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RESUMO

CASTILHOS, S. EMPREGO DE OZONIZA(;AO PARA O TRATAMENTO DE
EFLUENTE TEXTIL. 2015. 55 f. Trabalho de Conclus&o de Curso (Bacharelado em
Engenharia Ambiental) — Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Campo
Mouréo, 2015.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do processo de ozonizagdo no
tratamento de efluente téxtil, de uma industria localizada no municipio de Cianorte,
Parana. Foram realizados cinco ensaios de ozonizagdo com vazao de ar ajustada
em 4 L.min, durante sessenta minutos. Foram determinados os parametros fisico-
quimicos temperatura do liquido, pH, turbidez, cor verdadeira, cor aparente,
concentracdo de matéria organica (em termos de DQO bruta e DQO filtrada), solidos
totais e solidos suspensos totais, do afluente e do efluente tratado. Os resultados
indicaram que a ozonizacdo apresentou remocoes de 37,4% para turbidez, 60,6%
para cor verdadeira, 52,2% para cor aparente, 70,0% para DQO bruta, 70,7% para
DQO filtrada, 4,1% para solidos totais e 31,0% para soélidos suspensos totais. Os
resultados de cor e DQO foram ajustados aos modelos cinéticos de 1% e 2% ordem
para obtencdo das constantes cinéticas aparentes. Os resultados experimentais de
cor aparente e cor verdadeira nos ensaios se ajustaram melhor ao modelo cinético
de 1% ordem, de 2% ordem para DQO bruta e 1% ordem para DQO filtrada. Concluiu-
se que esta tecnologia para tratamento de efluente foi satisfatéria na remocéo de cor
verdadeira, cor aparente, DQO bruta e DQO filtrada, apresentando-se como
alternativa viavel a ser empregada em industrias téxteis como tratamento.

Palavras-chave: Ozoénio. Cor. DQO.



ABSTRACT

CASTILHOS, S. OZONIZATION USE FOR THE TREATMENT OF TEXTILE
WASTEWATER. 2015. 55 p. Work of Course Conclusion (Bachelor of Environmental
Engineering) - Federal Technological University of Parand. Campo Mourao, 2015.

The purpose of this paper was to evaluate the efficiency of the ozonization process in
the treatment of a textile effluent, from an industry located in the city of Cianorte,
Parana. Five ozonization tests were carried with air flow set at 4 L.min™ , for sixty
minutes. The physicochemical parameters analysed were liquid temperature, pH,
turbidity, true color, apparent color, concentration of organic matter (in terms of raw
COD and filtered COD), total suspended solids and total solids, of the affluent and of
the treated effluent. The results indicated that ozonization presented 37,4% for
removal of turbidity, 60,6% for true color, 52,2% for apparent color, 70,0% for raw
COD, 70,7% for filtered COD, 4,1% for total solids and 31,0% for total suspended
solids. The results of color and COD were adjusted in the kinetic models of the 1st
and 2nd order to obtain the apparent kinetic constants. The experimental results of
apparent color and true color in the tests were best fitted to the kinetic model of first
order, second order was more suitable for raw COD and first order for filtered COD. It
was concluded that this technology for the wastewater treatment was effective in the
removal of true color, apparent color, raw COD and filtered COD, presenting itself as
a viable alternative to be used in textile industries as treatment.

Keywords: Ozone. Color. COD.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, a indastria téxtil tem um importante valor econdémico-social e
expressiva quantidade de méo de obra, empregando diretamente 1.500.000
trabalhadores (PORTO; SCHOENHALS, 2012).

Em 2007 o Brasil importou 158,4 mil e exportou, no mesmo periodo, 62 mil
toneladas de corantes e pigmentos. Diante dos numeros, pode-se avaliar a
importancia que este segmento representa para a economia do pais (ABIQUIM,
2012).

As industrias téxteis utilizam esta grande quantidade de corantes, consumindo
assim agua limpa nos processos de producdo, que retornam ao ambiente como
efluente (ABIQUIM, 2012; ZANONIE; CARNEIRO, 2001).

A crescente demanda por 4gua e a ma qualidade de varios mananciais, tanto
superficiais quanto subterraneos, tém contribuido para o aumento da escassez de
agua para consumo humano. Sendo assim, o tratamento de aguas residudrias se
torna extremamente necessario, uma vez que trata-se de um efluente com potencial
toxico para o meio ambiente, especialmente para o0s ambientes aquaticos
(RODRIGUES, 2004).

As lavanderias téxteis surgem como apoio as industrias de confeccdes. Os
efluentes procedentes dessas lavanderias sdo caracterizados por apresentar altas
cargas de poluentes, originadas pelo descarte da agua residual dos banhos de
tingimento. Estes, por sua vez, sdo constituidos principalmente por corantes,
surfactantes, compostos organicos e inorganicos, os quais sdo removidos apés a
lavagem do material que sofreu tingimento (ZANONIE; CARNEIRO, 2001).

O efluente gerado em lavanderia téxtil apresenta caracteristicas como forte
coloracdo, uma alta concentracdo de sélidos suspensos, significativas variagcdes no
pH, temperatura elevada e concentracdes de DQO (demanda quimica de oxigénio)
que giram em torno de 600 mg.L™ a 2000 mg.L! (ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA,
2006). Deste modo, é fundamental que esse efluente passe por tratamentos
adequados, antes do seu langcamento, para atender aos parametros exigidos pela
legislacéo, evitando a degradacdo ambiental.

Métodos classicos utilizados no tratamento de efluentes téxteis incluem

diferentes combinacdes de processos biolégicos, fisicos e quimicos. Visto que as



moléculas de corantes sdo complexas e estaveis, sdo dificeis de serem degradadas
biologicamente e, portanto, ndo podem ser tratadas eficientemente por apenas um
processo, como por exemplo, lodos ativados. Para atingir a eficiéncia de tratamento,
deve-se optar pela combinacdo de métodos bioldgicos, quimicos e fisicos.
Entretanto, esses processos tém o inconveniente de gerar uma grande quantidade
de lodo, resultando num alto custo operacional para o tratamento e descarte destes
materiais (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O uso do ozbnio € uma alternativa ambientalmente viavel para o tratamento
desse efluente, apresentando vantagens no que diz respeito a utilizacdo de produtos
quimicos e dispensando o0 uso da agua, possibilitando também uma economia de
energia (HEISE, 2009).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s), dos quais a ozonizacao faz
parte, também tém sido utilizados em combinagdo com os métodos classicos, de
modo a fornecer uma eficiente remocao de cor, demanda quimica de oxigénio(DQO)
e carbono organico total (COT) dos efluentes téxteis(RODRIGUES, 2004).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho de conclusdo de curso foi
avaliar o processo de ozonizagdo no tratamento de um efluente téxtil. A unidade
industrial da qual foi coletado o efluente localiza-se no municipio de Cianorte,
Parana. A industria presta servicos de lavagens de jeans e tingimento de roupas
confeccionadas, utilizando laser e jatos, beneficiando mais de um milhdo de pecas

por més.



10

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do processo de ozonizacdo no tratamento de um efluente

téxtil, de uma industria localizada no municipio de Cianorte, Parana.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para

especificos:

alcancar o objetivo geral, sdo propostos 0s seguintes objetivos

Caracterizar o efluente téxtil bruto por meio da determinacdo de
parametros fisico-quimicos;

Realizar ensaios de ozonizacéo;

Caracterizar o efluente tratado por meio de determinacdo dos mesmos
parametros fisico-quimicos;

Avaliar a eficiéncia do processo de ozonizacdo na remocdo de cor
verdadeira e DQO do efluente téxtil;

Avaliar a qualidade do efluente tratado em relacdo aos padrdes de
lancamento exigidos por lei;

Determinar as constantes cinéticas de remocéao da cor e DQO.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 INDUSTRIA DE TINGIMENTO TEXTIL

Na historia de nossa civilizacdo, desde os primérdios, nossos ancestrais
utilizavam pigmentos naturais nas suas formas de expressao. Os primeiros escritos
utilizando tintas, datam de 2500 aC, foram encontrados na China, e tem sido
observado que a histéria dos corantes caminha ao lado da histéria humana (SILVA,
2006).

No Brasil, hectares de mata nativa foram devastados para obtencdo do
corante proveniente da arvore Pau-Brasil, para atender a corte Portuguesa em 1501,
e a partir de entéo, o ritmo exploratério se acelerou (BELTRAME, 2000).

Os corantes naturais foram sendo substituidos desde o inicio do século XX,
com o surgimento dos corantes sintéticos, por ndo serem mais economicamente
competitivos. Os corantes e pigmentos comerciais, disponiveis atualmente no
mercado, sdo substancias sintéticas, com excecdo de alguns pigmentos inorganicos
importantes (ZANONIE; CARNEIRO, 2001).

