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NEW TENDENCIES ON TEXTILE EFFLUENT TREATMENT. Textile effluents, when not correctly treated, cause a high impact
to the environment. The main recalcitrant compounds present in textile effluent are represented by the synthetic dyes, used during
the fibber dying process. Among others, the azo dyes are considered the most harmful due to its mutagenic and carcinogenic
character. In the present work we reported a revision study on the new tendencies for remediation of textile effluents, mainly to
degrade the recalcitrant compounds. For this purpose, chemical, physical, photochemical, biological and combined processes
were investigated.
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INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado
cada vez mais criticos e freqlientes, principalmente devido ao des-
medido crescimento populacional e a0 aumento da atividade indus-
trial. Com estes ingredientes os problemas devido a ag8o antropica
tém atingido dimensdes catastrdficas, podendo ser observadas atra-
vés de alteragBes na qualidade do solo, ar e &gua

Sem dlvida, a contaminagdo de &guas naturais tem sido um dos
grandes problemas da sociedade moderna. A economia de dgua em
processos produtivos vem ganhando especial atencéo devido ao va-
lor agregado que tem sido atribuido a este bem, através de principios
como consumidor pagador e poluidor pagador recentemente incor-
porados em nossalegislacdo. Aliado aisso, temos previsdes ndo muito
animadoras para 0 século que se inicia, como por exemplo a previ-
sdo feita pela Companhia de Saneamento do estado de Sdo Paulo
(SABESP), que estima que ja em 2010 a demanda de agua seré su-
perior a capacidade hidrica dos mananciais do estado®.

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especia des-
tague, devido a seu grande parque industrial instalado gerar grandes
volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente tratados,
podem causar sérios problemas de contaminagdo ambiental.

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente colori-
dos, devido a presenca de corantes que ndo se fixam nafibra durante
0 processo de tingimento?.

A importanciados corantes paraa civilizagdo humana é evidente
e bem documentada®. Os corantes sintéticos sdo extensivamente uti-
lizados na industria téxtil, gréfica, fotografica e como aditivos em
derivados de petrdleo. A proximadamente 10.000 diferentes corantes
e pigmentos sdo usados industrial mente, o que representa um consu-
mo anual de cercade 7 x 10°tons no mundo*® e 26.500 tons somente
no Brasil’.

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil
pode ser dividida em duas partes principais, 0 grupo croméforo e a
estrutura responsavel pelafixacdo afibra

*e-mail: airton@quimica.ufpr.br

Existem vérios grupos cromoforos utilizados atual mente na sin-
tese de corantes. No entanto, 0 grupo mais representativo e larga-
mente empregado pertence afamilia dos azocorantes (Figura 1), que
Se caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos -N=N-
ligados a sistemas arométicos. Os azocorantes representam cerca de
60 % dos corantes atualmente utilizados no mundo, sendo extensi-
vamente utilizados no tingimento de fibras téxtei .
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Figura 1. Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo
croméforo de um azocorante.

A outraparte damoléculado corante, ligadaao grupo croméforo,
€ responsavel pela fixag8o do corante & fibra. Existem atuamente
vérias classes de corantes classificados segundo sua fixagdo, como
por exemplo &cido, direto, basico, de enxofre e reativos, sendo este
ultimo o mais utilizado em nivel mundial®®.

Os corantes restivos sdo assim chamados devido a sua capacida-
de de formarem ligagOes covalentes com a fibra (Figura 2). Estes
corantes podem ser utilizados no tingimento de fibras celulésicas
com boas caracteristicas de tingimento, solidez e estabilidade qui-
mica®™,

A polui¢do de corpos d dgua com estes compostos provocam,
além da poluicdo visual, ateragBes em ciclos bioldgicos afetando
principalmente processos de fotossintese. Além deste fato, estudos
tem mostrado que algumas classes de corantes, principamente
azocorantes, e seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos? 4,

Devido a estas implicagdes ambientais, novas tecnologias tém
sido buscadas para a degradago ou imobilizagdo destes compostos
em efluentes téxteis.
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[sitio cromoforo |- S0,CH,CH,0803Na
pH=9-12
temp = 30 - 70 °C

S0,CH=CH,
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Figura 2. Interag&o de corantes reativos do tipo vinil sulfonato com a fibra
téxtil 0.

