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RESUMO

SAIA, F.T. Remoção de cor de efluente de indústria Têxtil por processo avançado de

oxidação. São Carlos, 1999. 319p. Dissertação (Mestrado) - Escola de Engenharia de São

Carlos, Universidade de São Paulo.

Neste traballio são mostrados os resultados do estudo efetuado para verificar a

aplicabilidade do processo avançado de oxidação (AOP) com emprego de O3 e H2O2/O3 na

remoção de cor e melhora na biodegradabilidade de efluente de luna indústria do ramo têxtil

(CAFI Ltda). Em uma primeira etapa, visitas freqüentes foram feitas à indústria para

descrição do processo produtivo, da estação de tratamento de efluentes (ETE) e para a

caracterização qualitativa e quantitativa do efluente bruto. Nesta etapa também foram

realizados ensaios de flotação do efluente. Na Etapa 2 foi elaborada a unidade para os ensaios

de oxidação. hriciou-se, então, os ensaios de oxidação. Nas Etapas 3 e 4 o efluente flotado foi

oxidado com O3 e H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 por tempos de aplicação de 2, 5,

10, 15 e 20 minutos, que correspondem a dosagens de 2,2; 7; 16,1; 23,4 e 33,1 mg O3/L. Na

Etapa 5, 0 efluente oxidado foi enviado para ensaio de biodegradabilidade. O efluente flotado,

também foi oxidado com dosagens elevadas de ozônio, compreendidas entre 50 e 100 mg /L e

pH de oxidação iguais a 7 e 12. Na Etapa 6, foram realizados ensaios de oxidação com o

efluente final tratado pela ETE da indústria, com tempos de aplicação de ozônio iguais a 50%

dos adotados nas Etapas 3 e 4. Com os resultados obtidos pôde ser concluído que o processo

avançado de oxidação foi mais eficiente na Etapa 6 do que nas Etapas 3 e 4.0 mecanismo de

reação indireta do ozônio foi melhor que 0 da reação direta. A aplicação de dosagens elevadas

de Osnão foi eficiente na oxidação do efluente flotado. A Etapa 5 demonstrou que a oxidação

com O3 e H202/03não foi eficiente na melliora da biodegradabilidade do efluente.

Portanto, na indústria, o processo de oxidação avançada podería ser aplicado utilizando-se

H2O2/O3, no efluente final.

Palavras - chave: remoção de cor, efluente têxtil, ozonização, ozônio e peróxido de hidrogênio,

oxidação química.
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SUMMARY

SAIA, F.T. Color removal of textile industry effluent by advanced oxidant process. São

Carlos, 1999. 319p. Dissertation (Masters) - Escola de Engenharia de São Carlos,
Universidade de São Paulo.

This work contains the study which verifies the apphcabüity of the advanced process

of oxidation (AOP) using O3 e H2O2/O3 in the color removal and biodegradability

improvement of a textile type company (CAFI Ltda). During the fírst phase, frequent visits

were made to the company for a process description of the treatment station of the effluents

(EXE) and for a qualitative and quantitative characterization of the net effluents. At this time

flotation tests of the effluents were carried out. During the second phase an oxidant test unit
was elaborated. The oxidation tests were carried out and were divided in four stages. In the

third and fourth stage the flotation effluent was oxidized with O3 e H2O2/O3 in relation to 0,2:

0,4; 0,6; and 0,8 in time apphcations of 2, 5, 10, 15 and 20 minutes, which correspond to

dosages of 2,2; 7; 16,1; 23,4 and 33,1 mg O3/L. During the fifth stage the oxidized effluent

was routed to the biodegradable test. The flotation effluent was also oxidized tvitii high
dosages of ozone containing between 50 and 100 mg/L and pH of equal oxidation 7 and 12.

During the sixth stage oxidation tests were carried out with the final treated effluent by the
ETE (ETS) inside the industry with ozone application times equal to 50% of the time applied

during the third and fourth stages. With these results it was concluded that the process of
advanced oxidation was more efflcient in stage six rather than in stage three and four. The
mechanism of an indirect reaction of ozone was better than a direct reaction. Tlie apphcation

of high dosages of ozone was not efflcient in the oxidation of the flotation effluent. The fifth

stage demonstrated that the oxidation with O3 e H2O2/O3 was not efflcient in the improvement

of the effluent biodegradability .