As lavanderias no setor téxtil surgem como apoio as industrias de confeccdes
de jeans. Esse tipo de empreendimento realiza atividades como alvejamento,
tingimento, amaciamento, secagem, centrifugacédo, desengomagem e acabamento.
Em resumo, pode-se expressar que as atividades na inddstria de tingimento téxtil
tém seu inicio com o recebimento das roupas ja confeccionadas, e termina com a
expedicdo aos clientes das pecas lavadas e com caracteristicas dos tecidos
modificadas. Todo o processamento realizado é sequenciado e envolve tratamentos
quimicos e fisicos (ITABOBOHY; SILVA, 2006).

A industria téxtil estd presente em todo Brasil, onde os estados de Santa
Catarina e S&o Paulo representam os maiores polos em volume de producgéo
(HASSEMER; SENS, 2002).

O estado do Paranad € o terceiro maior polo da industria téxtil, sendo o
municipio paranaense de Cianorte, um dos mais importantes no setor de confeccéo

do Brasil, possuindo, em média, 600 marcas registradas e gerando cerca de 15 mil
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empregos diretos e aproximadamente 30 mil indiretos, em toda a regidao (PORTO,;
SCHOENHALS, 2012).

A industria da qual foi coletado o efluente para realizagdo do presente
trabalho oferece os servicos de lavagem e tingimento de roupas para as maiores e
mais importantes marcas comercializadas no pais e exterior, e € considerada uma
das maiores lavanderias téxteis da América Latina (PORTO; SCHOENHALS, 2012).

3.2 CARACTERISTICAS DO EFLUENTE TEXTIL

A industria téxtil gera grandes volumes de efluentes, que se ndo corretamente
tratados, causam sérios problemas de poluicdo ambiental. Cerca de 100 m® de agua
sdo consumidos em média para cada tonelada de tecido processado, gerando 100
kg de DQO (HASSAMER; SENS, 2002). De acordo com Somensi et al. (2007), tal
industria é responsavel pela geracdo de efluentes com elevados niveis de coloracéo,
devido a presenca de corantes que ndo se fixam a fibra durante o processo de
tingimento.

Os efluentes sdo provenientes dos processos de polimento, tinturaria,
estampagem e acabamento, pois cada etapa dessas requer lavagens sucessivas.
Devido a variedade de processos que envolvem essa atividade industrial, o efluente
téxtii contém uma mistura complexa de substancias quimicas orgéanicas e
inorganicas, que sédo liberadas durante as varias operacdes industriais (SILVA,
2006).

Ainda segundo Silva (2006), o conteudo de poluentes no efluente depende da
natureza e da quantidade de impurezas presentes nas fibras, e da intensidade do
processo.

A forte coloracéo é a caracteristica mais notoria do efluente téxtil. O problema
da cor estd associado a utilizacdo dos corantes, especialmente aos corantes
sollveis em agua que séao adsorvidos em quantidade insignificante (menos de 25%)
e, portanto, saem nos efluentes das estacbes de tratamento (HASSEMER; SENS,
2002).

Altas concentracdes de sélidos suspensos totais (cerca de 3000 mg.L™) e

altos teores de matéria organica, que variam em média, de 600 mg.L™*a 2000 mg.L*,
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sdo comuns em efluentes de polimento de fibras naturais, devido a remocgéo de
impurezas como: cera, sabao, detergente, solvente, além de praguicidas que podem
estar presentes. Podem-se considerar outras caracteristicas do efluente téxtil, a sua
baixa degradabilidade por processos bioldgicos, além da presenca de compostos
recalcitrantes que podem estar associados a toxicidade cronica e aguda (ALMEIDA
etal., 2004; BELTRAME, 2000).

Além disso, podem ser observadas significativas variacées no pH, que pode
passar de extremamente acido como 0,3 para basico, atingindo valores de 12,40,
elevada temperatura (em média 40°C a 50°C), consideravel quantidade de metais
pesados e a presenca de compostos organicos clorados e surfactantes (ARAUJO,;
YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006; BELTRAME, 2000).

3.3 IMPACTOS AMBIENTAIS DA INDUSTRIA TEXTIL

Por consumir cerca de 40 litros de 4gua por cada peca de jeans que €
beneficiada, e devido a aplicagcdo de substancias quimicas, as industrias téxteis
geram grandes volumes de efluentes, contendo altas cargas de compostos
organicos fortemente coloridos, que podem interferir nos processos fotossintéticos
naturais, ocasionando assim prejuizos a médio e longo prazo, principalmente a biota
aquatica (SILVA, 2006; PORTO; SCHOENHALS, 2012).

O alto consumo de agua em seus processos pode ter potencial para aplicar
técnicas que viabilizem o reuso. Uma das principais dificuldades esta na
problematica de tratamento dos efluentes, ja que estes vém com uma grande carga
de matéria organica ndo biodegradavel (MARTINS, 2011).

Além da problematica da geracdo de efluentes, de acordo com Bastian e
Rocco (2009), os principais impactos ambientais da industria téxtil podem ser
expressos por:

- A poluicdo do ar por emissdes de compostos organicos volateis, que sao
decorrentes do processo de desengomagem, e também a geracdo de residuos
sélidos, devido a retirada de fibras do material téxtil durante as operacbes de
desengomagem, lavagem e secagem. No processo de alvejamento ocorrem

emissOes de compostos clorados;



14

- Residuos perigosos oriundos de embalagem ou mesmo do uso de produtos
quimicos, e a geracao de lodos bioldgicos de tratamento sdo outros fatores que
podem causar contaminacao do solo e de corpos hidricos, caso néo seja realizada a
destinacao final correta dos mesmos;

- Diversos equipamentos utilizados nas sucessivas etapas da industria de
tingimento téxtil podem ser fonte potencial de emissdes de ruido e de vibragéo, que

se nao controladas podem gerar incbmodo a vizinhancga das industrias.

3.4 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

A diversidade de produtos quimicos empregados nos processos da industria
de tingimento téxtil e os esquemas de producdo empregados atribuem problemas
caracteristicos ao efluente, como a toxicidade e a ndo biodegradabilidade. Para o
controle da poluicdo causada por efluentes industriais, 0 procedimento mais comum
tem sido a adocao de tecnologias de tratamento (FREITAS, 2002).

Para atender os padroes de lancamento exigidos por lei, as tecnologias
disponiveis para o tratamento de efluentes téxteis podem ser divididas em trés
grandes grupos: (a) biologico: aerdbio, anaerdbio e enzimatico; (b) fisico-quimicos:
coagulacao/floculacéo, processo eletrolitico, adsorcdo, processos com membranas;
(c) processos oxidativos avancados: reativo de fenton, foto-fenton, fotocatéalise,
processo H202/UV e ozonizacdo (BRAILE; CAVALCANTI, 1993; SOMENSI et al.,
2007).

A opcao por uma determinada técnica de tratamento ou pela combinacéo
entre duas ou mais técnicas € o que define um sistema de tratamento. Trabalhos
recentes tém proposto o uso de processos integrados (MORAES; ZAMORA, 2005;
MARTINS, 2011).

Segundo Nunes (1996) os sistemas fisico-quimicos por coagulacéo-
floculagdo, sdo os mais utilizados nos sistemas de tratamentos de efluentes
industriais, porém removem parcialmente a carga organica, necessitando na maioria

das vezes um tratamento complementar.



15

3.4.1 Processo de Ozonizagéo

A ozonizacgao faz parte dos processos oxidativos avancados (POA’s), que sao
tecnologias que utilizam um agente oxidante (como por exemplo o O3, H,O;) e/ou
catalisadores (Fe, Mn) na presenga ou ndo de fonte de irradiacdo, para gerar
radicais livres de hidroxila (OH’), altamente reativos, capazes de mineralizar
substancias organicas presentes nos efluentes industriais (ARAUJO; YOKOYAMA,;
TEIXEIRA, 2006).

O ozbnio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos
organicos, devido ao seu elevado potencial de oxida¢do, superior ao de compostos
reconhecidamente oxidantes, como H,O;, e o cloro, como pode ser observado na
Tabela 1. Em determinadas condic¢des, o 0zonio leva a formacéo de radical hidroxila,
cujo potencial de oxidacdo € ainda mais elevado (ALMEIDA et al., 2004).

Tabela 1 — Potenciais dos principais agentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial (Volts)
Radical Hidroxila (OH") 2,80
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (H,05,) 1,77
Dio6xido de Cloro (ClOy) 1,50
Cloro (CI) 1,36
Oxigénio (0%) 1,23

Fonte: Adaptado de Silva (2006); Rodrigues (2004).

O o0zbnio € um gas que pode apresentar-se incolor a azul instavel, possui
solubilidade na agua, para uma pressao parcial igual a 1atm na fase gasosa, de 570
mg.L? a 20°C, ou seja, 12 vezes menor do que a do cloro nas mesmas
condicBes(SILVA, 2006).

