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demanda quimica de oxigénio de agua

residuaria sintética de industria téxtil
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RESUMO

A contaminagdo por despejos de efluentes industriais téxteis tem sido uma
preocupacao emergente de pesquisadores e ambientalistas, pois esses
apresentam composicdo extremamente heterogénea e grande guantidade
de material toxico e recalcitrante, o que dificulta seu tratamento. Durante o
processamento téxtil, uma ampla gama de corantes € liberada e alguns desses,
oMo 0s azo corantes, que se caracterizam pela funcao azo (N=N-) ligada a
grupos aromdaticos e podem ser toxicos, carcinogénicos efou mutagénicos.
Em vista disso, esta pesquisa teve como principal objetivo avaliar os beneficios da
utilizagdo de um reator anaerdbio tipo reator anaerdbico de fluxo ascendente com
manta de lodo (UABS), seguido de processo oxidativo avangado (POA) do tipo
Fenton na degradagao de cor e demanda quimica de oxigénio (DQO) de efluente
sintético de industria téxtil. Com os resultados, foram verificadas remogdes de
DQO em torno de 820% para o reator UASB e de 956% para o conjunto. A cor

alcancou 961% de remocao no reator UASB e 1000% ao final do processo.

ABSTRACT

Contamination by textile industrial wastewater discharges has been an
emerging concern of researchers and environmentalists, as they have
extremely heterogeneous composition and loads of toxic and recalcitrant
material, which complicates treatment. In the textile processing, a wide
range of dye is released and some of these, such as dyes, azo, characterized
by the feature azo (-N=N-) attached to aromatic groups and may be toxic,
carcinogenic and/or mutagenic. In view of this, this research aimed
to evaluate the benefits of using an anaerobic reactor type anaerobic
reactor upflow sludge blanket (UABS), followed by advanced oxidation
process (AOP) type Fenton in color degradation and chemical oxygen
demand (COD) of synthetic textile industry effluent. From the results of
COD removal was observed at around 820% for the UASB reactor and
956% for the group. The color reached 961% removal in UASB reactor
and 1000% at the end of the process.

Palavras-chave: reator anaerdbico de fluxo ascendente com manta de Keywords: anaerobic reactor upflow sludge blanket; oxidative
lodo; processo oxidativo avancado; descoloracao; demanda quimica advanced process; discoloration; chemical oxygen demand;
de oxigénio; verde malaquita. malachite green.
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INTRODUCAO apresentando-se como um dos maiores consumidores industriais de

Diversos segmentos industriais destacam-se no cendrio ambiental
como grandes poluidores, devido as suas caracteristicas altamente

prejudiciais ao ambiente. Nessa categoria, enquadra-se o setor téxtil,

0

dgua do mundo. Além disso, como a maior parte da dgua utilizada no
processo nio é incorporada ao produto, esse setor também é respon-

savel pelo descarte de grandes volumes de efluentes, que apresentam
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elevada carga organica, alto teor de sais inorganicos, sélidos suspen-
sos, pH varidvel, presenca de surfactantes e, principalmente, uma alta
concentracio de corantes (SILVA, 2015).

A quantidade exata de corantes organicos sintéticos produzidos
em todo mundo nos dias atuais ndo é conhecida. Todavia, os gastos
anuais com a sua produ¢io tém crescido continuamente. Estima-se
que o consumo de corantes no Brasil, seja em torno de 26.500 t por
ano (MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010).

De todas as classes de corantes orgénicos sintéticos, 0s azo corantes
vém se destacando como a principal classe de corantes empregados para
colorir produtos em vérios setores da industria téxtil (RIBEIRO et al., 2013).

A carga organica liberada por essas substincias altera o ecossis-
tema devido ao aumento de turbidez na 4gua, dificulta a penetragao da
radiagdo solar — o que gera modifica¢des na atividade fotossintética e o
regime de solubilidade dos gases. Ademais, os corantes possuem com-
postos toxicos em sua molécula, tais como: benzeno, tolueno e etil-ben-
zeno, naftaleno, antraceno e xileno. Essas substancias causam perigo de
bioacumulagio e riscos de eco toxicidade, podendo permanecer por
50 anos no meio ambiente (MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015).