PROCESSOS DE TRATAMENTO UTILIZADOS PELA
INDUSTRIA TEXTIL

As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coa-
gulacdo, seguidos de separagdo por flotacdo ou sedimentagdo, apre-
sentam uma elevada eficiéncia na remocdo de material particulado.
No entanto, a remogdo de cor e compostos organicos dissolvidos
mostram-se deficientes. Os processos de adsor¢do em carvao ativa-
do apresentam uma eficiéncia significativamente maior, contudo em
funcdo da superficie quimica do carvéo ser positiva, a adsor¢éo de
corantes de cardter cationico € uma limitacdo bastante importante’®.

Além das desvantagens aqui assinaladas, € importante salientar
gue todos 0s processos anteriormente citados correspondem a siste-
mas ndo destrutivos. Embora o volume dos residuos possa ser signi-
ficativamente diminuido, a disposi¢ao final das fases solidas conti-
nua sendo um problema sem solug&o.

Em fungdo destes inconvenientes, existe uma certa predilecéo
pelautilizagdo de processos que real mente possam degradar as espé-
ciesdeinteresse. Dentro do contexto dos processos destrutivos, cabe
aos processos hioldgicos um lugar de destaque, principalmente em
funcdo da relativa facilidade encontrada naimplementacdo de siste-
mas que operem em grande escala.

Os processos bioldgicos utilizados com maior freqiiéncia estdo
representados pel os sistemas de lodos ativados (Figura 3). Este pro-
cesso consiste na agitacdo dos efluentes na presenca de
microorganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar
e flocular uma grande parte da matéria organica®. Infelizmente, o
processo apresenta o grande inconveniente de ser bastante suscepti-
vel a composicdo do efluente (cargas de choque), além de produzir
um grande volume de lodo.

Em geral, na indUstria téxtil os processos de tratamento estéo
fundamentados na operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipi-
tacdo-coagulagdo, seguidos de tratamento bioldgico via sistema de
lodos ativados. O sistemaapresentaumaeficiénciarelativamente alta,
permitindo aremoc&o de aproximadamente 80% da carga de corantes.
Infelizmente, o problemarelacionado com o acimulo de lodo torna-
secritico, umavez que o teor de corantes adsorvido € bastante eleva-
do, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento.

Por todos estes motivos, o estudo de novas dternativas para o
adequado tratamento de efluentes deve ser considerado como uma
prioridade dos profissionais que atuam nesta area de trabal ho.

UTLIMOSAVANGCOS NO TRATAMENTO DE CORANTES
E EFLUENTES TEXTEIS

Biodegradacéo

A grande motivag8o de todos os pesguisadores envolvidos em
estudos de biodegradacéo pode ser expressa pela busca continua de
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Figura 3. Esgquema de uma estacdo de tratamento de efluentes utilizando
lodo ativado, tipicamente empregada para tratamento de efluente téxtil*.

microrganismos verséateis, capazes de degradar de maneira eficiente
um grande nimero de poluentes a um baixo custo operaciond. Na
prética, sabemos que isto € muito dificil principamente em funcdo
da diversidade, concentragcdo e composicdo de espécies quimicas
presentes em cada efluente.

Recentemente, pesquisadores tem aumentado o interesse no ver-
sétil fungo de decomposicdo branca Phanerochaete chrysosporium.
Este fungo tem a capacidade de mineralizar, aém da lignina, pelo
menos parcialmente e em alguns casos completamente, uma varie-
dade de poluentes resistentes a degradagao'®2.

O sistema lignolitico deste fungo € representado principalmente
pelas enzimas lignina e manganés peroxidase, as quais sao produzi-
das em meios contendo fontes limitadas de carbono e nitrogénio.
Estas enzimas tem a capacidade de despolimelizar a lignina e uma
grande variedade de outros compostos.

Especialmente para efluentes téxteis, alguns estudos tem sido
realizados explorando sua capacidade de degradar e mineralizar
corantes. Spadaro e col.* demonstraram que P. chrysosporium foi
capaz de mineralizar a guns azocorantes, sendo a capacidade de des-
coloracdo diretamente relacionada com a natureza dos grupos
substituintes dos anéis arométicos. Kirby e col.?2 estudando a capa-
cidade de descol oragdo deste fungo frente aumaamostrade efluente
simulada em laboratorio, observaram a descol oragdo total deste ap6s
7 dias de tratamento. Couto e col.Z também observaram uma exce-
lente eficiéncia no tratamento de uma amostra contendo o corante
poli-R-478, a cancando descol oragdes superiores a 95 % apds o tra-
tamento com o fungo P. chrysosporium.