Therefore, in industry, the advanced process of oxidation could be apphed using H2O2/O3, in
the final treated effluent.

Keywords: color removal, textile effluent, ozonization, ozone and peroxid of hydrogen,

chemistry oxidation.
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1. INTRODUÇÃO

1.1. Generalidades

O desenvolvimento urbano-industrial, indicadores de crescimento e progresso

de uma comunidade, estado e país, pode resultar em melhoria de qualidade de vida

para os indivíduos de uma sociedade, mas, quando realizado de forma desordenada,

gera problemas ambientais, algumas vezes mais graves que os benefícios alcançados

(BRESAOLA, 1983). O inadequado controle da qualidade dos efluentes gasosos,

sólidos e líquidos provenientes dos centros industriais, acarreta imperiosamente a

deterioração do equilíbrio ecológico na Biosfera. Além da problemática da poluição

atmosférica, há também a poluição sobre o meio aquático. Os rios vêm sendo

depositários de rejeitos já por longo tempo, alterando profundamente o estado natural

deste meio, prejudicando a saúde, a segurança e o bem estar das populações, e ainda

comprometendo a fauna ictiológica e a utilização das águas para fins comerciais,

industriais e recreativos (PORTO et al. 1991).

E importante sahentar que a água, como os demais recursos naturais da

biosfera, é escassa e seu uso racional inclui o monitoramento e a conservação de sua

qualidade. A degradação desse recurso por problemas de poluição vem agravando as

dificuldades para o seu aproveitamento e intensificando a sua escassez. Assim sendo,

a Engenharia Sanitária e Ambiental tem se dedicado ao tratamento de efluentes por

dois motivos principais. O primeiro por destacar-se a proteção da saúde pública e o

segundo para atender a legislação ambiental brasileira e complementar à legislação da

saúde pública, que contempla as seguintes prioridades: a saúde humana, a segurança e

o bem estar da população, a biota, as condições estéticas e sanitárias do meio

ambiente, e a qualidade dos recursos ambientais ( DE LUCA, 1991).

Neste contexto, encontra-se a indústria, especificamente a têxtil, importante

para todo o país pois fornece os elementos essenciais para a vestimenta da população.

Pode ser de diferentes tipos: de lã, algodão, seda ou de fibras sintéticas. Nos países da

América Latina, a indústria têxtil de algodão é a mais significativa pois há excelente
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disponibilidade e qualidade dos recursos existentes. No entanto a inadequada

disposição dos seus efluentes constitui um dos grandes problemas enfrentados pelas

autoridades estatais, pois ocasiona efeitos negativos a saúde e ao meio ambiente,

devido principalmente aos insumos utilizados no processo. Não obstante como os

produtos utilizados são ircos em compostos químicos, tem-se observado uma

tendência dos industriais em verificar a possibilidade de reduzir a quantidade de seus

efluentes, o que significa reduzir os custos inerentes ao tratamento e disposição, os

quais repercutem por sua vez nos custos diretos dos produtos (CEPIS, 1995).

Esta postura insere-se no contexto atual de gerenciamento na indústria, onde

observa-se evolução gradativa de atitudes reativas, denominada de soluções “fim-de-

tubo” e centradas no tratamento de efluentes visando apenas a adequação aos padrões

de emissão, para atitudes pró-ativas, de prevenção da poluição, com objetivo de

minimizar a geração de resíduos (OLIVEIRA, 1998; SILVA & TARALLI, 1996 ). É

preciso esclarecer que o tratamento e a minimização de resíduos não são excludentes.

Ao contrário, estão interligados, pois faz parte das técnicas de minimização de

resíduos o desenvolvimento e aplicação de novas tecnologias de tratamento que

possibilitem o reuso do efluente no processo produtivo, bem como a recuperação de

produtos químicos presentes nos resíduos industriais.

