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UV/H,0, PROCESS AS POST-TREATMENT FOR REMOVAL OF COLOR AND POLISHING END IN TEXTILE WASTEWATER.
Several problems are involved the treatment plants of textile effluents, mainly the low efficiency of color removal. This paper presents
an alternative of post-treatment by UV/H,O, process, for color removal in biologically treated textile effluents. The tests were
performed in a photochemical reactor and samples were taken at different times to perform analyses. Using 250 mgH,0,.L"!, 96%
removal of color was verified, indicating the dyes degradation. A reduction of 84% of aromatics compounds, 90% of TSS removal,

and a further reduction of the organic fraction were observed, demonstrating that the process is effective as a post-treatment of

effluents from textile industries.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se torna-
do cada vez mais criticos e frequentes, principalmente devido ao
desmedido crescimento populacional e ao aumento das atividades
industriais. Dentro deste contexto, deve ser dado especial destaque a
contaminacio das dguas naturais, compartimentos que historicamente
tém servido de vertedouro para uma grande variedade de residuos
domésticos e industriais.

A industria téxtil € caracterizada por uma grande diversidade
de tecnologias e processos de fabricacdo, utilizando um universo de
matérias-primas (fibras de origem animal e vegetal, fibras sintéticas,
corantes, pigmentos e produtos quimicos) e um elevado consumo de
agua. A dgua de descarte oriunda dos processos quimico-téxteis tem
sido motivo de grande preocupac@o nas dltimas décadas.'

Os efluentes gerados pela industria téxtil apresentam composi¢ao
extremamente heterogénea com uma grande quantidade de material
toxico e recalcitrante, o que torna seu tratamento mais dificil. Esses
efluentes apresentam forte coloracdo, grande quantidade de sélidos
suspensos, pH altamente flutuante, temperatura elevada, grandes
concentracdes de DQO (demanda quimica de oxigénio), conside-
rdvel quantidade de metais t6xicos, compostos organicos clorados
e surfactantes.

Em funcio das deficiéncias apresentadas pelos sistemas conven-
cionais de tratamento, usualmente representados por processos bio-
l16gicos e de coagulacio quimica (pequena remogdo de cor e geracio
de grande quantidade de lodo, respectivamente), novas alternativas
de tratamento t€m sido regularmente propostas, como a associacio
de processos biolGgicos e processos de oxidagdo avancada (POAs).2

Os POAs sdo caracterizados pela gera¢@o de radicais oxidantes al-
tamente reativos em solu¢ao aquosa, em particular o radical hidroxila
(*OH), a partir da combinag@o de diferentes oxidantes quimicos com
uma fonte de irradia¢do. Os radicais hidroxila atacam a maioria das
moléculas organicas, por apresentarem baixa seletividade. A grande
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vantagem desses processos reside no fato de ser um tipo de tratamento
destrutivo, ou seja, o contaminante ndo € simplesmente transferido de
fase, mas sim, degradado através de uma série de reacdes quimicas.**

A associagdo de perdxido de hidrogénio (H,0,) e radiagio ultra-
violeta (UV) tem sido amplamente estudada e aplicada no tratamento
e purificacdo de dguas de abastecimento e de dguas residudrias,
permitindo a degradac@o de uma série de contaminantes. Dentre os
contaminantes estudados utilizando o processo UV/H,0, podem-se
citar: pesticidas e herbicidas,>® contaminantes farmacéuticos,’ aditivos
para gasolina como o MTBE (methyl tertiary butyl ether),® corantes
téxteis,”!! entre outros. O processo UV/H,0, ainda apresenta a vanta-
gem adicional da ndo formagdo de lodo durante o tratamento, podendo
também alcancar a mineraliza¢do dos compostos orginicos.”!?