Devido aos problemas ambientais decorrentes, muitos estudos
associados a novas tecnologias tém sido propostos para o tratamento
de efluentes téxteis, como, por exemplo, ozonizagao, fluxo subcritico,
degradagdo biolégica, adsorgio e biossorgio (MODENES et al., 2012).

Em geral, as industrias téxteis no Brasil tratam seus efluentes
empregando a tecnologia de lodos ativados, sendo necesséria a apli-
cagdo de tratamentos adicionais para a redugdo da cor (GALINDO;
JACQUES; KALT, 2011). Outras formas de eliminac¢do dos corantes se
baseiam na utilizagao de processos integrados que envolvem combina-
¢des entre processos bioldgicos e fisico-quimicos (ROBINSON et al.,
2011). Os processos combinados sdo utilizados de maneira comple-
mentar, ja que muitas vezes os processos utilizados isoladamente apre-
sentam deficiéncia para o tratamento do efluente (KUNZ et al., 2002).

A utilizagdo dos processos oxidativos avangados (POA) funciona
como um método alternativo na degradagio de diferentes tipos de
poluentes, tendo sido observadas 6timas porcentagens de degrada-
¢do dessas substancias em solugdo aquosa (NAPOLEAO et al., 2015).

O verde malaquita (Figura 1), um corante azo, apresenta elevada
solubilidade em dgua e nos élcoois metilico, etilico e amilico. Em solu-
¢Oes aquosas, apresenta coloragio verde azulada com absor¢ao maxima
de radiagdo eletromagnética em 616,9 nm. Varia de cor de acordo com o
pH, sendo amarelo em pH<2, verde em pH=2, verde azulado em pH=11,6
eincolor em pH=14 (ALVES, 2013). Esse corante apresenta uma banda de
absorc¢do na regido vermelha do espectro eletromagnético. Sua molécula é
cationica e pertence a familia dos trifenilmetanos com trés anéis benzéni-
cos e sua férmula quimica é representada por C,,H, N, (PRATRES, 2005).

Além disso, esse corante possui toxicidade, podendo causar irrita-

¢do e tumores gastrointestinais, irritacdes na pele, e afeta seriamente

286

a fauna aquatica, caso efluentes com altas concentragdes dessa subs-
tancia nao sejam tratados adequadamente antes de serem langados ao
meio ambiente (ALVES, 2013). Em humanos, ha relatos descrevendo
seus efeitos perigosos e cancerigenos em células de mamiferos, atuando
como promotor de tumores no figado, além de estar relacionado a bai-
xas taxas de fertilidade (CARVALHO, 2013).

Esse corante foi escolhido, na presente pesquisa, por ser extrema-
mente importante o tratamento adequado de efluentes que o contém
e, por conta da escassez de trabalhos que estudam sua degradacio, em
efluentes aquosos, em periddicos nacionais e internacionais.

O reator anaerdbio de manta de lodo de fluxo ascendente (UASB)
é composto por um manto de lodo, no qual o afluente entra na parte
inferior do reator em movimento ascendente, e atravessa uma camada
de lodo bioldgico. O efluente é entdo encaminhado para um separador
de fases (gas-sdlido-liquido) enquanto escoa em dire¢do a superficie.
A utilizagdo desses reatores apresenta vantagens como baixo custo de
implantagao, simplicidade operacional, menor geragdo de lodo, menor
consumo de energia elétrica, dentre outras (CHERNICHARO, 1997).
Além disso, verifica-se que a maior parte do material orgénico biodegra-
davel presente no despejo é convertida em biogds (cerca de 70 a 90%),
que pode ser aproveitado em diversas aplicacdes (VON SPERLING,
1996; CHERNICHARO, 1997).