A utilizag8o de outros fungos como por exemplo Pleorotus
ostreatus e Trametes versicolor para degradacdo de corantes tam-
bém vem sendo estudada?®*?. Estes fungos caracterizam-se por se-
rem bons produtores de lacase, uma fenol oxidase dependente de
cobre. Esta enzima lignolitica tem a capacidade de catalisar reacfes
de desmetilagdo, que € um inicia e importante passo em processos
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de biodegradacao de cadeias poliméricas, com subsequente decom-
posi¢cdo de macromoléculas de lignina pelo rompimento de anéis
arométicos e ligagbes C, - C, em estruturas fendlicas. Em processos
de oxidagdo de muitos compostos (principamente de compostos
fendlicos) alacase apresentaumagrande especificidade paraum gran-
de niimero de compostos xenobidticos e efluentes industriais®.

A utilizagdo de bactérias, como Pseudomonas sp*3! e
Sphingomonas sp*?* tem sido reportadas na degradagéo de corantes.
Estes microrganismos sdo particularmente Utei's para degradacdo de
azocorantes, pois tem a capacidade de redlizar a clivagem redutiva
nas ligagbes azo deste tipo de composto, fato este que geramente
esté associado a enzima azoredutase.

Outra alternativa recente para o tratamento de efluentes e com-
postos resi stentes a degradagdo refere-se ao uso de agentes quel antes
naturais, produzidos por aguns fungos e bactérias. Estes compos-
tos, denominados siderdforos, apresentam uma ata afinidade por
metais, principalmente ferro, formando complexos de alta estabili-
dade. A func&o bioldgica dos sider6foros é seqliestrar ferro em am-
bientes com deficiéncia deste®.

Existem basicamente dois tipos de sideréforos caracterizados até
0 momento, o do tipo catecolato e o do tipo hidroxamato. A presenca
dotipo catecolato foi detectadaem varios fungoslignoliticos®®* o que
ndo foi t&o freqlientemente observado com o tipo hydroxamato,
Estudos recentes mostram resultados muito interessantes com alguns
fungos e bactérias produtoras destes compostos, demonstrando uma
atividade mimética de fenoloxidase, 0 que permitiu a descoloragéo de
efluentes e a degradacéo de compostos de dificil degradagaio®.

Tratamento com o0zbnio

Oz6nio, a forma triatdmica do oxigénio, € um gés incolor de
odor pungente. Em fase aquosa, 0 0zonio se decompde rapidamente
a oxigénio e espécies radicalares. O 0z6nio é um agente oxidante
poderoso (E, = 2,08 V) quando comparado aoutros agentes oxidantes
conhecidos como por exemplo H,O, (E, = 1,78 V) permitindo com
que esta espécie regja com uma numerosa classe de compostos*.

A oxidacdo de poluentes ou efluentes pode ocorrer de maneira
direta ou indireta* .

Oxidacdo direta

Através deste processo a molécula de 0zonio pode reagir direta
mente com outras moléculas organicas ou inorganicas via adi¢cdo
eletrofilica (Figura 4). O atague eletrofilico do oz6nio pode aconte-
cer a d&omos com uma densidade de carga negativa (N, P, O ou car-
bonos nucleofilicos) ou aligagdes duplas ou triplas do tipo carbono-
carbono, carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio®® 2,

NO; + O; > NO; + O,

CN + O; > CNO + O,

S0s% + 03 - SO& + 0,

R,C=CR; + O; —» RCHO; R,CO; RCOOH (onde R = radical
alquila ou H)

Figura 4. Alguns exemplos de oxidagao direta com o0zonio®.

Oxidag&o indireta

Indiretamente, 0 0z6nio pode reagir através de reacéo radicalar
(principalmente -OH) que é gerado pela decomposi¢do do ozbnio.

Quim. Nova

(Figura5). Oradical hidroxilaéum poderoso e ndo seletivo oxidante
(E° = 2,80 V) que pode reagir através de trés mecanismos distintos:
i)abstracdo de hidrogénio ii) transferéncia de elétrons ou iii) adi¢do
radicalar (Figura 6). Os radicais secundérios formados durante estas
reacOes podem novamente reagir com 0zonio ou outros Compostos.