Neste contexto, tem-se observado o emprego de processos avançados de

oxidação, que utilizam oxidantes fortes, como por exemplo o ozônio, peróxido de

hidrogênio e radiação ultravioleta bem como as suas mais diversas combinações.

Estes oxidantes promovem a quebra de moléculas refratárias, entre elas as de corante,

com oxidação total ou parcial da molécula. Neste último caso, observa-se a formação

de compostos mais simples, contribuindo para maior eficiência do posterior

tratamento biológico visando a produção de efluente final com melhor qualidade.

As vantagens de se trabalhar com ozônio reside no fato deste oxidante ser um ‘

gás, e portanto, a ozonização é uma técnica que não gera lodo. Adicionando-se a isto,

o ozônio apresenta elevado poder de oxidação o que lhe confere ampla versatilidade

de aplicação em qualquer etapa do tratamento, bem como a possibilidade de eliminar

algumas etapas e realizar combinação com outros oxidantes, entre eles a radiação
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ultravioleta e o peróxido de hidrogênio, reduzindo assim, a quantidade de ozônio

utilizada.

Este quadro associado ao desenvolvimento de equipamentos de geração de

ozônio mais econômicos, a leis ambientais mais restritas e a taxação na utilização da

água pelas indústrias vem tomar o emprego do ozônio viável econômica e

ambientalmente (GÃHR et al., 1994).

A desvantagem do ozônio reside na sua elevada toxicidade quando presente na

fase gasosa, e pelo fato deste oxidante ser altamente instável, o que requer a sua

produção no local de consumo. Isto faz com que a concepção e operação de sistemas

de ozonização requeiram cuidados especiais, devendo o tratamento do resíduo ser

realizado em instalações fechadas e o gás remanescente destmído antes de ser lançado

à atmosfera (MATTEO, 1992; ROTH, 1991).

1.2. Objetivos

Visando contribuir para a melhora na remoção de cor de efluentes de

indústrias têxteis, este trabalho realizado na indústria Têxtil CAFI apresentou como

objetivos;

ir estudar a aplicabilidade de processos avançados de oxidação empregando-

se ozônio (O3) e H2O2/O3 para remoção de cor de efluentes desta indústria

com vistas ao reuso de água;

ir avaliar a ação do O3 e do processo combinado H2O2/O3 na remoção de cor

e melhoria da biodegradabilidade dos corantes
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1. A POLUIÇÃO AMBIENTAL E A NECESSIDADE DE REDUZI-LA

2.1.1. Generalidades

De acordo com GRAEDEL {\991), nos ecossistemas biológicos, há intrínsica

relação entre os seres vivos. Há organismos que utilizam a luz solar, água e minerais

para crescer, enquanto outros consomem os primeiros e uns aos outros, vivos ou

mortos, juntamente com os minerais e gases, e produzem resíduos de suas próprias

atividades. Estes resíduos voltam ao ecossistema, como alimento, pela ação de alguns

organismos que fazem a ciclagem de materiais, convertendo-os em minerais utilizados

pelos produtores primários. Portanto, há uma complexa rede de processos na qual

tudo o que é produzido é usado por algum organismo para o seu próprio

metabolismo.

O fluxo de matéria apresentado pelos ecossistemas, são classificados em :

fluxo linear, semicíclico e cíclico.

No processo linear os recursos são considerados ilimitados, pois há muito

recurso disponível para as formas de vida que os utilizam. Não observa-se forte inter-

relação com os componentes do sistema, e o fluxo de matéria gera linearmente o

resíduo. O ecossistema apresenta pouca capacidade de resiliência, sendo muito

vulnerável à qualquer perturbação. Portanto a sua sustentabilidade é muito restrita.

Quando a demanda por recursos aumenta de modo a aproximar-se da oferta,

os recursos passam a ser limitados. Frente à esta situação, observa-se maior relação

entre os componentes do ecossistema para utilizar eficientemente tanto os recursos

quanto os resíduos. Deste modo a capacidade de resiliência do sistema aumenta e

portanto a sua sustentabilidade também aumenta, mas ainda não é sustentável por

longos períodos. Neste processo tem-se os fluxos semicíclicos de matéria.