Considerado como gas alotrépico do oxigénio, o 0zbnio teve como aplicacédo
inicial a desinfeccdo de agua para abastecimento, a fim de remover cor, sabor e
odor. Alguns pesquisadores constataram um odor peculiar e irritante quando o
oxigénio era submetido a descargas elétricas. Em uma atmosfera que contém mais
de 0,25 mg.L?, este gas é considerado perigoso e a continua exposicdo a

concentracbes moderadas causa irritacdo ao sistema respiratorio e as mucosas
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oculares. Este gas em concentracdes maiores e com aumento do tempo de
exposicdo causa dores de cabega e nduseas. Entretanto, a ingestéo indireta através
da agua ozonizada ndo apresenta perigo ao ser humano, pois dissolvido na agua,
sua presenca é relativamente curta (AZEVEDO, 2003; ORNELAS; AISSE, 2004).

Devido a instabilidade do ozbnio, cerca de 15 minutos, a pressao atmosférica
e temperatura de 25°C, sua armazenagem ndo € considerada, tornando-se
necesséria sua geracao “in situ”. O o0z6nio pode ser produzido por trés diferentes
técnicas: exposicao do O, a luz ultravioleta, eletrélise do acido perclérico e descarga
corona, sendo a Ultima a mais utlizada comercialmente (SOMENSI et al.,
2007;SILVA, 2008).

As principais aplicacdes do 0z6nio sdo o tratamento de agua para consumo
humano, efluentes industriais com alto teor de compostos organicos, tratamento de
lixivia e chorume, processos de lavagem e desinfec¢cdo de frutas, processo de
branqueamento, limpeza de piscinas, entre outros (ORNELAS;AISSE, 2004).

O processo de ozonizacdo € uma alternativa potencial para a descoloracao
do efluente, apresentando como resultados baixas concentracbes de cor, DQO,
turbidez, adequando o efluente para ser langcado ao meio ambiente, ou retornar ao
processo (HASSEMER; SENS, 2002).

As vantagens do uso do ozonio,de acordo com Ornelas e Aisse (2004)sao:

e O o0zbnio é 3.125 vezes mais rapido do que o cloro na inativacdo de
bactérias, sendo 100 vezes mais soluvel em agua,;

e N&o produz toxinas na agua;

e E gerado no local de utilizag&o;

¢ Quando consumido, decompde-se naturalmente em oxigénio;

e Gastos com transporte, manuseio e estoque ndo S&0 necessarios;

¢ No tratamento de aguas e alimentos configura tecnologia de facil
manejo, apresentando resultados satisfatorios;

e Os subprodutos organicos da ozonizacdo de efluentes domeésticos
tratados a nivel secundario apresentam pouca ou nenhuma toxicidade
a nivel agudo;

e A reducdo da cor, mesmo em dosagens baixas necessarias para

desinfeccéo, tem se mostrado efetiva.
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A aplicacdo do processo de ozonizagdo no tratamento do efluente téxtil tem
se mostrado bastante eficiente na descoloracdo do efluente, na oxidacdo de
compostos refratarios, na remocdo da toxicidade e no aumento da
biodegradabilidade do efluente. E capaz de converter compostos de alto peso
molecular em &cidos organicos de reduzida massa molar, além de promover
alteragbes na estrutura quimica da molécula. Além disso, o fato do sistema néo
gerar residuos solidos (como no caso do lodo ativado) e ser de facil instalacdo e
operacao torna sua aplicacao ainda mais atrativa (ALMEIDA et al., 2004).

A principal desvantagem do processo de ozonizacdo € a toxicidade dos
produtos formados. As moléculas de corantes possuem nitrogénio, cloro e enxofre
(N, Cl, S) e a oxidacdo destas moléculas podem gerar novas moléculas de
toxicidade superior aquela original. A eficiéncia do 0zénio na remoc¢ao de amonia é
baixa (BELTRAME, 2000).

Embora os custos de producgéo do ozénio tenham diminuido nos dltimos anos,
a ozonizacao € ainda um processo de alto custo. Outras desvantagens do processo
sao a alta reatividade e instabilidade do agente oxidante, impedindo seu transporte,
armazenamento e permanéncia por longo periodo na agua. Em casos de compostos
dificeis de serem degradados, a relacdo custo beneficio da ozonizacdo até a
transformacao em CO, e H,O nem sempre é favoravel devido as altas dosagens.
Em casos como este, pode-se aplicar o 0zbnio como um pré-tratamento
(RODRIGUES, 2004)

Ainda segundo Rodrigues (2004), estudos aplicando oz6nio no tratamento de
efluentes da industria téxtil demonstram a melhoria no processo de coagulacao e
floculacdo devido a formacédo,apds a ozonizacao, de grupos carboxilicos e fendlicos,

0s quais auxiliam a adsorcédo de compostos organicos e hidroxidos metalicos.
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3.5 CONSTANTE CINETICA

Os meétodos cinéticos de analise representam medicdes feitas sob condicbes
dindmicas, nas quais as concentragcbes de um reagente ou parametro estao
mudando em funcdo do tempo (SKOOG et al.,, 2008). Sendo assim, observa-se a
importancia da determinacdo da constante cinética em trabalhos que envolvem
reacdes quimicas, como por exemplo, na remocao de cor de um efluente téxtil.

A cinética quimica € o estudo da velocidade das reacbBes, de como a
velocidade varia em funcédo das diferentes condicdes e quais 0s mecanismos de
desenvolvimento de uma reacéo (LEVENSPIEL, 2000).

Segundo Skoog et al. (2008) o mecanismo de uma reacdo quimica consiste
em uma série de equaclBes quimicas que descrevem as etapas elementares
individuais que levam a formacéo dos produtos a partir dos reagentes. Muito do que
se sabe sobre os mecanismos foi adquirido com base em estudos nos quais a
velocidade na qual os reagentes sao consumidos ou os produtos sdo formados, é
medida em funcdo de varidveis com as concentracdes dos reagentes, produtos, a
temperatura, a pressao, o pH e a forga ionica. Esses estudos levam a uma lei de
velocidade empirica.

Para Fogler (2002), em uma investigacao cinética procura-se estabelecer uma
lei que exprima a variacdo da velocidade de acordo com as concentracdes dos
reagentes e assim podem-se determinar as velocidades especificas.

A velocidade de uma reacdo quimica pode ser definida como a variagdo na
concentracdo de uma espécie dividida pelo tempo que a mudanca leva para ocorrer.
Para obter a velocidade de uma reacdo em um determinado instante, uma maneira é
tracar a tangente no ponto correspondente do grafico concentragdo versus tempo
(ROJAS, 2002).

Do ponto de vista cinético, as reagbes podem ser classificadas em
elementares e ndo elementares. As reacoes elementares sao aquelas que ocorrem
em uma sO etapa, e para elas a equacgao estequiométrica traduz o mecanismo pelo
qual a reagado ocorre: A + B — P. Reacdes ndo elementares sdo aquelas que
ocorrem por meio de varias etapas elementares, cada uma com uma expressao de
velocidade propria, ou seja, a estequiometria ndo coincide com sua cinética
(LEVENSPIEL, 2000).
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De acordo com Sperling (1996) a taxa ou velocidade de reacdo é o termo
utilizado para descrever o desaparecimento ou a formacao de novos compostos. A
relacdo entre a taxa de reacao, concentracao do reagente, ordem da reacéo € dada

pela Equacéo 1:

r=kC" (Equacéo 1)

Em que:

r = taxa de reacdo (mg.L>.h™);

k = constante da reacéo (h™);

C = concentrac&o do reagente (mg.L™);
n = ordem da reagéo.

Matematicamente, k é a velocidade da reacdo quando as concentracdes sao
unitarias. A constante de velocidade k tem dimensdes que dependem da ordem da
reacao (ROJAS, 2002).

Para Skoog et al. (2008) os principais fatores que podem afetar os valores de
k sdo: a) temperatura; b) presenca de catalisadores; c) presenca de substancias
toxicas; d) disponibilidade de nutrientes e fatores de crescimento; e) pH; f) outras
condicbes ambientais.

O termo ‘n’ define a ordem da reagdo. Se n= 0, reacédo de ordem zero; se n=1,
reacao de primeira ordem; se n= 2, reacado de segunda ordem; se n= k, reacéo de k-
ésima ordem (ROJAS, 2002).

As reacOes de ordem zero sdo aquelas que a reacdo independe da
concentracdo do reagente. Considerando o desaparecimento via mecanismos de
degradacdo, a concentracdo de dada espécie € alterada numa taxa constante no
tempo, ou seja, a concentracdo decai linearmente. As reagdes de primeira ordem
(n=1) sdo aquelas nas quais a taxa de mudanca da concentracdo da substancia é
proporcional a primeira poténcia da concentracdo. No caso da degradacao, a
concentracdo decai exponencialmente. Nas reacfes de segunda ordem a taxa de
reacdo é proporcional ao quadrado da concentracdo do reagente (SPERLING, 1996;
PATZA, 2006).
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4 MATERIAL E METODOS

O efluente foi coletado em uma induastria de lavanderia téxtil, localizada no
municipio de Cianorte, Parana, durante o periodo de 27 de marco a 8 de maio de
2015.

A lavanderia téxtil possui uma estacao de tratamento de efluentes (ETE) que
combina processos fisico-quimicos e biolégicos, o que possibilita o lancamento do
efluente em um corpo hidrico localizado aos fundos da industria, bem como o reuso
de 50% do volume de efluente tratado.