O grande desafio para tornar a oxidacdo avancada uma tecnologia
de remediag@o mais abrangente € atingir maiores taxas de minerali-
zacdo. Fontes de baixa energia, como a radiagdo solar natural, ndo
podem ser utilizadas eficientemente no tratamento da maioria dos
residuos, sendo necessdria radiagdo com maior energia. O uso da
radiacdo solar € pouco eficiente no processo, visto que ela possui
somente uma pequena fragdo (5%) de radiacio UV, considerando-se
os grandes volumes de residuos gerados pelo beneficiamento téxtil.'>!#

Em comparag@o com outros POAs, tais como Fenton, o0zonio,
UV/0,, UV/TiO,, etc., a fotdlise do peréxido de hidrogénio apresen-
ta algumas vantagens como a completa miscibilidade com a dgua,
estabilidade e disponibilidade comercial. Além disso, o peréxido de
hidrogénio ndo apresenta problemas de transferéncia de fase e os
custos de investimento sdo baixos.

Os POAs podem ser empregados isoladamente ou em combinagio
com um tratamento prévio ou posterior. No caso de efluentes com
grau de poluicdo mais elevado ou complexo, o dispéndio na etapa de
oxidagdo pode ser consideravelmente reduzido através de uma com-
binacdo com outras etapas de tratamento como, por exemplo, o bio-
16gico e/ou a coagulagio/ floculagdo/sedimentagdo."> A sua insercdo
na industria téxtil se justifica pela potencial aplicacdo em processos
integrados, para promog¢do da biodegradabilidade dos efluentes ou
como métodos de polimento final com vista a reutilizagdo da agua.



Vol. 35, No. 5

Pesquisas mostram que a integragdo de processos bioldgicos com os
POAs tem uma significincia especial no exercicio da engenharia.'®!”

Embora muitos trabalhos atestem uma elevada capacidade dos
processos oxidativos em relacido a remediagdo de efluentes téxteis
contendo corantes, poucos estudos tratam da utilizagcdo destes pro-
cessos em rotinas que permitam o reuso desses efluentes. Também
poucos estudos contemplam esses processos em efluentes da prépria
industria, a grande maioria utiliza efluente sintético ou apenas efluente
do setor de tinturaria.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a aplicabilidade
do processo UV/H,0, como pés-tratamento na remogao da cor rema-
nescente do processo bioldgico em efluentes da industria téxtil, assim
como promover polimento final desse efluente com vistas ao reuso.

PARTE EXPERIMENTAL

O experimento foi realizado no Laboratério de Reuso de Aguas
(LaRA), do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
UFSC.

Os ensaios de degradagao fotoquimica foram realizados em reator
UV de bancada, apresentando volume util de 2,3 L, e fonte de radiagdo
policromdtica UV/Visivel, assegurada por uma lampada de vapor
de mercurio de média pressao, de 250 W de poténcia (a intensidade
média de radiacdo UV emitida pela lampada em 254 nm foi de 0,20
mW cm?). A ldmpada era suportada por um tubo de quartzo, o qual
era mergulhado no reator permitindo a irradia¢@o do seu interior de
forma uniforme. O reator era constituido por parede dupla de vidro
para recirculag@o de dgua, evitando assim o aquecimento da lampada.
O sistema de refrigeracdo consistia em um banho termostatico com
bomba de recirculagio, o qual permitia manter a temperatura no in-
terior do reator a 20 + 1 °C. Para que a amostra ficasse em constante
agitacdo durante os ensaios, o reator foi instalado sobre um agitador
magnético, cuja homogeneidade do meio foi mantida com o auxilio
de uma barra magnética. Os ensaios foram realizados em triplicata.
O volume de amostra adicionada no reator para os ensaios foi de 2,0
L. A Figura 1 apresenta o esquema do reator de oxidacao.
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Figura 1. Representagdo esquemdtica do reator de oxidagdo fotoquimica

Os ensaios foram realizados em batelada, utilizando efluente ja
tratado biologicamente (lodos ativados) proveniente de uma industria
fabricante de tecidos de algoddo e sintéticos. Os corantes utilizados no
processamento téxtil durante o periodo da pesquisa foram os corantes
reativos, dcidos e dispersos. Nos ensaios foram utilizadas diferentes
concentragdes de peréxido de hidrogénio (100, 150, 200, 250, 350 e
500 mg L"), de forma a se obter uma concentragao ideal de oxidante,
e tempo de irradiagdo UV de 60 min. A cada 15 min de tratamento,
um volume de 50 mL de amostra era retirado para determinagdo de
cor, turbidez e compostos aromdticos. Andlises de COT (carbono
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organico total), SST (s6lidos suspensos totais) e espécies idnicas
foram realizadas antes e apds o processo oxidativo.

