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RESUMO

Os efluentes da industria téxtil possuem uma baixa biodegradabilidade (razdo DBO/DQO). Uma
alternativa para tratar estes efluentes sdo os processos oxidativos avangados (POAs), que sao
caracterizados pelo uso de um oxidante forte, o radical hidroxila (*OH), para degradar a matéria
organica. Dois destes processos que demonstram grande potencial para o tratamento de efluentes
dessa industria s&o a fotdlise e a fotocatalise heterogénea catalisado por diéxido de titdnio, ambas
com adicao de perdxido de hidrogénio (H,O./UV e H,O,/TiO,/UV). O tratamento completo por POAs
€ muito dispendioso, portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o pré-tratamento por POAs para
aumentar a biodegradabilidade do efluente téxtil e potencializar seu tratamento bioldgico posterior.
Num teste preliminar, verificou-se que o estado médio de oxidagao (relagéo entre a DQO e o COT)
se estabilizou e o residual de H,O, se esgotou apos duas horas de reagdo, ndo havendo
necessidade de estender o tratamento além desse tempo. Tratamentos com 2 mM H,0O,/UV e com
apenas UV tivereram pouco ou nenhum efeito sobre a DBO, DQO ou biodegradabilidade do
efluente téxtil. Os tratamentos com 5mM e 10mM H,O,/UV apresentaram a mesma tendéncia, com
aumento da biodegradabilidade do efluente nos primeiros trinta minutos do tratamento, mas o
aumento da biodegradabilidade por mg de H,O, consumido foi maior para a dose de 5 mM H,O, do
que para a de 10 mM H,0O,. Nos tratamentos com H,O,/TiO,/UV a remog¢ao de DQO se mostrou
proporcional ao aumento da dose de perdxido aplicada, mas o tratamento com 5 mM H,0,
proporcionou o maior aumento de biodegradabilidade (0,14 a 0,25) enquanto os tratamentos com 0
e 2 mM H,O,/TiO,/UV resultaram em apenas pequenos aumentos da DBO. Os tratamentos com
5mM H,0,, tanto na presencga (H,O./TiO,/UV) como na auséncia (H,O,/UV) de didxido de titanio,
foram escolhidos como os melhores entre os POA avaliados. Os dois tratamentos foram eficientes
na remogao da cor do efluente téxtil, removendo de 64 a 66% da cor nos primeiros 60 minutos de
reagdo. No entanto, a presenga do catalisador TiO, ndo resultou em ganho de biodegradabilidade
do efluente. Baseado nos resultados obtidos, o tratamento H,O,/UV com 5 mM de H,O, e 30
minutos de irradiagdo UV foi considerado o melhor para o efluente avaliado.

Palavras chaves: biodegradabilidade, di6xido de titanio, fotocatélise, perdxido de hidrogénio,
toxicidade.
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INTRODUCAO

Os efluentes da industria téxtil possuem uma baixa biodegradabilidade, tipicamente quantificada
pela relagdo DBO/DQO. A nao biodegradabilidade de parte da matéria organica nos efluentes da
industria téxtil se deve aos seus altos teores de corantes, surfactantes e aditivos, que geralmente
sdo compostos organicos de estrutura complexa. Os corantes tém ganhado notoriedade, pois
conferem cor a agua, séo toxicos, recalcitrantes e persistentes. A preocupagdo com a matéria
organica recalcitrante é refletida nos limites de DQO estabelecidos na legislagdo ambiental para o
langamento de efluentes em corpos receptores. No estado de Minas Gerais, Brasil, o limite para
DQO de efluentes téxteis € de 250 mg/L [3].

Geralmente, os tratamentos utilizados nesta industria sdo a precipitagdo-coagulacdo seguida de
tratamento biolégico por lodos ativados, chegando a uma remocédo de 80% dos corantes. No
entanto, esse tipo de pré-tratmento fisico-quimico &€ um processo ndo destrutivo, tendo o residuo
que ser tratado posteriormente. Outro desafio no tratamento dos efluentes téxteis sdo as alteragdes
temporais nas caracteristicas dos mesmos, devido a utilizagdo de diferentes corantes ou misturas
desses, o0 que resulta em variagbes de carga organica que complicam o tratamento [7]. Uma
alternativa sendo ativamente pesquisada para tratar efluentes industriais sdo os processos
oxidativos avancados (POAs). Estes processos utilizam um oxidante forte, o radical hidroxila ("OH),
para oxidar a matéria organica e quebrar a estrutura complexa dos corantes. As combinagdes de
radiagdo ultravioleta (UV) com o diéxido de titanio (TiO,) e o perdxido de hidrogénio (H,O,) séo
POAs que tém demonstrando grande potencial para o tratamento desse tipo de efluente.