O ponto de coleta foi no tanque separador de areia (Figura 1), antes do inicio
do tratamento realizado pela empresa, sendo coletado para cada amostragem o
volume de 20 litros. O efluente foi armazenado em embalagens plasticas limpas de
20 litros, e acondicionado sob refrigeracdo. Os experimentos foram realizados no

Laboratério de Saneamento Ambiental da UTFPR, campus de Campo Mouré&o.
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Figura 1 — Fluxograma do Sistema de Tratamento da IndUstria Téxtil.
Fonte: Autoria propria (2015).
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4.1 REATOR DE 0zZONIO

Os ensaios de ozonizacdo foram realizados em um reator fabricado e
concedido gentilmente para realizagéo desse projeto pelo professor Dr. Gilson Junior
Schiavon, do Departamento Académico de Engenharia Eletrdnica, da Universidade
Tecnologica Federal do Parana, campus de Campo Mourao.

A geracdo de ozodnio ocorreu pelo efeito corona, que consiste em uma
descarga elétrica de alta tensdo em um tubo de inox, chamado de reator de ozbnio.
Através do tubo, aplica-se uma descarga elétrica de alta tensdo juntamente com um
fluxo de ar, no qual o oxigénio faz um escoamento laminar passando por um
processo de descarga elétrica pulsante, gerada por meio de um conversor flyback
elevador de tensdo (SCHIAVON, 2012).

Quando esta tensao excede o potencial de ionizacdo do material dielétrico, os
elétrons livres sdo impulsionados a altas velocidades, rompendo por meio do
impacto as duplas ligacdes das moléculas de oxigénio (O,) presentes no ar. Esses
atomos se rearranjam em trés moléculas de oxigénio (O) formando assim a

molécula de ozénio (Os3) (Figura 2).
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Figura 2 — Geracao de ozb6nio através do efeito corona.
Fonte: Adaptado de Dreamstime (2015).
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Outros elementos constituintes do sistema eram: fonte chaveada em alta
frequéncia, conversor elevador de tensdo (flyback) e circuitos de protecdo e
sinalizacao.

O gerador de ozbnio foi alimentado com a fonte chaveada em alta
frequéncia. O ozbnio foi injetado por meio de um tubo Venturi. O aparato completo
utilizado para realizacdo deste trabalho consiste em dois reatores de o0zdnio
interligados por meio de tubulacbes a uma cuba, na qual eram despejados 10 litros

de efluente téxtil a ser tratado (Figura 3).

Figura 3 — Aparato utilizado no tratamento do efluente téxtil.
Fonte: Autoria propria (2015).

A vazdo de alimentac&o de ar no reator pode alcancar no méaximo 15 L.min?,
e nesse trabalho a vazdo foi ajustada em 4 L.min™, sendo determinada pelos
ensaios de geracgdo de ozonio.

A geracdo de ozdnio no equipamento foi medida por meio de ensaios de
ozonizacao, realizados em triplicata pelo método iodométrico, atraves de titulacdo
indireta, de acordo com procedimentos descritos em Eaton et al. (2005).

Trevizani (2012) reportou geracdo de oz6nio minima de 1075,00 mgOs.h™ e
méaxima de 1094,70 mgOs.h™, utilizando uma vazdo de ar de 8 L.min™*. A autora
constatou que para vazdes menores ou maiores, as producdes de ozbnio foram

similares, e inferiores aquelas verificadas para vazao de ar de até 9 L.min™.
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O célculo da geracéo de ozbnio foi expresso pela Equagéo 2.

N¢tioViioV
P = %mm (Equacéo 2)
am

Onde:

P = producéao de ozénio (mg/h);

Nio = normalidade do tiossulfato (N);

Vi = volume do tiossulfato (mL);

Vi = volume da solucéo de iodeto de potassio (mL);
Vam = Volume da amostra a ser titulada (mL);

t = tempo de contato (min).

4.2 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os parametros investigados no estudo da caracterizacdo do afluente e

efluente tratado seguiram os métodos apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros analisados, seus respectivos métodos e metodologia utilizada.

Parametros Método de Andlise Referéncia

Temperatura Termométrico -

pH Potenciométrico Eaton et al. (2005)
Turbidez Turbidimetro -

Cor verdadeira Espectofotométrico Eaton et al. (2005)

Cor aparente Espectofotométrico Eaton et al. (2005)

DQO* Espectofotométrico Eaton et al. (2005)

Sélidos totais Gravimétrico Eaton et al. (2005)

Solidos suspensos Gravimétrico Eaton et al. (2005)

*DQO para amostras brutas e filtradas.
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4.2.1 Temperatura

A temperatura de um efluente é um parametro importante devido ao seu
efeito na vida aquéatica. Quando elevada, torna o oxigénio menos solavel.

A temperatura foi determinada “in loco” no ato da coleta do efluente,
utilizando um termémetro convencional, sendo o0 mesmo utilizado para determinacao

da temperatura do efluente ozonizado.

4.2.2 pH (Potencial Hidrogenidnico)

O pH é um parametro importante pois condiciona as rea¢des quimicas do
meio, e sua elevacgao pode causar reducdes na fotossintese.

A determinacao de pH das amostras foi realizada também “in loco” no ato da
coleta do efluente, utilizando-se fitas medidoras de pH da marca Qualividros, devido
o fato de nado ser viavel o transporte do pHmetro para cidade onde foram realizadas
as coletas.

O pH do efluente ozonizado foi determinado pelo método potenciométrico a

partir de um pHmetro Schott Gerate modelo CG 818.

4.2.3 Turbidez

A turbidez interfere nos processos biol6gicos que ocorrem na agua porque
interfere no processo de transmisséo da luz.

A leitura da turbidez foi realizada em um turbidimetro da marca PoliControl
modelo AP 2000.
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4.2.4 Cor Verdadeira e Cor Aparente

A cor de um efluente pode estar relacionada com sua idade. Efluentes novos
apresentam uma cor clara, cinza acastanhada. Com o tempo, h4 um aumento da
concentracéo e de condigBes anaerdbias e a cor se torna cinza escuro a preto. Além
da poluicéo visual, a cor impede a passagem da luz necessaria para realizacao da
fotossintese, responsavel pela producdo de parte do oxigénio necessario para
degradacdo da matéria organica via aerobia.

Para determinacdo da cor verdadeira, as amostras foram filtradas por um
sistema a vacuo utilizando membranas filtrantes, para remocédo da turbidez. Logo
apos realizou-se a leitura da cor em um espectofotbmetro HACH modelo DR/5000,
de acordo com a metodologia Eaton et al. (2005), sendo seu resultado expresso em
mg/L.PtCo. O comprimento de onda foi de 455 nm. O mesmo método foi utilizado

para leitura da cor aparente.

4.2.5 DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar
quimicamente a matéria organica de uma agua residuaria, sem a intervencédo de
micro-organismos. Ela determina a quantidade de oxigénio necessaria para a
oxidacdo de substancias biodegradaveis ou nao.

ApoOs o preparo das amostras, através do método determinado por Eaton et
al. (2005), os tubos foram colocados em um bloco digestor de DQO da marca
PoliControl a uma temperatura de 150°C, onde permaneceram por duas horas.
Depois de retirados e atingido a temperatura ambiente leu-se a absorbancia a 620
nm por meio de um espectrofotdbmetro HACH modelo DR/5000, e fez-se a analise

utilizando uma curva de calibracdo previamente elaborada.
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4.2.6 Solidos Totais e Suspensos

Refere-se a substancias remanescentes do processo de evaporacdo da
amostra de agua e sua secagem subsequente.

A determinacdo dos ST e SST seguiram a metodologia determinada por
Eaton et al. (2005). Para calcinacdo do material utilizou-se um forno tipo Mufla e
para secagem uma estufa Fanem modelo Orion 520. As pesagens foram realizadas

em uma balanca analitica Celtac modelo FA-2104N.

4.3 ENSAIOS DE OZONIZACAO

Foram realizados cinco ensaios de ozonizacdo, onde o tempo e a
concentracdo de ozb6nio foram definidos em ensaios preliminares, com o efluente
coletado na industria, para determinacdo de suas concentracdes 6timas de remocéao
de cor e DQO, visto que os mesmo dependeram das caracteristicas do efluente.

Sendo assim, as amostras foram ozonizadas pelo tempo de 60 minutos.
Durante os tempos de 2, 6, 12, 18, 24, 30, 36, 40 e 48 minutos, aliquotas de
amostras do efluente ozonizado eram coletadas para medidas dos parametros cor e
DQO, possibilitando assim a elaboracdo de um perfil de amostragem temporal, para
verificacdo da eficiéncia do processo de ozonizagdo, quanto a remocédo de cor
(verdadeira e aparente) e matéria organica, medida em termos de DQO de amostras
bruta e filtrada.

Ao final da ozonizagéo de 60 minutos, aliquotas do efluente foram coletadas
para determinacdo de todos os parametros fisico-quimicos investigados (Tabela 2).

