mg.L™Y)
Amostra (média + )
EP 0,09+0,01
EC 76,65+4,01
UV/H,0, 52,25+0,50
Sobrenadante* 0,09+0,04

*Sobrenadante do efluente neutralizado ap6s processo UV/H,0-.
n = ndmero de repeti¢des; ¢ = desvio padrio.

A Resolugdo CONAMA 357/2005 indica que para langamento
em rios de classe Ill, o limite de aluminio dissolvido deve ser de 0,2
mg.L?, assim, evidencia-se que o tratamento atende aos padrdes de
langamento apds o processo conjugado EC+UV/H0..
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4.4.3 Potencial Zeta (¢)

O Potencial Zeta é definido como a diferenca de potencial entre a
juncdo da fina camada de ions sobre a superficie da particula e a regido
eletro neutra da solucdo. Este é um indicador chave da estabilidade da
emulsdo, ou seja, quanto maior o Potencial Zeta, maior a estabilidade
(AN et al., 2017). Na Tabela 17 estdo expostos os valores do potencial
zeta para amostras dos efluentes sem tratamento, eletrocoagulado e ap6s
corrigir o pH. Observa-se que o EP apresenta alta estabilidade
dificultando assim a aglomeracdo das particulas coloidais, entretanto,
ap6s o processo de EC nota-se a desestabilizagdo das mesmas
favorecendo o processo de formacdo de flocos, e apds a neutralizagdo,
elas voltam a ficar estaveis.

Tabela 17 — Valores de Potencial Zeta (mV) e tamanho hidrodidmico dos
coloides (nm) presentes nas amostras de efluente EP, EC e sobrenadante do
processo UV/H,0; (n=3).

Amostra Potencial Zeta ~ Tamanho hidrodinamico
(mV)+o (nm)+ o

EP -19,53+0,70 9132,50+1563,02

EC -5,43+0,11 7232,00+1159,35

Sobrenadante ap6s -25,93+1,88 2658,67+255,44

neutralizacdo
n = namero de repeti¢des; o = desvio padrdo.

Quando na eletrocoagulacdo sdo empregados eletrodos de
aluminio, a formacdo AI** gerado na reacdo de oxidacdo no anodo
possui a capacidade de provocar a aglomeragdo de produtos organicos
coloidais através da reducdo do valor absoluto do Potencial Zeta, para
um nivel em que as forcas de Van Der Waals (atracdo) sdo maiores do
que as forgas de repulsdo entre as cargas negativas dos coloides
(METCALF; EDDY, 2003). Quando o ion Al** reage com o OH- livre
em agua, forma complexos catiénicos que sdo altamente eficazes na
remocdo de materiais organicos carregados negativamente, devido a sua
elevada capacidade de neutralizagdo das cargas (SAHU; MAZUMDAR;
CHAUDHARU, 2014). Além disso, sua area superficial ampla é capaz
de adsorver particulas coloidais e organicas, formando flocos que podem
ser removidos do meio liquido por processo de separacdo de fases
(MOLLAH et al., 2004).
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4.4.4 Ensaios de Toxicidade

Os ensaios de toxicidade aguda com D. magna foram realizados
com 3 amostras — efluente pés-biolégico (EP), efluente eletrocoagulado
(EC) e sobrenadante ap6s neutralizagdo. Alguns fatores podem
influenciar no teste de toxicidade aguda, como pH, condutividade,
salinidade e temperatura, os quais foram analisados antes do inicio do
teste. Na Tabela 18 estdo apresentados os resultados dessa
caracterizacéo.

Tabela 18 — Caracteristicas das amostras EP, EC e sobrenadante apds
neutralizacdo, que influenciam nas andlises de toxicidade

Amostra pH Condutividade Salinidade Temperatura
(mS.cm™) (%o) (°C)

EP 7,6 13,94 8,0 20+2

EC 6,30 13,80 9,0 20+2

Sobrenadante 7,22 13,35 9,0 20+2

apos neutralizagdo

Segundo a NBR 12713 (ABNT, 2009), em pH neutro (entre 6 e
9), ndo é necessario 0 seu ajuste e a temperatura deve estar entre 18 e 22
°C para ser considera étima. Em relacdo a salinidade, Fuzinatto (2009)
destaca em seu estudo que quando a salinidade esta inferior a 6% ndo se
observa efeito tdxico, desta forma, as amostras passaram por correcao
para se tornarem aptas ao teste.

Ensaios toxicoldgicos tém por objetivo verificar o potencial de
uma substancia causar um efeito deletério a um organismo. Em testes de
toxicidade aguda com microcrusticeo D. magna é observado a
letalidade ou imobilidade ap6s 48 horas de exposicdo. Através desse
teste é possivel determinar a concentracdo efetiva da amostra que causa
efeito em 50% (CEsow) dos organismos testados. Assim, 0 CEsow
demonstra uma relacdo inversa a toxicidade, ou seja, quanto maiores 0s
valores numéricos, menores toxicidades.

Ainda, para comparar esse parametro para que tenha uma relagéo
direta com a toxicidade, os valores também foram expressos em
unidades toxicas agudas (Uta), o qual foi determinado por Baptista,
2001:

UTa = 100/ CEsgy (19)

Além deste, o Fator de Diluicdo (FD) é um pardmetro
fundamental de ser analisado, pois corresponde a diluicdo em que ndo
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houve efeito toxico. Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados para
CEso%, UTa e FD para as amostras dos efluentes estudados.

Tabela 19 - CEso (%), UTa e FD das amostras EP, EC e sobrenadante do
processo UV/H,0; (n=3).