Apesar da grande aceitagdo e de todas as vantagens inerentes aos
reatores anaerobios, tipo UASB, permanece nesses sistemas uma grande
dificuldade de produzir, isoladamente, um efluente dentro dos padrées
estabelecidos pela legislagdo ambiental do pais. De forma similar a
maioria dos processos compactos de tratamento, os reatores UASB,
ainda que bem adequados a remogdo da matéria carbondcea dos esgo-
tos, ndo sdo eficientes na remogao de nutrientes (N e P), eliminagéo de
organismos patogénicos (virus, bactérias, protozodarios e helmintos) e
efluentes muito recalcitrantes, necessitando, portanto, de uma etapa
de pos-tratamento de seus efluentes, como, por exemplo, tratamentos
fisico-quimicos (SILVA; PETTER; SCHNEIDER, 2007).
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Figura1- Féormula estrutural do corante verde malaquita.
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Os POA sio processos fisico-quimicos que, aplicados ao tratamento de
efluentes, sdo capazes de produzir mudancas nas estruturas quimicas dos
contaminantes. Os processos envolvem a geragio e uso de espécies transito-
rias, principalmente o radical hidroxil (HOs) (MARTINS, 2012). Esse radi-
cal pode ser gerado por meios fotoquimicos ou outras formas de energia e
possui alta eficiéncia na oxidagio da matéria orginica (MOMENTI, 2006).

Um dos processos oxidativos mais utilizados, que envolve a decom-
posigdo catalitica espontanea de peréxido de hidrogénio (H,0,) em
meio acido em presenga de fons ferrosos (Fe**), é o processo Fenton.
A aplicagdo bem sucedida desse processo para a degradagao de varia-
dos contaminantes organicos depende da produgio de radicais hidro-
xilas HO® sob condigbes acidas do ion ferroso quando reage com H,O,.
O sistema Fenton representa uma alternativa simples e eficiente para
descoloragio de corantes reativos (LIRA et al., 2013).

Segundo Lucas e Peres (2006), no processo Fenton, o ion Fe?* ini-
cia e catalisa a decomposi¢ao do H O
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cais HO» (Equagéo 1). Esses radicais sdo capazes de rapidamente ata-

resultando na geragdo de radi-

car substratos organicos (RH), causando a decomposi¢do quimica por

abstragdo de H e adigao em ligagoes insaturadas C=C (Equagdes 2 a 4).

Fe? +H,0, > Fe* + OH + HO® (1)
RH + HO* > R* + H,0 )
R*+ Fe** > Rt + Fe > 3)
R*+H,0 > ROH + H 4

Comparado a outros processos POA, a reagdo Fenton apresenta a van-
tagem do H, O, ser ambientalmente degradavel, decompondo-se lentamente
em oxigénio e 4gua. Além disso, a abundancia, a auséncia de toxicidade e
a facil remogao em agua tornam o Fe?* o metal de transi¢ao mais comu-
mente usado para aplicagio de reagdes Fenton (EL-GOHARY et al., 2009).

Em vista do exposto, o presente trabalho propde o tratamento de
agua residudria sintética de industria téxtil contendo o corante verde

malaquita por meio de um reator UASB, seguido de POA do tipo Fenton.

METODOLOGIA

O reator anaerdbico de fluxo

ascendente com manta de lodo

O reator UASB, utilizado na pesquisa (Figura 2), foi construido com
cano de policloreto de polivinila (PVC), em forma de Y, com 100 mm
de didmetro, 1,5 m de altura e volume util de 11,55 L. Ao longo do rea-
tor, a cada 20 cm, foram instaladas torneiras para entrada do afluente,

coleta de lodo e de efluente. O modelo foi adaptado de Aratjo (2008).
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Uma tela foi colocada a 15 cm da entrada do reator, para evitar
obstrucdes na primeira torneira. Uma bomba dosadora modelo LMI
Milton Roy foi utilizada para conduzir o afluente de um recipiente de
50 L até o reator. Os procedimentos apresentados por Van Haandel e
Lettinga (1994) e Chernincharo (1997) foram utilizados no dimen-
sionamento do reator.

O lodo anaerdbio, utilizado para a inoculagdo do reator UASB, foi
coletado de uma estagdo de tratamento de dguas residudrias de origem
doméstica da Companhia de Agua e Esgoto do Ceard (CAGECE) loca-
lizada em Pajucara (CE).

Esse lodo foi alimentado com solu¢des de nutrientes e elemen-
tos-trago, descritos nas Tabelas 1 e 2, e transferido para o reator UASB.
O volume de lodo introduzido foi de 6,0 L o que corresponde a 52%
do seu volume util (CAMPOS et al., 2005).

A carga orgénica volumétrica (COV) do lodo aplicada ao reator
UASB na inoculagéo foi de 1,5 kg DQO.m*.d™".