Com base nos resultados do processo de ozonizagéo, o efluente tratado foi
comparado com os valores maximos de langamento permitidos para temperatura e
pH, estabelecidos pelo CONAMA 430/2011, que altera e complementa a Resolugéo
357/2005 do CONAMA, e para os parametros cor e DQO realizou-se comparacao
com os valores maximos de lancamento estabelecidos nas condicionantes da

licenca de operacao da industria.
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4.4 DETERMINACAO DAS CONSTANTES CINETICAS

Os resultados dos parametros cor verdadeira, cor aparente, DQO bruta e

DQO filtrada foram ajustados pelas constantes cinéticas de 12 (k1) e 22 ordem (k) de

acordo com Levenspiel (2000), utilizando os resultados obtidos pela caracterizagao
do efluente.

Para a determinacdo da constante cinética de 12 ordem foi utilizada a

Equacéo 3, que foi linearizada resultando na Equacéo 4.

C -

— = g7kt (Equacéo 3)
Co

Em que:

k = constante de velocidade de primeira ordem;
C = concentracao no tempo t;
C,= concentracao inicial;

t=tempo (min).

InC = —kt+InC, (Equagdo 4)

Em que:

k = constante de velocidade de primeira ordem,;
C = concentracdo no tempo t;

C,= concentracéo inicial;

t= tempo (min).
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Para o célculo da constante cinética de 22 ordem foi utilizado a Equagéo 5, ja

linearizada:
l—i+kt E 30 5
c- G (Equacao 5)

Em que:
k= constante de velocidade de segunda ordem;
C = concentra¢do no tempo t;
C,= concentracéo inicial;
t= tempo (min).
Para o célculo das taxas de reacao, foi utilizada a Equacédo 1 anteriormente
citada, onde as velocidades foram encontradas com base na concentracao calculada

pelo ajuste do modelo cinético.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse topico serdo apresentados os resultados e as discussfes sobre 0s
parametros analisados para o afluente, e apds os ensaios de ozonizacdo, durante o

periodo que compreende 0os meses de abril a maio.

5.1 CARACTERIZACAO DO AFLUENTE

Os resultados dos parametros fisico-quimicos de temperatura do liquido, pH,
turbidez, cor (verdadeira e aparente), DQO (bruta e filtrada), solidos totais (ST),
sélidos suspensos totais (SST), bem como os valores minimos, maximos e desvio
padréo, e os valores estipulados para lancamento em corpos hidricos pela legislacéo

ambiental vigente, sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores da caracterizagdo fisico-quimica do afluente téxtil coletado na ETE.

Parametros N Min Méx Média DP VMP
Temperatura (°C) 15 29 32 30,2 0,8 <40*
pH 15 5 6 53 0,5 5-9*
Turbidez (NTU) 15 63,8 90,9 81,4 7,7 -
Cor verdadeira(mg/LPtCo) 15 920 210 151,4 38 <75**
Cor aparente (mg/LPtCo) 15 336 425 391,8 33,9 -
DQO bruta (mg.L™) 5 169,7 964,7 446,2 363,2 <125**
DQO filtrada (mg.L™1) 5 127,2 662,2 258,2 228,0 -
Sdlidos Totais (mg.L™1) 15 1078 2478 1895,7 484,7 -
Sélidos Suspensos (mg.L™?) 15 34 286 132,8 64,9 -

Legenda: Numero de amostras (N); Valor minimo (Min); Valor maximo (Méx), Desvio Padrao
(DP); Valor Maximo Permitido pela legislacdo vigente (VMP).

*Valores referentes ao CONAMA 430/2011.

**Valores referentes as condicionantes da licenca de operacdo da industria.

Pelos resultados apresentados na Tabela 3 €& possivel observar que o0s
valores de pH e temperatura ndo sofreram significativas alteragbes, em todos os
ensaios, ficando entre 5 e 6, e entre 29°C e 32°C, respectivamente.

Caracterizando a agua residuaria na mesma industria, durante os meses de

abril a junho de 2012, Porto e Schoenhals (2012) obtiveram valores médios de pH
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de 8,18, e apontaram que nao sofreram significativas variagcdes durante os tempos
das analises. Saia e Daniel (2000) consideram o pH um fator importante no processo
de oxidacdo. Em solu¢cdes com baixos valores de pH (pH = 3) e na presenca de
radicais sequestrantes, tal como os ions bicarbonatos, que consomem os radicais
hidroxila, h4 o favorecimento das rea¢fes diretas do ozbénio. Freitas (2002) teve
como resultados da caracterizacéo fisico-quimica de um afluente coletado em uma
industria téxtil localizada no Vale do Itajai, SC, valores médios de pH de 6,95, a
temperatura média de 22,8°C.

Ainda quanto aos valores de pH e temperatura, observa-se que os resultados
do presente estudo, encontram-se dentro dos valores considerados aceitaveis pela
legislacdo vigente (Resolucédo 430/11 do CONAMA), a qual indica faixa de pH entre
5 e 9 e temperatura inferior a 40°C.

Os valores obtidos neste trabalho para turbidez variaram em média de 81,4
NTU, sendo menores que valores reportados por Hassamer e Sens (2002) que
apresentaram, para o afluente téxtil analisado em seu trabalho, valor médio de
turbidez de 270 NTU.

O afluente apresentou concentracdes de matéria organica maxima, em
termos de DQO bruta de 964,7 mg.L?, muito acima do exigido pelo Instituto
Ambiental do Parana (IAP) através de sua condicionante descrita na licenca de
operacdo da indistria (abaixo de 125 mg.L™); e concentraces de sélidos totais
maxima de 2478 mg.L™.

Bassani (2010) diz que a DQO é um dos parametros mais importantes por
tornar possivel a medida de um residuo organico em termos de quantidade de
oxigénio requerida para sua oxidacdo até didéxido de carbono e agua. Pasqualini
(2010) enfatiza que o o0zbnio oxida compostos organicos de maneira a torna-los
biodegradaveis, podendo ser removidos por filtracdo biolégica posterior. Quando h&a
presenca de ferro e manganés no afluente, o ozénio pode formar éxidos insolaveis,
gue podem ser removidos por sedimentacgao ou filtracao.

Para cor aparente o valor maximo obtido foi de 425 mg/LPtCo e apdls a
remogdo da turbidez o valor maximo obtido, caracterizando o parametro cor
verdadeira foi de 210 mg/LPtCo. Nota-se que os valores para cor estdo acima dos
valores exigidos pelo IAP através da condicionante descrita na licenca de operacéo
da industria, que exige valor menor que 75 mg/LPtCo para lancamento em corpos

hidricos.
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Conforme pode ser observado na Figura 4, a coloracao escura, representada
pela cor azul, é indicativa da presenca de quantidade de compostos dissolvidos e

em suspensao, além da presenca de corantes.

Figura 4 — Coloracédo de uma amostra do afluente.
Fonte: Autoria propria (2015).

Com base nos resultados obtidos, verifica-se a complexidade que as aguas
residudrias de lavanderias téxteis podem apresentar. A partir da caracterizacdo do
afluente, foi possivel reconhecer quais 0s principais parametros que devem ser

melhorados para sua disposicao final.

5.2 GERACAO DE 0ZONIO

Os resultados obtidos nos testes de geracdo de ozbnio, com vazdes de ar
estabelecidas em 4 L.min™ e 8 L.min™* s&o0 apresentados na Tabela 4.

A média da geracdo de ozb6nio obtida pelos ensaios realizados em triplicata
para vaz&do de 4 L.min foi de 292,0 mgOs;h™, e para vazdo de 8 L.min™ a média foi
de 420,3 mgOsh™.Sendo assim foi possivel observar que dobrando os valores para
as vazbes de ar, a geracdo de ozobnio atingida pelo equipamento ndo ocorreu de
forma linear.
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Tabela 4 — Resultados da geracdo de oz6énio obtidos a partir do método iodométrico

Tempo de Volume de Oz6nio Oz6nio

Vazao del ar borbulhamento Volume de Tiossulfato Gerado Gerado
(L.min™) de Oz no Kl Kl (mL) consumido ] -1
(min) (mL) (mg.min™) (mg.h™)

4 15 500 3,2 4,3 262,0

4 15 500 3,7 50 302,9

4 15 500 3,8 51 3111

8 15 500 51 6,9 417,6

8 15 500 5,2 7,1 425,8

8 15 500 51 6,9 417,6

Utilizando um fluxometro foi possivel medir a vazdo de ar no gerador, que
manteve-se em 4 L.min™. Desta forma foi possivel verificar que a producdo de
ozOnio utilizada no tratamento do efluente neste trabalho foi de 292,0 mgog.h'l.

Ornelas e Aisse (2004) obtiveram geracdes méxima de 800 mgOs;h™ e
minima de 600 mgOzh™, com vazédo de 1 L.min™, em ensaios utilizando um volume
de 2 litros de solucdo de iodeto de potassio 2%, com tempo de contato de 5 minutos.
Silva (2006) utilizando um gerador de 0z6nio da marca Trailigaz Labo, modelo LOX-
SP, alimentado com oxigénio puro, variando vazdes de alimentacdo de 5 a 20
L.min*, péde atingir concentracées de 0z6nio de até 40 gOs.m .