Na fotocatalise heterogénea (catalisador/UV) o semicondutor TiO, tem sido o catalisador mais
utilizado por ser atéxico, muito resistente a fotocorrosdo, de baixo custo, abundante e ativo a
temperatura ambiente e que ainda possibilita a utilizacdo da luz solar como fonte de radiagao. A
utilizagdo de H,0,/UV também possui algumas vantagens, pois o perdxido de hidrogénio é
comercialmente disponivel, possui uma estabilidade térmica, pode ser estocado e possui uma alta
solubilidade na agua [4]. Além do mais, o H,O, € um reagente comumente utilizado nas fabricas
téxteis na preparacdo dos tecidos para o tingimento e a estampagem. Diversos estudos tém
demonstrado o potencial dos tratamentos com H,0./UV e TiO,/UV para a remoc¢éo da DQO e da
cor associadas a presenca de corantes téxteis [8,10]. Contudo, a maioria dos estudos desse tipo
tem sido realizada com compostos modelos, embora se reconhega a necessidade de realizar
estudos piloto com efluentes reais, devido a possivel presenca de compostos nos efluentes que
possam inibir ou potencializar o POA sendo avaliado [5].

A oxidacdo de compostos organicos através dos radicais hidroxilas usualmente produz produtos
mais oxidados, que sdo, na sua maioria, mais facilmente biodegradaveis do que os iniciais. Dessa
forma, os POAs podem eliminar ou transformar substancias toxicas ndo biodegradaveis em
substancias assimilaveis do ponto de vista biolégico. Por este motivo a combinagéo dos POAs com
processos bioldgicos vem sendo investigada [6]. Outro fator que favorece a combinagdo de
tratamentos € o elevado custo dos POAs comparado com os processos bioldgicos.

Para certas aplicagdes, para se tornar uma tecnoloiga economicamente viavel, o POA deve ser
utilzado apenas na oxidagdo parcial da matéria organica recalcitrante, aumentando assim sua
biodegradabilidade para proceder sua mineralizagdo mais completa no tratamento biolégico
posterior.

OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de pré-tratamentos por processos oxidativos avangados
H.O./UV e H,0,/TiO,/UV sobre a biodegradabilidade do efluente de uma fabrica téxtil, e
potencializar seu tratamento bioldgico posterior, visando a melhoria da qualidade final do efluente.

METODOLOGIA
Efluente

Uma amostra composta do efluente proveniente das areas de tinturaria, estamparia e acabamento
foi coletada na entrada da estagao de tratamento de efluentes de uma fabrica téxtil brasileira. A



coleta ocorreu durante 6 horas, sendo um litro de efluente coletado a cada 10 minutos. A amostra
foi entdo homogeneizada, pré-filtrada (papel qualitativo), caracterizada (Tabela 1) e estocada a 4°C
até sua utilizagdo. A grande diferenca entre os valores de DBO e DQO demonstra a recalcitrancia
da matéria organica dissolvida no efluente e reforga sua candidatura para o tratamento por POAs.

Tabela 1: Caracterizacdo do efluente téxtil pré-filtrado

Parametro Valor
DQO (mg/L) 308
DBO (mg/L) 44
COT (mg/L) 116
DBO/DQO 0,14
pH 10,4

Processos Oxidativos Avancados

Os tratamentos foram realizados em reator de batelada com volume util de 0,8L. O reator possui
uma ldmpada de 125W dentro de um tubo de quartzo mantido no seu centro. O efluente era
recirculado através um reservatério de 0,8 litro, imerso em um banho de gelo para manter a
temperatura do efluente entre 30 e 35°C, perfazendo um volume total do efluente tratado em cada
batelada de 1,6 litros. O TiO, (Degussa P25) foi imobilizado na parede do reator por aquecimento a
300°C, durante 30 min. A quantidade imobilizada foi de 8,3 mg de TiO, por cm? da parede. O H,0O,
foi adicionado ao reator na quantidade desejada a partir de uma solugdo a 30%, antes do
tratamento. Os tratamentos foram realizados com 0; 2; 5 e 10 mM de H,O,. Uma aliquota de 150 mi
retirada do fundo do reator nos tempo de 0,17; 0,5; 1; 2; 4 e 8 horas para posterior analises.