Para o ecossistema sèr definitivamente sustentável o fluxo de matéria tem de

ser quase que completamente cíclico. Recursos e resíduos são indistinguíveis, uma vez

que resíduo para um componente do sistema representa fonte para o outro.
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Os três tipos de fluxos podem ser observados na Figura 01.

(a) recursos ilimitados;
energia

♦ resíduo ilimitado♦ componentes
do ecossistema

componentes
do ecossistema

/ \ resíduo

limitado

(b) recursos

limitados;
energia componentes ♦

do ecossistema

> componentes
do ecossistema

componentes
do ecossistema

/
>

(c) energia

componentes
do ecossistema

componentes
do ecossistem;

Figura 01 - (a) fluxo linear de matéria; (b) fluxo de matéria quase cíclico;

(c) fluxo cíclico de matéria

Fonte: GRAEDEL (1997)

Assim, de acordo com esse mesmo autor, o uso ideal dos recursos materiais

disponíveis para o sistema industrial deveria ser similar ao modelo biológico do tipo

(b). Entretanto, o que se observa é o uso predominantemente dissipativo (fluxo

linear), onde os materiais são degradados sem reaproveitamento dos mesmos.

O modelo linear pode ser associado com o advento da Revolução Industrial,

compreendida nos séculos XVm e XIX, e a era do industrialismo, caracterizada pela

obtenção de lucro a curto prazo, na qual, sociedade, indivíduos e natureza eram

utilizados no processo produtivo excluindo a preocupação com as conseqüências a

longo prazo. Os recursos eram abundantes e o processo de desenvolvimento feito

num contexto de fartura global. Entretanto, os recursos são limitados e a capacidade
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do ambiente de suportar a exploração de materiais e de assimilação de residuos

oriundos das atividades humanas também é limitada (^VESENTINE, 1996 apud

OLIVEIRA, 1998).

Mesmo assim, de acordo com MERICO (1996), a economia ainda se parece

com uma grande máquina destinada a aumentar o consumo e faz isto até

independentemente da sociedade a que pertence, de suas aspirações e necessidades.

Isto porque a análise econômica continua fortemente centrada somente no fluxo

monetário e no crescimento econômico, negligencia o pressuposto básico de que a

biosfera é finita e que a economia deve se ajustar aos limites do ambiente natural,

negligencia o papel do capital natural e, finalmente, negligencia as mudanças

qualitativas no estado da matéria, ou seja, os fluxos energéticos.

Assim fatores como depleção da base dos recursos naturais, crescimento

populacional humano exponencial, e sistemas produtivos que utilizam tecnologias

poluentes e de baixa eficácia energética, podem ser considerados como decorrentes de

um causa maior, qual seja as bases do atual sistema produtivo.

É necessário reconhecer, portanto, que algo está errado: que as presentes

políticas econômicas não mais respondem aos desafios deste novo momento histórico,

no qual os limites da biosfera, tanto como receptora de resíduos, quanto fonte de

materiais e energia, já foram atingidos, e até mesmo ultrapassados, provocando

rupturas.

'VESENTENE, W. (1996). Sociedade e Espaço. Geograifa Geral e do Brasil. 32'“ ed. São Paulo,

Ática S.A. apud OLIVEIRA C.A.A. (1998). Programa de prevenção da poluição industrial: estudo
de caso no processo de acabamento de metais de uma indústria. São Carlos. 152p. Dissertação

(Mestrado) - Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Patdo.
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A manutenção das funções econômicas do ambiente natural é a questão a ser

abordada para que o ambiente possa desempenhar o seu papel de sustentar a

economia (MERICO, 1996). Dentre estas funções pode-se citar:

☆ suprimento direto de recursos naturais para o processo de produção;

☆ fornecimento de serviços ambientais dos sistemas de suporte da vida (ciclos

biogeoquímicos, regulação climática, proteção da camada de ozônio, funcionamento

geral dos ecossistemas);

'k capacidade assimilativa do meio ambiente de receber os resíduos oriundos

do processo econômico e

■k fonte direta de bem-estar pela utilização da natureza para apreciação,

valores espirituais, recreação e outros.