Rodrigues (2004) testou duas concentracdes de ozénio, 1,5 e 2,0 g.L™
Através dos resultados a autora pdde constatar que com altas concentracdes de

o0z6nio (acima de 3000 mg.L™) obtém-se maiores remocdes de DQO.

5.3 EFICIENCIADO PROCESSO DE OZONIZACAO

A variacdo da concentracdo média de matéria organica em termos de DQO
(bruta e filtrada), pH, temperatura do liquido, turbidez, sélidos totais (ST), sélidos
suspensos totais (SST), cor (verdadeira e aparente), bem como os valores minimos,
maximos e desvio padrdo, e os valores estipulados para langamento em corpos
hidricos pela legislacdo ambiental vigente da caracterizacdo do efluente apds a

0zonizagao, sao apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Valores da caracterizacao fisico-quimica do efluente.

Parédmetros N Min Max Média DP VMP
Temperatura (°C) 5 29 32 30,2 1,3 <40*
pH 5 6 8,7 6,9 1,0 5-9*
Turbidez (NTU) 5 37,5 58,1 50,9 8,3 -
Cor verdadeira (mg/LPtCo) 5 45 73 59,6 10,2 <75**
Cor aparente (mg/LPtCo) 5 157 218 187,4 27,4 -
DQO bruta (mg.L™1) 5 84,7 217,2 138,7 52,3 <125**
DQO filtrada (mg.L™1) 5 42,2 97,2 76,2 20,6 -
Solidos Totais (mg.L™1) 5 1512 2028 1816,8 247,0 -
Solidos Suspensos (mg.L™1) 5 24 150 91,6 45,9 -

Legenda: Nimero de amostras (N); Valor minimo (Min); Valor maximo (Max), Desvio Padréo
(DP); Valor Maximo Permitido pela legislagéo vigente (VMP).

*Valores referentes ao CONAMA 430/2011.

**\alores referentes as condicionantes da licenca de operacéo da industria.

Os valores da temperatura durante os ensaios sofreram pequenas variacoes,
atingindo valor maximo de 32°C no final do tratamento, entretanto, mantendo média
final igual do afluente, com valor de 30,2°C. Na Figura 5 pode-se observar aumento

da temperatura nos ensaios 2, 3 e 4.

Temperatura
32 -
31,5 A
31 -
30,5 A
© 30 -
265 - H Afluente
9 | M Efluente
28,5 -
28 -
1 2 3 4 5
Ensaios

Figura 5 — Resultados médios de temperatura do afluente e do efluente ap6s ozonizagéo.
Fonte: Autoria propria (2015).

Mesmo sofrendo algumas variagbes, 0s resultados para o parametro
temperatura ndo extrapolaram a faixa limite (inferior a 40°C) da Resolugdo CONAMA
430/2011, que complementa e altera a Resolucéo 357/2005 do CONAMA.
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O valor médio de pH para o efluente foi de 6,9 apresentando ligeiro aumento
em todos os ensaios, como pode ser observado na Figura 6. Nota-se que as
variacbes encontradas permaneceram na faixa limite (entre 5 e 9) prevista pela
Resolucdo CONAMA 430/2011,que complementa e altera a Resolucdo 357/2005 do
CONAMA.

9 -

8 .
/7
CL6 .
o)
© 5 -
7]
Qg - u Afluente
o
g 37 M Efluente

2 .

1 .

O .

1 2 3 4 5
Ensaios

Figura 6 — Resultados da variagdo de pH do afluente e do efluente apés ozonizacéo.
Fonte: Autoria propria (2015).

Na ozonizac¢do, o valor do pH é um fator que influencia a taxa de degradacéo,
principalmente porque ocorrem mudancas no mecanismo de reagdo. O meio acido
favorece a oxidacéo direta, isto é, o 0zbnio molecular pode reagir diretamente com
as substancias organicas (ALMEIDA et al., 2004).

Silva (2006) reportou que os melhores resultados da descoloracdo em
efluentes téxteis tém sido observados em pH baixo, devido ao fato do ozdnio
molecular ser muito efetivo, no ataque as dupla ligagdes associadas a cor.

Para demonstrar a taxa de remoc¢do do parédmetro turbidez durante os 5
ensaios de ozonizacgao, suas variacdes estao graficamente representadas na Figura
7.
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Turbidez
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Figura 7 — Resultados médios da turbidez do afluente e do efluente apds ozonizacgéo.
Fonte: Autoria propria (2015).

E possivel observar na Figura 7 que a turbidez diminuiu em todos os ensaios
de ozonizacéo, alcangando uma taxa de 37,4% de remocé&o. Neste trabalho o ensaio
5 apresentou maior eficiéncia na remocao de turbidez, cujo valor inicial era de 85,0
NTU e ap6s a ozonizacdo apresentou valor médio de 37,5 NTU, caracterizando
assim remocao de 56%.

Tosato e Halasz (2011) obtiveram valor de 34,4 NTU para turbidez, apés
tratar um efluente téxtil durante uma hora, pelo processo de ozonizacdo com vazao
de ozbnio fixada em 200 mg.s™. Hassamer e Sens (2002) alcancaram 95% de
eficiéncia na remocéo de turbidez com aplicacdo de 0z6nio em um efluente téxtil.
Freitas (2002), realizando 4 ensaios de caracterizacdo de efluente de uma industria
téxtil, verificou a maior reducédo da turbidez com taxa de aproximadamente 95,6%.

Nas Figuras 8 e 9 podem ser observadas as variacdes na concentracdo de
cor. Os resultados apontaram maior porcentagem de remocéo para cor verdadeira,
no ensaio 2, com eficiéncia de 70%, e para o parametro cor aparente, no ensaio 5,
com eficiéncia de 62,5%. Em todos os ensaios houve reducdo nas concentracdes de

cor verdadeira e cor aparente.
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Figura 8 — Resultados médios de cor verdadeira do afluente e do efluente apés ozonizacéo.
Fonte: Autoria propria (2015).

A cor verdadeira apresentou média de 151,4 mg/LPtCo antes da ozonizacéo,
e média de 59,6 mg/LPtCo apds o término do processo de ozonizacdo, ou seja, 0O
tratamento apresentou 60,6% de eficiéncia na remoc¢édo de cor verdadeira, sendo
maior que a taxa de remocéo de cor aparente. Dessa forma, € possivel verificar que,
embora o corante tenha sido removido, ele ndo sofreu completa remocéo.

A média atingida apés a ozonizacao (59,6 mg/LPtCo) atende as exigéncias do
IAP através da condicionante descrita na licenca de operacdo da industria para cor
(inferior a 75 mg/LPtCo).
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Cor Aparente
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Figura 9 — Resultados médios de cor aparente do afluente e do efluente apds ozonizacéo.
Fonte: Autoria propria (2015).

A cor aparente apresentou média de 391,8 mg/LPtCo antes da ozonizagéo, e
média de 187,4 mg/LPtCo apos o término do processo de ozonizacdo, assim, O
tratamento apresentou 52,2% de eficiéncia na remocédo de cor aparente.

Tosato e Halasz (2011) reportaram valor de 120,6 mg/LPtCo para cor
aparente, apos tratar um efluente téxtil durante 1 hora pelo processo de ozonizacao,
com vazdo de oz6nio fixada em 200 mg.s*. Santos et al. (2011) utilizando a
ozonizacdo para descoloracdo de solucdes aquosas contendo o corante téxtil
Vermelho GRLX-220, ajustando uma taxa de geracdo de 5 gOs.h™, alcancou apés
15 minutos de ozonizagdo, a reducdo de 87,5%, significando que ocorreu uma
remocao significativa de cor em tempos curtos de ozonizacdo. Os autores
constataram que a cinética de descoloracéo foi influenciada pelo pH e também pelo
tempo de ozonizagao.

Silva (2006) verificou remogdo de cor mais efetiva em pH acido, devido ao
fato que provavelmente ocorre o ataque direto do ozénio molecular na dupla ligacéo
N=N dos corantes azoicos. Assim, obteve-se uma eliminagéo total e rapida da cor.
No meio alcalino (pH = 9) a oxidag&o do corante Orange Il ocorreu por via radicalar,
e a remocao de cor foi mais lenta.

Hassamer e Sens, (2002) atingiram 97% de eficiéncia na remocao de cor de
um efluente téxtil pelo processo fisico-quimico e com ozbénio. Os autores

constataram que esses resultados foram muito bons, observando que com
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concentracfes maiores de oz6nio a eficiéncia de remogdo aumentou ainda mais.
Ficou evidenciado que, com uma pequena dose de ozbnio seguida de coagulacdo-
floculacdo, pode-se ter uma eficiente remocao de cor e turbidez. Os autores afirmam
ainda que a turbidez aumenta com o tempo de ozonizacgéao, dificultando a reducéo de
cor, devido a um aumento significativo da quantidade de solidos suspensos durante
a ozonizagao.