Volume de perdxido de hidrogénio (1,11 kg L', 34% em massa,
extra puro) correspondente a concentracio desejada foi adicionado a
amostra que, em seguida, era colocada no reator. E importante encon-
trar a quantidade necessaria de agente oxidante, ndo s6 por motivacao
econdmica, mas também, pela evidéncia do efeito inibidor que um
grande excesso de peréxido poderd causar no processo, diminuindo a
eficiéncia de degradacdo. O peréxido de hidrogénio apresenta baixo
coeficiente de absorcdo molar em 254 nm, faixa UV, limitando a
velocidade de formacao dos radicais hidroxila; sendo a absortivida-
de do peréxido baixa e se as matrizes contiverem substancias que
atuem como filtros absorvendo a radiag@o incidente, o processo de
fotodegradacio € dificultado.'®

Analises realizadas e métodos analiticos

As medidas de pH foram realizadas pelo método potenciométrico,
através de pHmetro de bancada.

A alcalinidade foi determinada pelo método titulométrico com
solugdo de H,SO, 0,02N, conforme descrito no Standard Methods."

A condutividade foi verificada pelo método da eletrometria,
medida em condutivimetro portdtil da Orion.

Os valores de COT foram quantificados por meio de leitura ins-
trumental em aparelho TOC-5000A, como NPOC (carbono organico
ndo purgdvel) que converte carbonatos inorganicos a CO, com 4cido,
removendo-os através de borbulhamento antes da injecdo da amostra
no equipamento.

Os SST foram determinados pelo método 8006 — HACH, na
faixa de leitura de 0 a 750 mg L', com leitura em espectrofotdmetro
a 810 nm.

A turbidez foi determinada pelo método nefelométrico (NTU)
em turbidimetro de bancada da HACH, com limite de quantificacio
de 0,1 e resolug@o de 0,01 NTU na faixa mais baixa.

A cor e os compostos aromdticos foram avaliados espectrofo-
tometricamente através da leitura da absorbancia, utilizando espec-
trofotdmetro Varian, modelo Cary 1E — UV/Visible, e cubetas de
quartzo de 1 cm. A cor foi medida no comprimento de onda de maior
absor¢do do efluente na faixa do Visivel (511 nm) e os compostos
aromaticos foram medidos na faixa UV (280 nm), em funcio desse
comprimento de onda ser caracteristico em absorver compostos aro-
maticos com substituintes que apresentem liga¢des duplas, como é o
caso dos corantes utilizados. Nas condigdes experimentais pode-se
aplicar a lei de Lambert-Beer entre a concentragio de corante (C) e
a absorbancia das solugdes (A).

As espécies ionicas foram identificadas pelo método da cromato-
grafia idnica, medidas através de cromatdgrafo equipado com detector
de condutividade idnica e coluna AS4A-SC. O limite de detec¢do
foi de 8 mg L' e como fases mdveis foram utilizados carbonato e
bicarbonato de sédio. Para andlises das amostras foram estabelecidas
curvas de calibracio com solucdes de cloreto, nitrito, nitrato, sulfato,
acetato e fosfato.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O efluente téxtil estudado foi coletado apds o tratamento bio-
16gico, na saida do decantador secunddrio da ETE da industria.
Sabendo-se que o tratamento biolégico € efetivo na reducio de fracdes
organicas como DQO, DBO e COT, mas ineficiente na remogao da
cor, pretendeu-se avaliar a eficiéncia do processo UV/H,0O, na de-
gradacdo dos corantes nesse efluente. As principais caracteristicas do
efluente utilizado nos estudos, considerando seu estado bruto e apds
tratamento biolégico por lodos ativados, sdo indicadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas dos efluentes bruto e tratado biologicamente