Assim, segundo este mesmo autor, para que estes objetivos sejam atingidos e

mantidos por longos períodos de tempo, é necessário o cumprimento de certas regras

de manejo dos recursos naturais, tais como:

☆ não utilizar recursos renováveis, em uma taxa acima de sua capacidade de

regeneração e

■k não despejar na natureza mais resíduos que a sua capacidade de

assimilação.

Neste contexto, observa-se crescente pressão por parte das organizações não

governamentais, do mercado internacional e da legislação ambiental com respeito à

qualidade ambiental, provocando resposta positiva no setor industrial tanto no

aspecto gerencial quanto no operacional ( SILVA & TARALLI, 1996).

No âmbito gerencial, verifica-se uma tendência cada vez maior no sentido de

implementação de Sistemas de Gestão Ambiental, os quais tem como principal

instrumento a auditoria ambiental com requisitos estabelecidos pelas normas ISO

14000. Observa-se também o lançamento de programas como a Atuação

Responsável, direcionado principalmente à rotulagem ambiental, os chamados “selo

verde”, apresentados por alguns produtos e embalagens (SILVA & TARALLI, 1996;

OLIVEIRA, 1998). No aspecto operacional, as ações estão evoluindo em escala

crescente. Primeiramente, por meio de uma postura reativa, com melhoria nos

métodos de tratamento e disposição de resíduos, visando o atendimento aos padrões
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exigidos pela legislação, os quais por sua vez visam a minimização do impacto

ambiental. Essa linha de ações, denominadas de soluções “fim-de-tubo”, caracteriza-

se, entretanto, por ser mais uma forma de controle da poluição gerada, transferindo

geralmente resíduos de um meio para outro, ou de um local para outro, não

combatendo de forma efetiva a poluição ambiental (SILVA & TARALLI, 1996)

Mais recentemente, observa-se mudança progressiva no sentido de atitudes

pró-ativas, na linha de prevenção da poluição, cujo objetivo é a busca da minimização

da geração de resíduos. Nesta linha de pensamento insere-se o conceito de ecologia

industrial, um novo termo aplicado ao estudo das relações entre a indústria e o meio

ambiente, visando otimizar a ciclagem total dos materiais industriais, desde a matéria

prima até o produto final, cujo esquema pode ser observado na Figura 02, a qual

demosntra com maior detalhe o modelo de fluxo de matéria do tipo (b) apresentado

na Figura 01. A ecologia industrial realiza estudos de interação dos processos e fluxos

industriais e da matéria, de modo a otimizar os usos dos recursos, energia e por

conseguinte do capital (SILVA & TARALLI, 1996; GRAEDEL, 1997; MATTOS,

1997; OLIVEIRA, 1998).

f Extração da

matéria prima ,,
f processamento

dos materiais

► resíduos
limitados

recursos

limitados

resíduo consumidor

Figura 02- Modelo do tipo (b) de fluxo de materiais para ecossistemas industriais

Fonte: GRAEDEL (1997).

Dentre as técnicas utilizadas na ecologia industrial para a minimização de

resíduos, está o reuso do efluente, tomando de extrema importância, portanto, a

realização de pesquisas referentes a novas tecnologias de tratamento que adequem o
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efluente a padrões de qualidade compatíveis ao seu reuso interno ou externo à

indústria.

Pode-se observar portanto, que o contexto histórico atual impõe uma nova

concepção de gerenciamento industrial, baseado numa série sistematizada de medidas

que visam reduzir ao máximo possível a quantidade de resíduos a serem tratados ou

dispostos. Os melhores resultados são obtidos quando da combinação de ambos os

métodos de controle e prevenção da poluição (OLIVEIRA, 1998).

2.1.2. Algumas considerações sobre minimização de resíduos

Há vários termos utilizados para a minimização de resíduos, que encerram o

mesmo conceito. São estes: prevenção à poluição, redução de resíduos, tecnologias

limpas, tecnologias ambientais e tecnologias de baixo ou nenhum resíduo (MATOS,

1997).