Utilizando um reator de ozbnio da marca Eaglesat modelo PXZ3507,
Pasqualini (2010) obteve remocao de aproximadamente 70% da cor em 45 minutos
de ozonizacao e de 90% com 3 horas e 30 minutos de exposi¢cdo ao 0zonio, de um
lixiviado de aterro sanitério, alcangcando melhores eficiéncias em pH<4. Oliveira et al.
(2014) obteve 90% de remocao de cor em 2 minutos de ozonizacdo em efluente
téxtil, empregando vazdo de ozonio de 6,5 g.h™?. Os autores concluiram que a
difusdo do gas 0zb6nio para 0 meio aquoso € um fator limitante.

A redugdo da cor, em amostras do efluente ozonizado em intervalos de

tempo, pode ser observada na Figura 10.

Figura 10 — Reducdo da cor durante os 60 minutos de ozonizagéo.
Fonte: Autoria prépria (2015).

A degradacdo da matéria organica no tratamento através processo de
ozonizagao pode ser observada pela diminuicdo da DQO por meio das Figuras 11 e
12.
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Figura 11 — Resultados médios de DQO bruta do afluente e do efluente apds ozonizacéo.
Fonte: Autoria propria (2015).

O valor maximo para DQO bruta no afluente foi obtida no primeiro ensaio,
com valor de 964,0 mg.L?, que atingiu concentracdo de 97,2 mg.L? apés o
tratamento, obtendo assim a maior eficiéncia de remocdo entre 0Ss ensaios
(eficiéncia de 90%). Os ensaios 2, 3 e 5 apresentaram comportamento similar se
mantendo constante e com menor remocdo. O ensaio 4 obteve uma eficiéncia de

68,7% de remocao, também menor que o ensaio 1.
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Figura 12 — Resultados médios de DQO filtrada do afluente e do efluente ap6s ozonizacgéo.
Fonte: Autoria prépria (2015).
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Na andlise de DQO filtrada o ensaio 4 atingiu melhor eficiéncia, de 88,7% de
remocao. Os resultados dos demais ensaios mantiveram-se de forma semelhante
nao obtendo taxas superiores a 88% de remocdo. A eficiéncia de remocado de
matéria organica atingiu, em média, 70% pela analise de DQO bruta e 70,7% para
filtrada. Apesar de significativa porcentagem de remocao, o valor médio final para
matéria organica, em termos de DQO bruta (138,7 mg.L™) ficou acima do exigido
pelo 6érgdo ambiental, através da condicionante descrita na licenca de operacédo da
indUstria, que estabelece valores inferiores a 125 mg.L™ para efeitos de lancamento.

Este trabalho apresentou melhor eficiéncia de remocao de DQO (70,7%) em
relacdo a cor (60,6%). Saia e Daniel (2001) verificaram uma eficiéncia superior na
remocao de cor em relacdo a DQO, com valores variando de 2 a 25% para DQO e
de 4 a 30% para cor, com tempo de aplicacdo de 0zdnio de 20 minutos.

Diversos resultados percentuais reportados em literatura, quanto a remocao
de matéria organica, em termos de DQO, sao apresentados na Tabela 6.

Santos et al. (2011) afirmam que a velocidade de remocédo de DQO € pouco
afetada pelo pH; Rodrigues (2004) péde constatar que com altas concentracdes de
oz6nio (acima de 3,0 g.L™) obtém-se maiores remocées de DQO. Somensi et al.
(2008) afirmam que o ozbénio ndo € capaz de prover um elevado grau de
mineralizacao do efluente, o que é mostrado pelas pequenas taxas de remocéo de
DQO.

Tabela 6 — Comparacéo dos resultados médios de remoc¢édo de DQO e cor.

0 =
A Concentracéo Tem_po d~e Efluente % remocéao ¥ remocao
Referéncia 0zonizagao de Cor
de O3 (min) tratado de DQO
Saia e Daniel (2000) 33,1 m,g.L'l 20 Téxtil 25,0% 30,0%
Somensi et al. (2007) 0,4m°h* 240 Téxtil 22,5% 61,3%
Rodrigues (2004) 20g.L" 60 Chorume 64,1% 97,8%
Castilhos (2015) 292,0 mg.h™ 60 Téxtil 70,7% 60,6%

Verifica-se que os valores obtidos neste trabalho encontram-se abaixo dos
obtidos por demais autores, para os parametros cor verdadeira e superiores para
DQO. As diferencas de resultados podem ser explicados devido ao fato da
particularidade da composicado de cada afluente, bem como os equipamentos e as

condi¢cbes operacionais adotadas para cada tratamento.
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A concentracdo média de sélidos totais (ST) resultou em 1895,0 mg.L™ para o
afluente e 1816,8 mg.L™" para o efluente ozonizado. A concentracdo média de
sélidos suspensos totais (SST) foi de aproximadamente 132,8 mg.L" e de 91,6
mg.L* antes e apds a ozonizacado, respectivamente. A variacdo das concentracoes
de ST e SST pode ser observada nas Figuras 13 e 14.

A eficiéncia de remocao média de solidos totais, atingida neste trabalho, foi de
4,1%, o que evidencia que ap0s a ozonizacao o efluente deve passar por um pos-
tratamento para retencéo de sélidos, considerando sua baixa eficiéncia.

A remogdo média de solidos suspensos totais foi de 31,0%. O ensaio 4
apresentou melhores resultados para remocao tanto de ST quanto para SST, sendo
as eficiéncias de 13% e 76%, respectivamente.

Tosato e Halasz (2011) alcancaram valor de 17,8 mg.L™? para soélidos
suspensos totais apds o tratamento de efluente téxtil por ozonizagcdo, que € abaixo
do que o obtido neste trabalho. Niero (2011) reportou valor de 107 mg.L™ de sélidos
suspensos totais apOs o tratamento de efluente téxtil por ozonizacdo durante 12

minutos, valor semelhante ao encontrado neste trabalho.
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Figura 13 — Resultados médios de ST do afluente e do efluente ap6s ozonizacgao.
Fonte: Autoria propria (2015).
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Figura 14 — Resultados médios de SST do afluente e do efluente apds ozonizagao.
Fonte: Autoria propria (2015).

Hassemer e Sens (2002) obtiveram eficiéncia de remocdo de
aproximadamente 9% solidos totais, tratando efluente téxtil, cujo valor esta acima da
taxa de remocdo obtida neste trabalho. Trevizani (2012) reportou que a
concentracdo meédia de solidos suspensos de um efluente téxtil apresentou
diminuicdo média de aproximadamente 14% com a ozonizagédo, ficando abaixo da
remocao obtida neste trabalho.

Através das Figuras 13 e 14 nota-se que no primeiro ensaio houve um
aumento nas concentracbes dos solidos. De acordo com Pasqualini (2010) as
variacdes nos sélidos, caracterizadas pelo aumento nas concentracées, podem ter
sido causadas pelo arraste de solidos com a espuma gerada durante a ozonizacdo

do efluente.

5.4 DETERMINACAO DAS CONSTANTES CINETICAS

Os resultados das constantes cinéticas de 1% ordem (k1) e 2% ordem (ko), a
equacdo de ajuste e R? de remocao da cor verdadeira, cor aparente, DQO bruta e

DQO filtrada, podem ser visualizados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Valores das constantes cinéticas, equacéo de ajuste e R” para cor verdadeira, cor
aparente, DQO bruta e DQO filtrada.

Cinética de 1*ordem

Parametros ki(h™) Equacéo R’
Cor verdadeira 0,774 y =-0,0129x + 5,1913 0,6929
Cor aparente 0,594 y =-0,0099x + 5,97 0,8266
DQO bruta 0,468 y =-0,0078x + 5,4588 0,5532
DQO filtrada 0,792 y =-0,0132x + 5,2619 0,8067

Cinética de 2° ordem

Parametros ko(h™) Equacéo R’
Cor verdadeira 0,0006 y = 0,0001x + 0,0049 0,6242
Cor aparente 0,00024 y = 0,00004x+ 0,0024 0,7836
DQO bruta 0,00024 y = 0,00004x+ 0,0043 0,5792
DQO filtrada 0,0006 y = 0,0001x + 0,0048 0,7862

O parametro cor verdadeira apresentou para cinética de 1% ordem, maior
constante cinética (0,774 h™) em relacdo a cor aparente (0,594 h™), e o maior
coeficiente de correlacdo R? foi apresentado para o parametro cor aparente (R’
=0,8266).

Santo et al. (2011) obtiveram coeficiente de correlacdo médio R? de 0,998,
sendo superior aos coeficientes encontrados neste trabalho, para remocao de cor.
Foi verificado que os resultados se ajustaram ao modelo cinético de 1% ordem para a
descoloracdo do corante comercial Vermelho GRLX-220, aplicando a ozonizacao
com taxa de geracdo de 5 gOs.h™. Os autores afirmam que a remocdo de cor é
diretamente influenciada pela concentracdo dos reagentes. Quanto maior a
concentracdo, maior € a remoc¢ao de cor em um menor intervalo de tempo.