Caracterizacdo do efluente

Os efluentes foram caracterizados pela quantificagdo de: pH, DBO, DQO e COT por métodos
padronizados [1]. A cor foi quantificada como valor ADMI [11]. A toxicidade aguda ao
microcrustaceo Artemia salina foi avaliada de acordo com o método proposto pela Organizagéo
Mundial de Saude [2]. Apds os tratamentos oxidativos, as amostras foram pré-filtradas em papel
qualitativo e analisadas em duplicata. Quando o H,O, foi utilizado, seu residual foi medido por
titulacdo iodométrica e 0 mesmo eliminado pela adicdo da quantidade estequiométrica de bissulfito
de sddio, antes de proceder com as analises. Os resultados do pré-tratamento com os POAs foram
avaliados com base no impacto na biodegradabilidade do efluente (relagdo DBO/DQO) e no estado
médio de oxidagdo (EO) do efluente, calculado pela formula: EO = 4 x (COT- DQO)/COT. O EO é
utilizado para determinar a dose 6tima do oxidante, identificada como a dose na qual o EO de
efluente se estabiliza. A adicao de oxidante além dessa dose seria um desperdicio do reagente [9].

RESULTADOS

Curvas tipicas de variagdo do estado de oxidacdo e de consumo de perdxido de hidrogénio nos
tratamentos oxidativos estdo apresentadas na Figura 1. O EO do efluente comegou a se estabilizar
ap6s uma hora e depois voltou a subir apds quatro horas de reagéo (Figura 1A). Dessa forma, a
reagao deveria ser terminada apés uma hora ou estendida por quatro horas, para nao desperdigar o
poder oxidante aplicado [9]. Por outro lado, o residual de H,O, foi totalmente consumido apds duas
horas de reagao (Figura 1B). O consumo total do residual de H,O, é vantajoso para o tratamento
oxidativo que antecede um tratamento biolégico, uma vez que esse oxidante seria toxico aos
microrganismos presentes no reator bioldgico. Considerando esses resultados e o fato que um
elevado tempo de reagdo tornaria qualquer tratamento que depende de radiagdo UV
economicamente inviavel, decidiu-se limitar o tempo de reagdo dos demais tratamentos a duas
horas.
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Figura 1. A - Evolucdo do estado médio de oxidagao (EO), e B - Residual de peroxido de
hidrogénio durante o tratamento do efluente téxtil com H,O,/UV e TiO,/UV.

Os efeitos da dose de H,O; (0, 2, 5 e 10 mM) e do tempo de irradiagao no tratamento com H,O,/UV
estdo apresentados na Figura 2. Os tratamentos com doses de 5mM e 10mM de H,O,
apresentaram basicamente a mesma tendéncia, com aumento da biodegradabilidade do efluente
nos primeiros trinta minutos do tratamento, seguido de uma estabilizagdo até 60 minutos de reacao.
A biodegradabilidade aumentou de novo apds mais 60 minutos de reagéo, atingindo seus valores
maximos - 0,31 para 5 mM H,0, e 0,33 para 10 mM H,O,. Porém, aumentos nos valores de DBO
nas doses de 5 e 10 mM H,0O, sé foram observados até 30 min de reagédo. Apds esse tempo de
reagdo, houve uma queda nos valores de DBO, o que nao era desejado, uma vez que o objetivo do
pré-tratamento oxidativo foi o aumento da quantidade de matéria organica biodegradavel no
eflluente. Além disso, houve uma queda continua da DQO com o aumento do tempo de reacao
para os tratamentos com doses de 5 e 10 mM H,0O,. Dessa forma, os aumentos da
biodegradabilidade observados nos primeiros 30 minutos foram obtidos pela combinagdo do
aumento da DBO e redugéo da DQO do efluente téxtil.

O tratamento com 2 mM H,O,/UV teve pouco efeito sobre a DBO, DQO ou biodegradabilidade do
efluente téxtil. O tratamento com apenas UV resultou em pequeno aumento da DBO nos primeiros
10 minutos de reacgéo (de 0,14 a 0,20), devido ao aumento da DBO. No entanto, a partir de trinta
minutos de reagdo, o tratamento UV se aproximou muito do tratamento com 2 mM H,0O,, néo
apresentando muito efeito sobre os parametros avaliados. Isso ja era esperado, uma vez que esse
tratamento nado gera radicais hidroxilas que atacam a matéria orgéanica [10].