Efluente apés trata-

Parametros Efluente bruto mento biolégico
pH 10 £ 0,36 7,50 = 0,06
Turbidez (NTU) 48 £ 10 3,40+0,32
Alcalinidade (mg L' CaCO,) 1070 + 103 763,34 + 3,85
Condutividade (MS cm™) 4,88 +0,33 7,34 0,06
COT (mg L' C) 171 +51 50+6
SST (mg L) 96 + 25 24,5 +0,6
DBO, (mg L' 0O,) * 222 + 18 9+0,5
Cloretos (mg L' CI) 1529 + 128 1610 £ 145
Absorbancia (A) A=280 nm 3,536 0,28 1,242 0,06
Absorbancia (A) A=511 nm 0,280 + 0,04 0,234+ 0,02

* (resultado da industria)

Como pode ser observado, o processo bioldgico mostrou-se
bastante efetivo no tratamento do efluente téxtil, mostrando redugao
significativa na fracfio organica, como também nos valores de SST
e turbidez. A DBO foi reduzida a um valor menor do que o maximo
permitido pelo Decreto N°14250/SC? para langamento de efluentes,
que é de 60 mg L. Como esperado, ndo houve redugio significa-
tiva da cor, apenas 17%, havendo, portanto, a necessidade de um
pés-tratamento para a degradacdo dos corantes com consequente
remog¢do de cor. A permanéncia de altos valores de absorbancia na
regido ultravioleta indica que grupos aromaticos permaneceram no
efluente biotratado.> Pode ser observado também que os efluentes
apresentaram elevados teores de cloretos, provavelmente em funcéo
da adi¢do de algum produto auxiliar a base de sal utilizado no pro-
cesso de tingimento, como cloreto de sédio e sulfato de sédio, que
sdo compostos inorganicos, nao absorvem luz na regiao UV, portanto,
ndo influenciam no processo oxidativo.

As amostras de efluentes foram entdo submetidas ao processo
UV e UV/H,0, nas diferentes concentra¢des de oxidante e a Figura
2 mostra o resultado dos ensaios através da reducdo das absorban-
cias “A”, indicando a remogdo da cor na Figura 2A e dos compostos
aromdticos na Figura 2B. Pelos resultados pode-se observar que
somente a irradiagdo UV ndo promoveu diminui¢do significativa
desses parametros; o mesmo foi observado nos estudos realizados
por Alaton, Balcioglu e Bahnemann; Aradjo, Yokoyama e Teixeira;
Sadik e Nashed. 2!

A degradagdo dos corantes e a consequente reducdo da cor aumen-
taram com o aumento da concentragdo inicial de H,O, (Figura 2A).
Entretanto, observou-se que nos ensaios realizados com concentragdes
de H,0, de 200, 250, 350 ¢ 500 mg L', a eficiéncia de remogao apds
1 h de irradiagdo UV foi praticamente a mesma, aproximadamente
96%. Portanto, concentra¢des superiores a 200 ou 250 mg H,0,L"!
jé correspondem a um consumo em excesso do oxidante. De acordo
com Aleboyeh, Aleboyeh e Moussa,* a taxa de descoloragio aumenta
com o aumento da dosagem inicial de H,O, até um valor critico, a
qual € aideal, e a partir dessa dosagem passa a agir como supressora
dos radicais hidroxilas, inibindo o processo.

A reducio dos compostos aromdticos seguiu 0 mesmo comporta-
mento da cor, como pode ser visto na Figura 2B. Com 1 h de irradia-
¢ao UV, foi obtida reducdo em torno de 84% para as concentracdes
de H,0,de 200, 250, 350 e 500 mg L"'. Observou-se, portanto, que
concentracoes do oxidante acima de 200 ou 250 mg L' também nao
favoreceram um aumento significativo na eficiéncia de remocao dos
compostos aromaticos.

Em relacdo ao pH e a condutividade pode-se dizer que os
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Figura 2. A — Degradagdo da cor em fungdo do tempo de irradia¢do UV e
concentragdo de H,0, (A = 511 nm, A, = 0,234); B — degradag¢ao dos com-
postos aromdticos em fungdo do tempo de irradiagcdo UV e concentragdo de
H,0, (h=280nm, A, =1,242)

resultados foram consistentes, pois se verificou uma diminuicio do
pH e um aumento da condutividade durante o processo fotoquimico,
indicando que houve uma evolucdo de espécies i0Onicas na solugio
(o pH do efluente tratado bilogicamente se encontrava em torno de
7,50 e ap6s o processo oxidativo passou para 7,10). A reducio do pH
€ associada a producdo de anions de 4cidos organicos e inorganicos
durante o processo fotoquimico, como indicado em vdrios estudos
na literatura.'>* Durante 1 h de irradiagdo UV a alcalinidade per-
maneceu praticamente a mesma em todos os ensaios, observando-se
uma leve diminui¢do com o aumento da concentragdo de peréxido,
acompanhando o pH (resultados ndo apresentados).