Com base nos resultados da determinacdo das constantes cinéticas foi
considerado para este trabalho que os resultados de cor verdadeira se ajustaram
melhor ao modelo cinético de 12 ordem, assim como os resultados de cor aparente
também se ajustaram melhor a este modelo.

Os resultados para as constantes cinéticas de 1% ordem (k1) e 2% ordem (kz)
para DQO bruta, foram 0,468 h™ e 0,00024 h™, respectivamente. Para o parametro
DQO bruta os resultados se ajustaram melhor a constante cinética de 22 ordem, isto
pode ser observado pelos valores de R?.

Os valores das constantes cinéticas k; e k; para consumo de DQO filtrada
foram de 0,792 h™ e 0,0006 h™ respectivamente, com coeficiente de correlagéo

médio R? de 0,8067 para cinética de 12 ordem, e de 0,7862 para cinética de 22
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ordem. Os resultados do parametro DQO filtrada se ajustaram melhor ao modelo
cinético de 12 ordem.

Trevizani (2012) obteve como maior constante cinética de 22 ordem (k) o
valor de 0,0015 h™ para DQO de efluente téxtil tratado com ozonizag&o. A autora
verificou que as velocidades de remocédo (r) e as constantes cinéticas de 22 ordem
(k) em geral foram maiores para cor verdadeira do que para DQO.

Os valores médios dos coeficientes de correlacdo (R?) para os parametros
analisados podem ser explicados pelos picos de variacdo de concentracdo, que
ocorreram durante 0s ensaios. Em um estudo feito por Rodrigues (2004) é possivel
observar, assim como ocorreu neste trabalho, um ligeiro aumento da DQO no inicio
da ozonizacdo. Segundo a autora, tal fato pode ser explicado devido a uma rapida
mudanca na estrutura dos compostos organicos, como consequéncia de reacdes de
formacao de intermediarios de curta duracdo, que sdo mais prontamente oxidaveis
pelos reagentes da andlise de DQO (ion dicromato em meio &cido).

Assim como ocorreu para as concentracbes de DQO, as concentracdes de
cor sofreram picos de alteragcdes durante o tempo de exposicdo ao ozbnio. De
acordo com Pasqualini (2010), a mudanca na taxa de descoloracdo pode ser
causada devido a alteracdes das reacdes de ozbnio, que com 0 tempo passa a
reagir com os subprodutos das reac¢des iniciais da ozonizag¢do. Estes subprodutos,
por sua vez, podem ter taxas de reacdo com 0zdnio menor. O mecanismo de
remocao de cor por Oz deve-se ao ataque especifico a ligacdes insaturadas e grupos
funcionais que fornecem cor, tanto na via molecular, quanto na via radicalar das
reacoes do Os.

Com os valores das constantes cinéticas encontradas, foi possivel calcular as
velocidades de remocao (r) para os parametros analisados, durante cada intervalo
de tempo, entre os 60 minutos de ozonizacdo. Para o céalculo foi utilizado a Equacéo
1, anteriormente citada.

Na Tabela 8 é possivel observar os resultados obtidos para as velocidades de
remocao de cor verdadeira e cor aparente e 0s respectivos intervalos de tempo.

E possivel observar que a maior velocidade de reacdo de remocéo de cor
verdadeira ocorreu durante o tempo de 2 minutos (2,2 mg.Lh?). Quanto a
velocidade de reacéo para cor aparente, observa-se que a maior taxa de remogéao
foi de 3,8 mg.L".h™* e ocorreu durante os 2 primeiros minutos de exposicdo ao

ozoOnio. Assim como para cor verdadeira, as maiores velocidades de remocgéao
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aconteceram nos tempos em que as concentragdes foram maiores. Como citado
anteriormente, quanto maior a concentracdo, maior é a remocdo de cor em um

menor intervalo de tempo.

Tabela 8 — Resultados da velocidade de reacdo de remoc¢do de cor verdadeira e aparente.

. Cor verdadeira Cor aparente

Tempo (min) r (mg.L".h™) r (mg.L".h™)
2 2,2 3,8
6 2,1 3,6
12 1,9 3,5
18 1,8 3,2
24 1,7 3,0
30 1,5 2,9
36 1,4 2,7
40 1,3 2,6
48 1,2 2,4
60 1,0 2,1

Sperling (1996) afirma que inicialmente, quando a maioria dos componentes
estd sendo removida, a taxa de remocao € elevada. Apds certo tempo, a taxa pode
ser mais lenta, quando apenas os compostos de degradacédo mais dificil estdo ainda
presentes.

As velocidades de remocao de matéria organica em termos de DQO bruta e

DQO filtrada séo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados da velocidade de reacdo de remoc¢do de DQO bruta e filtrada.

e i
2 1,2 25
6 1,0 2,4
12 0,9 22
18 0,9 20
24 0,8 18
30 0,8 17
36 0.7 1,6
40 0,4 15
48 0,6 14
60 0,5 11

E possivel observar na Tabela 9 que a maior taxa de remocdo de matéria
organica em ternos de DQO bruta foi de 1,2 mg.L .h?. Apés 30 minutos de

ozonizacao as taxas de remocéo diminuem, tendendo a estabilizar.
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Ainda, é possivel observar que a maior velocidade de remocdo de matéria
organica em termos de DQO filtrada ocorreu nos 2 primeiros minutos de tratamento.
ApdOs o tempo de 36 minutos as velocidades de remocao entram em declinio,
evidenciando que as maiores taxas de remocao ocorrem entre 0s primeiros minutos
da ozonizagao.

Silva (2006) evidenciou que durante os 10 primeiros minutos de exposicao ao
ozObnio observam-se as maiores taxas de remocdo. No tratamento do corante
Orange |l através da ozonizagdo, a autora reportou a remog¢ao do corante em quase
sua totalidade, a partir de uma concentracdo inicial de 1.10™ mol.L™ que atingiu-se,
ap6s 40 minutos, uma concentracdo de 8.10° mol.L™.

Devido ao fato das concentracdes dos compostos serem maiores no inicio do
tratamento, as maiores taxas de remocdo ocorrem nos primeiros minutos de
exposicdo ao ozdnio. O ozbdnio é capaz de degradar hidrocarbonetos clorados,
hidrocarbonetos aromaticos e fendis (KAMMRADT, 2004).

Foi possivel observar neste trabalho que apds 30 minutos de ozonizacdo
houve diminuicdo nas velocidades das reacdes, para todos o0s parametros
estudados. Silva (2006) afirma que com a diminuicdo da concentracdo dos
compostos, 0 processo de oxidacdo ocorre de forma mais lenta, tendendo a
estabilizagao.
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6 CONCLUSAO

Os ensaios de ozonizacdo apresentaram resultados finais satisfatorios para
cor, alcangcando remocao de 60,6% para cor verdadeira. Para remocao de matéria
organica em termos de DQO filtrada, a eficiéncia alcancada foi de 70,7%, entretanto,
devido a caracteristica do efluente, € necessario realizar um pds-tratamento para
obtencdo de resultados que estejam de acordo com o previsto nas legislacbes
ambientais, para efeito de langamento em corpos receptores.

Constatou-se que o processo de 0zonizagao apresentou reducao da turbidez,
cor verdadeira, cor aparente, DQO bruta, DQO filtrada, solidos totais e sélidos
suspensos totais, alcancando as taxas de remocédo de 37,4%, 60,6%, 52,2%, 70%,
70,7%, 4,1%, 31,0%, respectivamente.

Os resultados de cor verdadeira e cor aparente se ajustaram melhor a
constante cinética de 12 ordem. Para o parametro DQO bruta os resultados se
ajustaram melhor a constante cinética de 22 ordem, e para DQO filtrada, constante
cinética de 12 ordem.

O valor de k; para remocdo de cor verdadeira foi de 0,774 h™® e a maior
velocidade de remocéo foi de 2,2 mg.L™3.h™ nos primeiros 2 minutos de tratamento.
Para cor aparente a constante cinética (k,) foi de 0,594 h™ e obteve maior r de 3,8
mg.L>.h™ nos primeiros 2 minutos de tratamento.

Para DQO bruta a constante cinética (k») foi de 0,00024 h™ e maior velocidade
de remocdo de 1,2 mg.L>.h™* nos primeiros minutos de tratamento. Para a DQO
filtrada a constante cinética (ki) foi de 0,792 h™* com maior valor de r 2,5 mg.L=.h™.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que o
ozb6nio é eficiente na remocdo de cor verdadeira e cor aparente, apresentando-se
como alternativa viavel a ser empregada em industrias téxteis como tratamento.
Quando o ozb6nio é aplicado em afluente bruto, como o utilizado neste trabalho, a
ozonizagao deve ser complementada com outro processo, a fim do atendimento aos
padrdes legais de lancamento.

A ozonizacéo de efluentes deve ser efetuada visando a maxima performance

do sistema gerador de 0z6nio, tornando o processo 0 mais econdmico possivel.
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