0; +H,0 > H,0, + 0,
H,0, ™> 2 0H

0; + OH —» 0, +HOy'

0; + HO; — 20, + 'OH

Figura 5. Reacdes de decomposi¢do de ozbnio formando espécies
radicalares® %,

CI3CH +°OH —> CI3C" + H,0 (abstragdo de hidrogénio)

2 + *OH —> CO;"" + OH (transferéncia de elétrons)

@ +'OH —> OH (adigdo radicalar)

Figura 6. Reac0es iniciadas por radical hidroxila®.

Para o tratamento de efluente téxtil 0 0zonio se mostra muito
atrativo. Geradlmente, os cromaéforos encontrados neste efluente séo
compostos organicos com grande conjugagao deligagtes duplas como
mencionado acima. Estas ligactes podem ser rompidas por o0zénio
(direta ou indiretamente) formando moléculas menores descolorin-
do assim o efluente.

Neste sentido, véarios estudos tem sido realizados demonstrando
aeficiénciado ozénio naremocado de cor em efluentes téxteis. Lin e
Liu® observaram a descoloracdo de efluentes téxteis com 0z6nio
aplicado em contra-corrente em tempos usualmente menores que 5
minutos. Shu e Huang® estudando uma mistura de oito azocorantes
eLiakou e Liberatos” estudando a degradagdo do azocorante laranja
2, também observaram uma répida degradacdo destes.

Kunz e col® e Peralta-Zamora e col® estudando a descoloragéo
de alguns corantes reativos e Kunz e col® estudando a degradacdo de
efluente téxtil também observaram uma efetiva e rgpida descolora-
¢80 das amostras com ozonio.

No entanto, um inconveniente muitas vezes encontrado nos es-
tudos de degradacao com ozonio refere-se ao aumento datoxicidade
de alguns intermediérios de reagdo % 5, o que torna necessario o
acompanhamento do processo através de testes de toxicidade.

Fotocatalise heterogénea

A degradacdo de compostos organicos através de fotocatdlise
heterogénea, assim como os principios que fundamentam o proces-
so, tém sido bastante documentados™#.

Conforme representado na Figura 7, quando um semicondutor €
exposto aluz ultravioleta, este € promovido a um estado el etronica-
mente excitado que se caracteriza pela geragdo de um par elétron-
lacuna (e, h*). As caracteristicas oxidantes do radical hidroxilagera-
do por reagdo dalacuna (equagdo 1), e o caréter fortemente oxidante
dapréprialacuna, fazem com que as molécul as orgéanicas adsorvidas
na superficie da particula do catalisador possam ser oxidadas até
completa mineralizag8o, através de um processo bastante viavel.

(T|)superflcle OH +h* — (Ti) OH"

superflue

(Equacéo 1)
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Figura 7. Representacdo esqueméatica dos principios da fotocatélise
heterogénea (A: Espécies aceptora, B: Espécies doadora).

A aplicacdo dafotocatdlise no tratamento de efluentes téxteistem
sido relativamente pouco estudada, no entanto varios artigos tem sido
publicados estudando-se a degradacéo de corantes isolados™ 65,

Embora a el evada eficiéncia da fotocatdli se heterogénea permita
uma rdpida mineralizagdo de inlmeras espécies quimicas de rele-
vancia ambiental, existem vérios inconvenientes de ordem prética
que tem dificultado bastante a sua consolidacdo como aternativade
tratamento em grande escala. Dentre as mais importantes limitaces
contam-se: 1). necessidade de fontes artificiai s de radiag8o, umavez
gue grande parte dos fatocatalisadores apresentam um “band gap”
correspondente a regido ultravioleta, 2). dificuldades na penetracdo
da radiagdo no meio de reacdo e dificuldades na separagdo dos
fotocatalisadores, umavez que estes sdo utilizados naformadefinas
suspensdes e 3). dificuldades na implementacéo de sistemas conti-
nuos em grande escala, principal mente em fungéo dos inconvenien-
tes anteriores.

Muitos estudos tendentes a contornar 0s inconvenientes acima
citados estdo sendo realizados no momento. Dentre as vérias alter-
nativas estudadas destacam-se: 1). Desenvolvimento de fotocata-
lisadores de maior eficiéncia (dopagem), 2). implementagdo de sis-
temas que operem com fotocatalisadores imobilizados e 3). utiliza-
¢ao de fotocatalisadores passiveis de ativagdo por luz solar ou de
sistemas assistidos por agentes sensibilizadores®™

Processos fisicos

Dentre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de
efluentes e corantes téxteis, a adsor¢do com carvao ativado ainda
vem sendo intensamente estudada’™ ™>"". O estudo de alguns agentes
alternativos utilizando-se de biomassa como adsorvente também tem
despertado atencdo recentemente. Alguns artigos tem sido publica
dos nos ultimos anos utilizando carvéo ativado de coco™, bambo™,
casca de eucalyptus® e quitosanaf®2 como materiais adsorventes.