Medidas de turbidez também foram realizadas durante o processo
oxidativo. Como destacam Tang e Chen,* a elevada turbidez de um
efluente é uma condigdo restritiva para os processos fotoquimicos,
pois reduz a capacidade de penetragdo da luz no efluente inibindo a
produgdo de radicais *OH, prejudicando o processo de descoloragao.
A Figura 3 mostra a reducdo da turbidez em funcé@o do tempo de ir-
radiagdo UV e da concentra¢do de H,0,. Pelos resultados, a reducéo
da turbidez foi pequena para todos os ensaios, mas deve-se observar
que a mesma ja se encontrava com baixo valor, em torno de 3.4
NTU. Nas maiores concentragdes de H,O, testadas (350 e 500 mg
L"), verificou-se inicialmente um aumento da turbidez, prejudicando
a eficiéncia final. A utilizagdo de H,0, acima de 200 ou 250 mg L"!
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ndo propiciou aumento significativo na eficiéncia de remogao apés 60
min de irradiagdo UV. Com essas concentragdes obteve-se remogao
de turbidez em torno de 23% apds 1 h de tratamento. Essa remocao
se torna significativa dependendo do uso que for dado para o efluente
tratado, podendo contribuir significativamente para o reuso da 4gua na
propria planta de tratamento podendo, assim, chegar a descarga zero.
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Figura 3. Redugdo da turbidez em fungdo do tempo de irradiagdo UV e
concentragdo de H,0, (T, = 3,40 NTU)

O COT € uma medida da quantidade de carbono organico que
pode ser oxidado a CO, e a sua determinagio avalia a taxa de minera-
lizacdo, que € um importante indicador da efetividade do processo. A
Figura 4 mostra os valores de COT e a eficiéncia de remog¢do com 60
min de tratamento nas diferentes concentragdes aplicadas de peréxido
de hidrogénio. Nos ensaios em que foram utilizadas concentragdes
de H,0,de 100, 150 e 200 mg L", a redugdo de COT foi pequena
ap6s 1 hde irradiacdo UV, mas aumentando essas concentragdes para
250, 300 e 500 mg L', foram obtidas remocGes em torno de 56%.
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Figura 4. Remogdo e eficiéncia de remogdo do COT apds 1 h de irradiagdo
UV, em fun¢do da concentragdo de H,O,

A baixareducdo de COT pode ser explicada pelo fato que durante
adescoloragdo, novas substincias organicas podem ter sido formadas
(ndo identificadas), as quais ndo sdo coloridas, mas que necessitam de
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maior tempo para sua degradacdo.”” A presenca de COT na solugio
apds um longo tempo de irradiagdo UV indica que o produto final
ndo pode ser completamente mineralizado em CO,, sendo importante
investigar simultaneamente o processo de mineralizacdo. Geralmente,
a mineralizagdo se inicia somente quando a descoloracdo se encontra
praticamente completa.’

A elevada remocio de cor e a limitada remocdo de matéria orga-
nica também foram observadas por Kurbus, Le Marechal e Voncina.”’
A descoloracdo pode ser explicada pela capacidade do processo
fotoquimico em quebrar as duplas ligacdes dos compostos organicos,
fazendo com que as moléculas percam a habilidade de absorver luz
naregido do Visivel. J4 a baixa remog¢ao de matéria organica € devida
a oxidacdo incompleta dos compostos organicos, fazendo com que a
mineralizacdo total ndo aconteca. A mineralizagdo completa acontece
quando se obtém alta eficiéncia de remog¢do da carga organica do
efluente, através da transformacdo da carga inicial em subprodutos
inertes, geralmente menos téxicos, ou mesmo a CO, e H,0.>*