De acordo com CEPIS (1995), o termo minimização de resíduos, constitui em

uma estratégia gerencial que visa reduzir o volume e a carga contaminante dos

efluentes gerados por um processo produtivo. Em outros termos é a estratégia para

otimizar os processos responsáveis pela produção de descargas residuárias líquidas e

sólidas bem como emissões gasosas.

Sua sistemática envolve cuidadoso planejamento e determinação dos objetivos

a serem alcançados; o estudo do processo de geração de resíduo com seleção das

áreas específicas de aplicação do programa e elaboração de alternativas de

minimização; avaliação da viabilidade das alternativas quanto aos aspectos técnico,

ambiental e econômico; seleção das melhores opções e, flnalmente, a implementação.

Contínua análise dos resultados é efetuada, como forma de avaliação do desempenho

do programa concernentes à concretização das metas traçadas no planejamento

(NEWTON, 1990).

Deste modo, o programa de minimização de resíduos consiste num esforço

sistematizado, compreensível e contínuo para a redução da geração de poluentes,

sendo o marco principal para definir esta atividade, centrado no processo produtivo,

destacando a redução na fonte geradora. Quando da inviabilidade da aplicação desta
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alternativa, devem ser utilizados a reciclagem, o tratamento e em último caso a

disposição final do resíduo (CEPIS, 1995).

Assim sendo, pode-se observar que a minimização é uma alternativa

interessante pois reduz o volume de resíduo gerado pela indústria, diminui a carga

contaminante lançada ao meio ambiente e otimiza o processo produtivo, refletindo em

benefício econômico para a mesma.

A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 1988), sugere,

uma hierarquia de alternativas de manejo de resíduos segundo suas ordens de

importância:

ir evitar

ir minimizar

ir reciclar

ir tratar

ir disposição final

O Quadro 01 apresenta as definições das alternativas de manejo de resíduos .

Quadro 01: Hierarquia da EPA para o gerenciamento de resíduos

REDUÇÃO NA FONTE: redução ou eliminação do resíduo na fonte, geralmente no processo

produtivo. Implica em qualquer atividade que reduza a quantidade de resíduos existente no

processo, tais como;

- modificações no processo de produção;
- substituição de matéria-prima e melhoramentos na purificação da mesma, bem como

modificações na prática de manejo e nas medidas básicas operacionais simples;
- aumento da eficiência do maquinário e reciclagem dentro do processo de produção.

Reciclagem: uso ou reuso de resíduos pengosos como um substituto efetivo para o

produto final ou como um ingrediente ou matéria-prima em um processo industrial. Inclui a

recuperação de frações úteis de contaminantes dentro de um resíduo ou a sua remoção para

viabilizar o reuso do resíduo. A reciclagem pode ocorrer no local de geração do resíduo ou

fora dele.

TRATAMENTO: consiste em qualquer método, técnica ou processo capaz de modificar as

características fisicas, químicas ou biológicas de um resíduo perigoso, de modo a neutralizá-

lo. Significa ainda, recuperar energia ou recursos materiais do resíduo, ou retomá-lo ao

meio como resíduo não perigoso, menos perigoso, seguro para manejo, possível de ser

recuperado, estocado ou reduzido em volume.
DISPOSIÇÃO: é a deposição ou alocação de resíduos perigosos dentro ou sobre qualquer

terreno ou reservatório de água de modo que o resíduo ou quaisquer de seus constituintes
possam ser lançados à atmosfera, corpos receptores hídricos, inclusive os subterrâneos, e

solo.

Fonte: FREEMAN (1990).
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A Figura 03 ilustra as técnicas de minimização de resíduos segundo

^BATSTONE, SMITH & WILSON (1989) apud CEPIS (1995), De acordo com estes

autores, para atingir maior eficiência e alcançar viabilidade econômica, tais técnicas

devem ser utilizadas em conjunto, podendo ser aplicadas em muitos estágios do

processo industrial.

flÉCNICAS DE MINIMIZAÇÃO DE RESÍDU^

RECICLAGEMREDUÇÃO NA FONTE
II

1 II

RECUPERAÇÃOUSO E REUSOCONTROLE NA

^ FONTE

MUDANÇAS NO

^ PRODUTO ^

MUDANÇA DE

PRÁnCAS

sQPERACIONAI^.