Amostra CEsowasn (%0)* UTa FD
EP 68,33+ 1,93 146 4
EC 66,74 + 2,29 154 4
Sobrenadante apés 71,14 +0,61 141 2

neutralizacdo
*média £ o; n = numero de repeti¢des; o = desvio padrdo.

Evidencia-se que o processo EC+ UV/H,0, propiciou a reducdo
do FD de 4 para 2, além da diminui¢do dos valores de UTa. O aumento
gue ocorreu na UTa para a amostra de EC, pode ser explicado pela
presenca de aluminio no meio, entretanto, ap6s passar pelo processo
oxidativo e corrigir o pH, este ndo se encontra mais presente no meio
liquido na forma soldvel, garantindo a ndo toxidade do efluente final
tratado. O efluente final apresentou valores menores que o EP para todos
0s pardmetros analisado, e atingiu o FD igual a 2, ficando dentro do
limite permitido pela Portaria 017/2002 — FATMA, em que estabelece
gue o limite maximo de toxicidade aguda (D. magna) para efluente téxtil
deve ter um FD igual a 2.

4.45 Processo combinado
Na Figura 32 é apresentada a remocdo de cor ao longo do
tratamento.

Figura 32 — Remocé&o da cor verdadeira durante o processo combinado
EC+H20; (n=10)
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A partir do monitoramento do processo combinado EC+H»0;
operado nas condicdes O6timas encontradas, & possivel observar o
decaimento da cor gradativamente ao longo do tempo. Observa-se que 0
processo EC quando combinado ao POA atinge alta eficiéncia na
remogdo dos parametros fisico-quimicos estudados, em especial, na
remocdo da cor que era o foco principal desse estudo, comprovando
assim sua eficiéncia na degradacdo de poluentes presentes no efluente
téxtil apos tratamento bioldgico.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A avaliacdo dos resultados obtidos no estudo do processo EC,

UV/H;0; e processos combinados (EC+ UV/H;O) aplicados no
tratamento de efluentes da indUstria téxtil, permitiu concluir que:

As varidveis mais relevantes na eletrocoagulacdo aplicadas no
tratamento de efluente téxtil séo pH e intensidade de corrente.

A melhor configuracdo encontrada através do planejamento
fatorial foi: pH 3, intensidade de corrente de 200 A.m=2 e
distancia entre os eletrodos de 3 cm.

Para o processo UV/H»0, a melhor configuragdo encontrada
foi: pH 3 e concentragdo de peroxido de hidrogénio de 100
mg.L.

O processo combinado EC+UV/H;0, mostrou-se eficiente na
remocao dos pardmetros cor, compostos aromaticos, turbidez e
COD, atingindo remocGes de 96, 95, 96 e 82 %,
respectivamente, com tempo de tratamento de 10 min para EC e
15 min para UV/H;0..

O processo EC+UV/H0, permitiu atender os padrdes de
langamento de efluentes para os pardmetros cor e aluminio
dissolvido exigidos pela Resolugdo CONAMA n° 357/2005
complementada pela 410/2009 e pela 430/2011.

O processo combinado propiciou reducdo da toxicidade aguda
do efluente, ap6s o tratamento atingiu-se um FD de 2,
atendendo as normas de toxicidade para emissdo de efluente
téxtil da Portaria n°® 017/02 da FATMA.

Algumas sugestdes de trabalhos futuros da aplicacdo do

processo EC+UV/H;0, no tratamento de efluentes da indistria téxtil
séo:

Estudo da cinética de remocéo de cor do processo EC.

Avaliar a toxicidade cronica do efluente tratado.

Avaliar os custos dos processos.

Avaliar o lodo gerado no processo.

Avaliar se é possivel remocdo de fendis pelos processos
individuais e combinado.
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APENDICES

APENDICE |
Neutralizacéo do Peroxido Residual

Ao final da reacdo fotocatalitica, o peréxido de hidrogénio
residual presente nos efluentes tratados foi neutralizado utilizando
sulfito de sodio (Na2SOs3), conforme a Equacdo 20 (RIBEIRO, 2009):

NazSO3; + H,02 — NazSO4 + Ho0 (20)

Com base na reagéo acima e na determinacdo da concentragédo de
peroxido de hidrogénio residual espectrometricamente (Cnzo2; €m
mg.L ) foi elaborado um célculo para estimar o volume necessario de
uma solucéo de 50 g.L™* de sulfito de sddio (V, em mL) para neutralizar
0 H»0, das amostra.

V=0,7411.C[n202]

APENDICE II
Peréxido Residual

A determinacéo de peroxido residual foi realizada de acordo com
metodologia proposta por Oliveira et al. (2001). O método baseia-se na
reacdo entre o ion vanadato e perdxido de hidrogénio em meio acido
levando a uma coloragdo vermelha devido & formagdo do cation
peroxovanadio (VO2**) conforme a Equacéo 21:

VO3 + 4H* + H,0, — VO?_3+ + 3H,0 (21)

A solucdo de vanadato de amonio foi preparada dissolvendo-se
1,17 g metavanadato de aménio (NHsVO3) em 5,56 mL de H2SO4 9
mol.L* em chapa aquecedora. Apds diluida, completou-se o volume até
100 mL com agua destilada.

Para a leitura das concentragdes de peréxido foram adicionados 4
mL de solugdo de vanadato e 2 mL de amostra em um tubo de ensaio. A
coloracdo resultante Leitura em espectrofotdmetro Hach modelo
DR/5000 no comprimento de onda de 446 nm. Foi elaborada uma curva
calibragdo com a solucdo de vanadato de aménio e concentracGes
conhecidas de perdxido de hidrogénio (0, 50, 100, 150, 200, 250,
300, 350, 400 mg.L™?)