Para que ndo ocorressem problemas com a massa microbiologia, as
solugdes do corante foram inoculadas gradativamente nas concentra-
¢oes de 30, 50 e 60 mg.L! por um periodo de 20 dias. A concentragao
de 60 mg.L" foi mantida até a verificagdo da estabilizacdo, em termos
de demanda quimica de Oxigénio (DQO) do lodo do reator. Logo ap6s,
a concentragdo do corante foi elevada para 100 mg.L' (EL-GOHARY
et al., 2009). Do 42° ao 78° dia foram avaliadas as remoc¢des de DQO e
cor para o reator e realizados os experimentos do processo Fenton para o

seu efluente. O reator operou por 119 dias, contados desde a aclimatagao.

i i

Figura 2 - Esquema simplificado do reator anaerébico de fluxo
ascendente com manta de lodo utilizado na pesquisa.
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As solugdes de corante foram preparadas com dgua da torneira
e enriquecidas com os nutrientes listados nas Tabelas 1 e 2. O reator
UASB foi operado com uma vazao de 0,95 L.h'!, sem recirculagio, e
tempo de detengéo hidraulica (TDH) de 12 horas. Apds esse periodo,

o efluente foi submetido ao processo Fenton.

O processo Fenton

As reagoes Fenton foram realizadas em erlenmeyers de 500 mL, reco-
bertos com papel aluminio, a fim de evitar a penetragdo de luz. O pro-
cesso foi realizado em agitador magnético.

A amostra (300 mL) submetida ao processo Fenton era efluente ao
reator UASB. Para o processo foram preparadas solugées de Fe,SO, e
H,0, (35% m/m), em propor¢des de 5:1 (propor¢io determinada em
experimentos preliminares) respectivamente, ou seja, 5,0x10* mol.L™*
de Fe?* para 1,0x10* mol.L"' de H,O,. O pH foi ajustado com H,SO,
(1,0 mol.L'!) para valores entre 2,0 e 3,0, pois, segundo Neyens e Baeyens
(2003), o processo Fenton é mais eficiente em meio 4cido.

A reagio foi realizada sob agitagao continua, a 10 rpm e, por um periodo
de 60 minutos. Apds esse tempo, o pH da solucio foi elevado a 10 com
NaOH (0,1 mol L!) para eliminar interferentes nas determinagdes analiticas.
A adigéo dessa solugdo permite que o Fe*', que foi oxidado a Fe** na reagao
Fenton, seja precipitado na forma de Fe(OH), Apds isso, as amostras fica-
ram em repouso por 15 minutos e depois foram centrifugadas a 250 rpm,
por 10 minutos, para total precipitagdo de materiais em suspensao. Por fim,
para eliminar residuos de H,O, foi adicionado MnO, ao sobrenadante
(YETILMEZSOY & SAKAR, 2008). Foram realizados 10 experimentos.

Tabela1- Solucdo estoque de nutrientes, utilizada no reator anaerébico
de fluxo ascendente com manta de lodo.

NH,CI 028
KHPO, 025
MgSO,7H, 010
CaCl,2H,0 001
CaCo, 060
Elementos traco 100 mL.L

Tabela 2 - Solug¢ao estoque de elementos-traco, utilizada no reator
anaerdbico de fluxo ascendente com manta de lodo.

FeCl,4H,0 200000
H,BO, 5000
Zncl, 5000
CuCL,2H,0 3800
MNCI,4H,0 50000
(NH,),Mo0,0,4H,0 5000
AICI,6H,0 9000
CoClL6H,0 200000
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Os procedimentos para as determinagdes de pH, cor e DQO segui-
ram as recomendagdes do Standart Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEE, 2005). Todas as anéli-

ses foram realizadas em duplicatas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Eficiéncia de remocao de demanda quimica de
Oxigénio no reator anaerébico de fluxo ascendente
com manta de lodo e no sistema reator/Fenton

O reator UASB apresentou estado de equilibrio entre 0 35° e 41° dia de
operagdo com valores de DQO proximos a 1,2 kg DQO.m?.d™!. Araujo
(2008), que utilizou lodo anaerdbio de uma cervejaria, em reator UASB,
obteve estabilizacao da DQO, no mesmo intervalo de tempo. O lodo
adaptado teve por finalidade evitar problemas de choques na biomassa
do reator e, consequentemente, manter a eficiéncia de remogéo de carga
orgénica do residuo (RIGO, 2004).