MUDANÇA DE

TECNOLOGIA

MUDANÇA DE

MATERIAL

Figura 03 - Minimização de Resíduos (Batstone, Smith & Wilson, 1989).

Fonte: CEPIS (1995), adaptado

As etapas envolvidas em um programa de minimização de resíduos por uma

indústria estão fundamentadas na concepção, planejamento, desenvolvimento,

implementação e manutenção do programa, na medida em que cada etapa estabelece

o que fazer e como fazer (NEWTON, 1990).

Maiores detalhes sobre as técnicas e etapas de implementação de um programa

de minimização de resíduos, bem como resultados práticos podem ser encontrados

nos trabalhos desenvolvidos por MATOS (1997) e OLIVEIRA (1998).

-BATSTONE, R.; SMITH, J.E.JR.; WILSON, D. (1989). Techinical Paper. Washington, D.C. The

World Bank. v.l,cap. 4: The safe disposal of wastes: the special needs and problems of developing

countries. apud Centro PanAmericano de Ingeniería Sanitaria y Ciências dei Ambiente. (1995).

Informe Técnico Sobre Minimizacíon de Resíduos en la Industria Têxtil. OPS/CEPIS/PUB.
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2.2. A INDÚSTRIA TÊXTIL NO CONTEXTO DA MINIMIZAÇÃO DE RESÍDUOS

2.2.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE O PROCESSO PRODUTIVO TÊXTIL

De acordo com CEPIS (1995), um breve histórico sobre a indústria têxtil

demonstra que o seu progresso sempre foi determinado pelos requerimentos do

mercado. Nas décadas de 1950 e 1960, com o advento das fibras de polímeros

sintéticos e de novas gamas de corantes houve o desenvolvimento para os processos

úmidos. Na década de 1970 com a crise do petróleo, maior ênfase foi canalizada para

o desenvolvimento de equipamentos visando o controle de água e energia bem como

para a introdução de processos mais racionalizados de produção. A década de 1980

foi caracterizada como a era do consumidor e as relações no mercado têxtil se

converteram no fator decisivo. Na década de 1990 as demandas do mercado, assim

como os regulamentos para a proteção do meio ambiente, são, provavelmente, os

fatores dominantes. Isto juntamente com a pressão dos custos, forçou a indústria

têxtil a otimizar seus processos para continuar a ser competitiva tanto nos mercados

regionais quanto nos internacionais. Entretanto, nos paises subdesenvolvidos os

custos de trabalho resultam ser mais relevantes, colocando-se em último lugar os

custos associados com a proteção ao meio ambiente.

Segundo GERMIRLI et al. (1990), BANAT et al. (1996) e TÜNAY et al.

(1996), as indústrias têxteis apresentam natureza complexa em termos da diversidade

de materiais e produtos químicos aplicados em seus processos produtivos. Diferentes

técnicas e uma gama bastante variável de operações e processos estão envolvidos

dentro destas indústrias. Devido à esta estrutura dinâmica, não tem sentido propor um

efluente têxtil típico. É impraticável tentar explicar as diferenças entre efluentes

provenientes de diferentes fontes sem antes referir às características essenciais do

processo de produção dos mesmos. Somando-se a isto, as diferentes fases e

equipamentos fazem com que os despejos provenientes dos processos industriais

apresentem grande variação de qualidade e quantidade, de hora em hora e, mesmo em

alguns processos, de minuto a minuto (BRESAOLA, 1983; PAGANINI, 1993;

GRAVELET-BLONDIN et al. 1997).
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No ramo têxtil encontra-se o processamento de diferentes tipos de fibras, tais

como; polyester, nylon, juta, lã, algodão, acrílico e outros (CEPIS, 1995).