Analises de SST foram realizadas nas amostras apds o processo
fotoquimico. A Figura 5 apresenta os valores de SST e a eficiéncia
de remogdo apds 1 h de tratamento, em funcio da concentracdo de
H,O,. O melhor resultado foi obtido nos ensaios em que se utili-
zou 250 mg H,0,L", com uma remogdo de 90%. O aumento da
concentracdo de H,O, aumentou a eficiéncia de remogdo até este
ponto, tendo-se, para concentragdes superiores, uma diminui¢do na
eficiéncia de remogdo de SST. Concentracdes de H,O, superiores
aquelas consideradas ideais ao processo implicam num actimulo do
oxidante no meio reacional, que passa a agir como supressor dos
radicais hidroxilas, resultando numa diminui¢do da eficiéncia de
remogao dos pardmetros.”
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Figura 5. Remocdo e eficiéncia de remogdo dos SST apds 1 h de irradiagdo
UV, em fung¢do da concentragdo de H,0, (SST, = 24,50 mg L")

Andlises de cromatografia ionica do efluente apds o tratamento
bioldgico indicaram, além de cloreto e sulfato, a presenga de ni-
trato, provavelmente resultante do processo biolégico, embora em
pequena concentracdo (1,53 mg L'). O efluente foi submetido ao
processo fotoquimico e a Figura 6 mostra o resultado das andlises
da cromatografia ionica apds 1 h da irradiacdo UV nas diferentes
concentracdes de H,0, testadas. Apds o processo oxidativo, nio foi
verificado o aparecimento do nitrato para todas as concentragdes de
H,0, testadas. As concentra¢des de cloreto e sulfato ndo sofreram
mudangas significativas em todos os ensaios realizados.

E importante salientar também que grande parte do custo associa-
do ao processo proposto estd representado pela necessidade de fontes
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Figura 6. Concentragoes dos principais dnions nas amostras antes e apos 1
h de tratamento fotoquimico, em fungdo da concentragdo de H,0,

artificiais de radia¢do. Zanella e colaboradores? comentam em seu
trabalho que um equipamento para tratamento continuo de residuos foi
desenvolvido recentemente, o qual, operando com 4 lampadas a vapor
de merciirio de 125 W, permite o tratamento de aproximadamente 1 m?
de residuo em 8 h de operagao. Nestas condigdes, o custo energético
¢é equivalente ao consumo de 4 lampadas de iluminacdo publica, o
que corresponde a valores inferiores a R$1,00. Nas condigdes em que
o referido equipamento funciona (vazio de 2 L min™'), o tempo de
retenc@o ndo ultrapassa 10 min. Para um tempo de tratamento de 1
h, como proposto neste trabalho, haveria a necessidade de ampliagio
de escala, que poderia ser viabilizada pelo uso de lampadas de 250
W, implicando no aumento proporcional do custo do tratamento.

CONCLUSOES

O processo oxidativo UV/H,0, aplicado no efluente tratado biolo-
gicamente mostrou ser uma técnica promissora como pds-tratamento
des efluentes da industria téxtil para a degradacdo dos corantes e
consequente remogao de cor.

A dosagem de perdxido de hidrogénio influencia o processo de
oxidacdo, tendo-se obtido melhores eficiéncias de remog¢do em uma
concentracdo determinada de oxidante.

Com uma aplicagdo de 250 mg H,0, L' em 60 min de irradiagdo
UV, o processo UV/H,0, apresentou eficiéncia de remogédo de cor de
96%, evidenciando a degradacdo dos corantes.

O processo apresentou ainda remogao de 84% de compostos aro-
maticos, 56% de COT, 90% de SST e 23% de turbidez remanescentes,
utilizando 250 mg H,0, L' em 60 min de irradiagdo UV.

O processo fotoquimico aplicado apds o tratamento biolégico
foi bastante efetivo, visto que as concentragdes dos parametros ja se
encontravam reduzidas (as susbstancias foram biodegradadas), e uti-
lizou pequena concentragdo de oxidante. A reutilizacéio desse efluente
tratado no processo industrial levard a uma redugao significativa no
consumo de dgua e terd um impacto ambiental e econdmico positivo.
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