O desempenho do reator UASB em termos de concentragiao de DQO
afluente e efluente, para o periodo estudado, esta apresentado na Figura 3.

Os dados da eficiéncia na remog¢ao de DQO pelo reator UASB
durante o periodo de operagio estdo apresentados na Figura 4.

Ao analisar os resultados da Figura 4, constatou-se que a eficiéncia
média de remogiao de DQO no UASB ficou em tono de 82,0% ap6s 70 dias,
tendo permanecido nessa faixa até o final do experimento. Registros mos-
trando a eficiéncia de reatores anaerdbios do tipo UASB na remogdo de
corantes sao bastante comuns na literatura especializada. Conceigao, Freire
e Carvalho (2013), ao realizarem o tratamento de um efluente téxtil sinté-
tico contendo o corante azul indigo por meio de um reator UASB, cons-
tataram que a eficiéncia média de remogio de DQO no durante todo o

periodo de observagao foi em média 81,2%. Pode-se verificar, dessa forma,

1000+
9004
800+
< 7001
§ 600+
@) i
g 500
O 400-
300+
200+
40 50 60 70 80 90
Tempo (dias)
——DQO afluente ao reator UASB
DQO efluente ao reator UASB
DQO: demanda guimica de oxigénio; UASB: reator anaerdbico de fluxo
ascendente com manta de lodo.

Figura 3 - Variacdo temporal dos valores de demanda quimica de
oxigénio afluente e efluente no reator anaerébico de fluxo ascendente
com manta de lodo.
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que o reator UASB, tratando o efluente téxtil sintético contendo o corante
verde malaquita, apresentou efetiva remogao de matéria organica em ter-
mos de DQO — apesar da diminuigao da eficiéncia de remogéo por volta
do 66° dia devido a um ligeiro aumento da DQO afluente. Ao final da
operagio, 0 reator apresentou uma porcentagem de remog¢ao mais cons-
tante. O resultado mostrou-se similar aos valores reportados na literatura
para reatores UASB tratando esgoto sanitdrio (VON SPERLING, 2005).

O desempenho do sistema (reator UASB/Fenton) em termos de
concentragdo de DQO afluente e efluente, para o periodo estudado,
esta apresentado na Figura 5.

Os dados da eficiéncia na remogao de DQO sistema (reator UASB/
Fenton) durante o periodo de operagdo estdo apresentados na Figura 6.

A remogao média de DQO para o tratamento conjugado utilizado

na presente pesquisa foi de 95,6%.

Yetilmezsoy e Sakar (2008), em seus estudos, obtiveram remogao
média de 95% de DQO no tratamento de dgua residudria proveniente
da produgéo de aves. Foram obtidos resultados pontuais de até 99,3%
na remogao desse parametro.

Os resultados apresentados mostraram a eficacia do processo UASB

seguido por oxidagdo via reagio Fenton como alternativa de pos—tratamento.

Influéncia do pH no reator anaerdébico

de fluxo ascendente com manta de

lodo e no sistema reator Fenton

De acordo com a Figura 7, a faixa de pH no reator UASB para o afluente
e o efluente foi de 6,5a 7,5 e de 7,4 a 8,0, respectivamente. Com esses
valores, foi observado consumo de acidos volateis e diminuigdo da aci-

dez nas reagdes bioquimicas dentro do reator UASB.
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Figura 4 - Eficiéncia de remog¢ao de demanda quimica de oxigénio no
reator anaerébico de fluxo ascendente com manta de lodo.

Figura 6 - Eficiéncia de remog¢ao de demanda quimica de oxigénio no sistema
(reator anaerdbico de fluxo ascendente com manta de lodo — Fenton).
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Figura 5 - Variacdo temporal dos valores de demanda quimica de
oxigénio afluente e efluente no sistema (reator anaerébico de fluxo
ascendente com manta de lodo — Fenton).
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Figura 7 - Variacao do pH afluente e efluente ao reator anaerdbico de
fluxo ascendente com manta de lodo.
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Os valores demonstram que os 4cidos graxos estavam na sua grande
majoria de forma ionizada, ndo toxicos as bactérias metanogénicas
(PEREIRA & FREIRE, 2005).