Conforme observado na Figura 2, o H,O, reagiu quase por completo ap6és 60 minutos. De fato,
houve consumo de aproximadamente 80% do H,O, aplicado nos primeiros trinta minutos, nas
doses de 5 e 10 mM H,0O,. Esses resultados também sugerem que o tratamento ndo deva se
prolongar por mais que 30 a 60 minutos, uma vez que apos esse tempo ndo haveria residual de
H.O, disponivel para gerar radicais hidroxila. Apds trinta minutos de reagéo, o aumento de DBO por
mg de H,O, consumido (ADBO/AH,0,) foi maior para a dose de 10 mM H,O, de que para a de 5
mM H,O, (0,046 e 0,030, respectivamente) mas o aumento da biodegradabilidade
A(DBO/DQO)/AH,0, foi maior para a dose de 5 mM H,O, do que para a de 10 mM H,0O, (0,0006 e
0,0003, respectivamente). Nesse tempo de reagao, o residual de H,O, apos aplicar uma dose de 5
mM de H,O, era menor do que apos aplicar 10 mM H,O,. Com base nesses resultados, o uso de 10
mM H,O, foi descartado.
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Figura 2: Efeito da dose de peroxido de hidrogénio e tempo de reagdo no tratamento com
H,O,/UV do efluente téxtil.

Os efeitos da dose de H,O, (0, 2, 5 e 10 mM) e do tempo de irradiagdo no tratamento com
H,O,/TiO,/UV estdo apresentados na Figura 3. Um dos objetivos dessa etapa foi permitir avaliar o
efeito da adicdo do TiO, sobre a eficiéncia do tratamento oxidativo. Todos os tratamentos
resultaram em aumentos da biodegradabilidade e redugbes da DQO do efluente téxtil. A remogéo
de DQO se mostrou proporcional ao aumento da dose de peréxido aplicada. O tratamento com 5
mM H,O0,/TiO,/UV proporcionou o maior aumento de biodegradabilidade (0,14 a 0,25), uma vez que
levou ao maior aumento da DBO e redugéo menor, ou igual, de DQO do que os outros tratamentos.
Os tratamentos com 0 e 2 mM H,O,/TiO,/UV resultaram em apenas pequenos aumentos da DBO.
O tratamento com 10 mM H,O./TiO,/UV foi particularmente desfavoravel, uma vez que promoveu
uma grande oxidagdo de matéria organica biodegradavel, refletida na perda de DBO. O elevado
residual de perdxido de hidrogénio presente no efluente apdés aplicar 10 mM H,O, indica que esse
reagente nao foi degradado efetivamente em radicais hidroxila. A perda simultdnea de DBO e DQO
observada pode ser atribuida ao H,O, residual, que reagiu preferencialmente com compostos
biodegradaveis, uma vez que nao possuia poder oxidante suficiente para atacar os compostos mais
recalcitrantes. Para as doses de 2 e 5mM o H,0, foi consumido dentro dos primeiros 30 minutos de
reagao, com queda mais acentuada nesse tempo de reagdo do que para o tratamento sem a
presenca de TiO, (Figura 2). Esses resultados também indicam que a reacdo ndo deva se estender
por mais que 30 a 60 minutos. Dado que o objetivo do pré-tratamento foi aumentar a DBO e a
relagdo DBO/DQO, o tratamento com 5 mM H,O,/TiO,/UV foi considerado o melhor, entre aqueles
avaliados.
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Figura 3: Efeito da dose de peréxido de hidrogénio e tempo de reacdo no tratamento do
efluente téxtil com H,O,/TiO,/UV.

Os tratamentos com 5mM H,0,, tanto na presencga (H,O,/TiO,/UV) como na auséncia (H,O,/UV) de
dioxido de titanio, foram escolhidos como os melhores, levando em consideracdo o aumento de
DBO e de biodegradabilidade. A Figura 4 compara o impacto destes dois tratamentos sobre
diversos parametros do efluente téxtil, para permitir avaliar o efeito da presenca de TiO..

Conforme ja visto, ambos os tratamentos proporcionaram aumentos de biodegradabilidade, com os
maiores aumentos observados nos primeiros 30 minutos de reacdo. O aumento da
biodegradabilidade ocorreu devido a combinagcdo do aumento da DBO e da reducado de DQO,
sendo que houve maior aumento de DBO e menor redugao da DQO no tratamento com TiO.,.