A utilizag8o de tecnologias de membranas®® (Tabela 1), como
osmose reversa (OR), microfiltracdo (MF), nanofiltracdo (NF) e
ultrafitracdo (UF), tém se tornado muito atrativas devido ao fato de
possibilitarem o reuso da agua no processo industrial. Isto é especi-
almente interessante se analisarmos as perspectivas futuras ndo mui-
to animadoras de escassez, el evagdo dos custos paracaptacéo de dgua
e legisacdo cada vez mais restritiva para emisséo de efluentes.

Processos Combinados

Para o tratamento de um dado efluente muitas vezes uma solu-
¢do bastante inteligente é a utilizag8o de processos combinados para
umamel hor eficiénciado sistema. Estes métodos podem ser utiliza-
dos de maneira complementar, de tal forma que possam suprir defi-
ciéncias apresentadas pel os processos quando aplicadosisoladamente.
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Tabela 1. Caracteristicas de alguns processos de separacdo por mem-
brana com aplicagdes industriai .

Processo Presséo Tamanho Material
de separacdo aplicada do poro retido
(atm) (nm)
Microfiltracdo 1-3 20 - 1000 material em
(MF) suspensao,
bactérias
(m.m. > 500.000)
Ultrafiltracdo 2-7 5-20 colGides,
(UF) macromol éculas
(m.m. > 5000)
Nanofiltracéo 5-20 2-5 macromol éculas
(NF)
Osmosereversa 30 - 150 tamanho todo material
(OR) do poro sollvel e em
ndo detectével suspensdo

Atualmente dispomos de vérios métodos para tratamento de
efluentes, podendo ser classificados principal mente em fisicos, qui-
micose biolégicos. A combinacdo destes paratratamento de um dado
efluente vai depender muito dos objetivos que se quer atingir no
tratamento®.

Para o tratamento de efluentes téxteis, acombinacdo de métodos
mostra-se mais adeguada, devido a presenca de corantes que nor-
malmente s3o resistentes a degradagdo nos sistemas convencionais
de tratamento. Em geral, maior énfase tem sido dado ao estabeleci-
mento de metodol ogias que combinam os processos biol 6gicos com
outras alternativas fisicas ou fisico-quimicas, tais como floculaggo,
adsor¢&o ou oxidagdo eletroquimica® .

A combinagdo de processos oxidativos avangados (POAS) utili-
zando-se peroxido de hidrogénio, ozonio, luz ultravioleta, TiO, tem
sido testados recentemente como alternativas aos processos de trata-
mento estabelecidos atualmente, com resultados promissores™®,
Processos fisicos utilizando-se tecnol ogias de membranas combina-
das principa mente com 0z6nio também tem recebido especia aten-
¢ao no final da década de 90 devido a possibilidade de reuso da dgua
conforme j& discutido anteriormente®%. A combinagdo de proces-
sos biol 6gicos (anaerdbi os-aerdbios)* também é Util, pois permitea
efetiva descol oragdo do efluente principal mente quando azocorantes
estiverem presentes neste efluente. Fungos, principalmente os de-
composi¢ao branca, em combinagdo com métodos biol 6gicos e qui-
micos™%® também tém sido testados e se mostrado bastante eficien-
tes na descol oracdo de efluentes e corantes téxteis.

CONSIDERACOES FINAIS

O aumento da complexidade e dificuldade para o tratamento de
efluentes téxteis e industrias de um modo geral, tem levado a busca
constante de novas metodologias para tratamento destes rejeitos.
Dispomos de uma variedade de métodos fisicos, quimicos e biol 6gi-
cos e a escolha do melhor, ou melhores, métodos seguramente deve
ser feitalevando-se em conta os objetivos a serem al cangados com o
tratamento.

Aliado a isso, uma visdo moderna com relagdo a efluentes
industrias deve estar baseada ndo somente no tratamento deste
(tecnologias “end of pipe”) e sim nabusca constante da minimizacdo
de residuos gerados através de tecnol ogias limpas, ou sgja, 0 pensa-
mento deve se voltar paraafonte do efluente dentro da fébricae ndo
somente como resolver o problema apds sua geragao.
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