Chernicharo (1997) ressaltou o pH como pardmetro importante no
controle e na operagdo adequada de reatores anaerdbios. Além disso, o
autor sugere que o controle desse parametro é importante para o cres-
cimento dos microrganismos dentro do reator.

O efluente ao processo Fenton foi acidificado a pH 3,0 antes da
realizagdo dos experimentos. A influéncia do pH na eficiéncia de
degradagdo de compostos orgénicos foi avaliada em diversos tra-
balhos, sendo observado que uma estreita faixa de pH, entre 2,5 e
3,0, proporciona maior eficiéncia de degradagao. Essa faixa limi-
tada é decorréncia da precipitagiao de Fe** em valores de pH acima
de 3, diminuindo drasticamente sua interagdo com H,0, e, conse-
quentemente, a produgdo de HO". Abaixo de pH 2,5, a velocidade
de degradagdo também diminui apesar das espécies de ferro per-
manecerem soliveis, pois em concentragdes elevadas de H* esse
fon reage com os radicais HO* e compete com os fons metalicos
(NOGUEIRA et al., 2007).

Ao final do processo, os ions de ferro presentes foram precipitados
a Fe(OH), por elevagio do pH com NaOH (BORGES, 2011).

Eficiéncia de remocao de cor no reator anaerdébico
de fluxo ascendente com manta de lodo e no
sistema -reator/Fenton

A solugdo aquosa do corante verde malaquita na concentragio de
100 mg.L?, submetida a varredura de 200 a 800 nm, em espectrofotd-
metro UV-visivel modelo Shimadzu, apresentou comprimento de onda
maximo em 617 nm. Esse comprimento de onda foi utilizado para as
determinagdes de cor nas amostras.

O desempenho do reator UASB em termos remogao de cor estd
apresentado na Figura 8.

O reator UASB apresentou 96,1% de remogao média de cor. A lite-
ratura retrata sucesso no uso de reatores anaerdbios do tipo UASB na
remocao de cor de efluentes téxteis. Em seus trabalhos tratando efluen-
tes téxteis sintéticos, Wouter et al. (1998), O’Neill et al. (2000), Pearce,
Lloyd e Guthrie (2003) e Allegre et al. (2006) obtiveram remogdes de
cor que variaram de 92,0 a 97,0%, o que corrobora a eficiéncia desse

tipo de reator na remogao desse pardmetro.

99+
98-
97 1
961
95 -
94 -
93 1
92 -
91 4
90+— T T T T T T T y

Remocao de cor (%)

Tempo (dias)

Figura 8 - Eficiéncia de remocao de cor no reator anaerébico de fluxo
ascendente com manta de lodo.

Somasiri et al. (2008), avaliando a remogao de cor e DQO em aguas
residudrias téxteis industriais em reatores UASB, alcancaram mais de
92% de remogao de cor. Ndo ocorreram danos a atividade metanogénica
durante o processo de tratamento anaerdbio, como na presente pesquisa.

A remogio de cor foi de 100% apds o efluente ao reator UASB ter
sido submetido ao processo Fenton. As concentra¢des de ferro e H,0,
remanescentes foram despreziveis (em torno de 0,3 mg.L "), muito infe-
riores a maxima permitida para esse pardmetro (15,0 mg.L*) citado na
Resolucio n° 430, de 13 de maio de 2011 (BRASIL, 2011), que dispde
sobre as condigdes e padroes de lancamento de efluentes, complementa
e altera a Resolucdo n° 357 (BRASIL, 2005), de 17 de margo de 2005,
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).

CONCLUSOES

A presente pesquisa mostrou que o reator UASB obteve boa remogéo de
DQO com eficiéncia média de 82,0%. Os resultados mostraram também
que a remogio de DQO para o processo combinado (UASB-Fenton)
foi de 95,6%. A cor obteve 96,1% de remogao apenas no reator UASB,
tendo sido obtida remogao de 100,0% desse pardmetro apds passagem
pelo processo Fenton.

O sistema proposto, nas condi¢des experimentais, demonstrou ser
adequado para remogio de DQO e cor de dgua residudria sintética

contendo o corante verde malaquita.
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