O estado de oxidagao do efluente aumentou consideravelmente apds os tratamentos, tendendo a
se estabilizar apds os primeiros 30 minutos de reagao, tanto na presenga como na auséncia de
TiO,. O aumento do tempo de reagao além de 30 minutos ndao é recomendado, uma vez que o
processo oxidativo ja se esgotou nesse periodo. Esse resultado estd coerente com o fato da maior
parte do H,O, aplicado ser consumido durante os primeiros 30 minutos de reagdo, conforme ja
mencionado (Figuras 2 e 3).

Apds um pequeno aumento nos primeiros 10 minutos, o COT no tratamento com TiO, permaneceu
estavel, enquanto que houve uma ligeira perda de COT na auséncia de TiO,. Essa perda, junta a
reducdo maior de DQO no tratamento sem TiO, foi responsavel pelos maiores valores de EO
observados durante o tratamento com H,O,/UV do que durante o tratamento com H,O./TiO,/UV. A
despeito da remocgéo de DQO, que chegou a 28% no tratamento com TiO, e 38% no tratamento
sem TiO, apés 30 minutos de reacao, houve pouca mineralizagdo da matéria organica, uma vez
que houve pouca remogao de COT. Essa é a situagao ideal para o pré-tratamento oxidativo, uma
vez que se pretende realizar a mineralizagdo da matéria organica no tratamento biolégico posterior.

Os dois tratamentos foram bastante eficientes na remogao da cor do efluente téxtil, resultando na
remocdo de 64 a 66%, nos primeiros 60 minutos de reagcdo, apés o qual a cor do efluente se
estabilizou. Nao se observou um efeito da presencga de TiO, sobre a remogéao de cor.
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Figura 4: Impacto do tratamento com 5mM H,0,/UV, com e sem TiO, na qualidade do efluente
téxtil.

O efluente téxtil apresentou pouca toxicidade a Artemia salina. A taxa de mortalidade foi inferior a
10% no efluente bruto e a toxicidade aguda foi completamente eliminada apés 120 minutos. A
eliminagcédo da toxicidade deve ser atribuida ndo somente ao consumo de H,O,, que ocorreu nos
primeiros 60 minutos, mas também a degradacdo de compostos organicos presentes no efluente
bruto.

Os valores de DQO e DBO do efluente téxtil avaliado se encontram baixos, comparados com
valores citados na literatura (700 mg/L a 2000 mg/L de DBO, WORLD BANK GROUP, 1998) e o
uso do tratamento quimico e biolégico em combinagao talvez ndo se justifique. Neste estudo, o
tratamento pelo processo oxidativo por si s6 foi muito eficiente. Apés 30 minutos de tratamento com
5 mM H,0O,/UV o efluente apresentou qualidade suficiente para langamento de acordo com a



legislagdo estadual vigente (DQO < 200 mg/L, DBO < 60 mg/L, e toxicidade aguda nula) em um
tempo de detengéo hidraulica relativamente baixo (30 minutos), comparado com o tratamento
bioldgico por lodos ativados (tipicamente mais que 4 horas). Além disso, houve redugado de 64% da
cor do efluente. Por outro lado, o tratamento com 5 mM H,O,/UV/TiO, demonstrou potencial para
aumentar a DBO e a biodegradabilidade do efluente, sem levar a mineralizacdo da matéria
organica. Ainda estamos avaliando se o tratamento biolégico subsequiente resultara em maior
remogéao global de DQO e, portanto, em melhor qualidade final do efluente.

CONCLUSOES/ RECOMENDACOES

Para o efluente téxtil avaliado neste estudo, o melhor pré-tratamento, baseado no aumento da
biodegradabilidade e do estado de oxidagdo, da remoc¢ao cor e da redugéo da toxicidade aguda, foi
o H,O,/UV/TiO, com dose de 5 mM de H,O, e tempo de irradiagdo de 30 minutos. A presenca de
TiO, levou a degradagdo mais rapida do H,O, e transformacdo maior de DQO em DBO, sem
mineralizagdo do carbono organico. O tratamento sem TiO, (5 mM H,0,/UV) resultou em efluente
com DQO < 200 mg/L e 66% de remocao de cor, apés 30 minutos. Esse efluente ja apresentou
qualidade suficiente para langcamento. Estamos atualmente avaliando os POAs escolhidos como
pré- e poés-tratamentos do tratamento bioldgico, visando melhorar a qualidade final do efluente téxtil,
mediante o aumento da eficiéncia global de remogéo da DQO.
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