De acordo com BRESAOLA (1983), as indústrias têxteis, de um modo geral,

utilizam fibras naturais e sintéticas para a produção de um material final que pode ser

fios ou tecidos, com acabamentos os mais variados. Para atingir esses objetivos,

diferentes mecanismos ou processos são utilizados, bem como diversos produtos

químicos, pigmentos e óleos dissolvidos em forma coloidal e outras substâncias,

produzindo por conseguinte efluentes líquidos que podem deteriorar a qualidade do

ambiente se não forem devidamente tratados. Este quadro levou a Agência de

Proteção Ambiental Americana (EPA) a classificar estas indústrias em diferentes

categorias de acordo com o seu processo produtivo (KERMER, 1988).

No Brasil, em particular, considerável número de indústrias apresenta

processamentos da fibra em estado natural. Neste grupo estão presentes as que

executam somente fiação ou tecelagem. Em outras indústrias além destes setores

encontra-se os de fingimento, estamparia e acabamento, nas quais despejos líquidos

são gerados e devem ser adequadamente caracterizados e tratados. Há também

indústrias menores e em grande número que, utilizando o material já tecido, trabalham

para dar acabamento final englobando: branqueamento, fingimento, estampagem e

engomagem.

AFigura 04 ilustra o fluxograma genérico do processo industrial têxtil para o

algodão e tecidos sintéticos. A Tabela 01 demonstra as características das águas

residuárias conforme as etapas do processo de produção.
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I Matéria prima em fardos

Preparação e Fiação

Corantes, NaOH, Detsrgaites■> Tingimaito dos FiosÁgua

AmidoEngomagemAgua

Tecelagem

3e;

J Daergentes. amido, enzimas, Drod.reagJiidrólise ^

Amido

Chamuscagem/desengomaaAgua

CozimsattoAgua

j .Alvejamoito e Lavagem Bissulfito de Sódio, Ácido Sulíurico, HipocloritoÁgua

A.

J Agua de LavagemMercerizaçãoAgua

Secagem
£

Tinlas- Anilina. Bicarbonato. Soda e Uréia

Água Estacaria.
Água l,avagem

yL

Tintas, Sabões, Corantes, GomasTinturaria

Uréia. Formol, Trtfosfato, Mg, Emubões Polietilàiic^AcabamentoAgua

±

[Estação de Tratamento j
Teiniln AtahaAt.

Figura 04 - Fluxograma do processo industrial de algodão e tecidos sintéticos

Fonte: BRAILE & CAVALCANTI (1993)

Tabela 01 - Características típicas das águas residuárias de processos da fabricação de
tecidos.

I Volume SDT pHDBOs

(kg/t)

SSTProcesso

(kg/t)(kg/t)

57 7-124,2 2,8Engomagem

730 535822Desengomagem

65 10-1322100 53Cozimento

8,5 - 9,65 358100Alvejamento

33 5,5 - 9,52,45835Mercerização

5-1025 706050Tingimento

12 7154Estamparia 14

Fonte. Nota Técnica sobre Tecnologia de Controle - Indústria Têxtil, NT-22

(CETESB - 1991).
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2.2.2. Desctução de alguns processos de tingimento utilizados nas

INDÚSTRIAS TÊXTEIS

Em decorrência da indústria estudada nesta pesquisa praticar o tingimento de

fibras de algodão, será exposto, a seguir, algumas considerações somente sobre as

operações envolvidas neste processo, descrito em BRESAOLA (1983).

- Lavagem inicial das fibras: a lavagem inicial é um processo no qual as

fibras sintéticas ou naturais são submetidas em aparelhos adequados contendo água

cuja variação de temperatura situa-se entre 70 a 75 *’C. Neste processo são utilizados

detergentes catiônicos, aniônicos ou não iônicos, quando são retiradas as impurezas e

emulsões oleosas. Uma vez realizada a descarga da água de lavagem, as fibras são

submetidas a nova operação de lavagem para remoção de sabões e viabilizar a

realização da fase de tingimento.

- Processos de tingimento: a fase de tingimento, a responsável pela aplicação

de cor aos materiais, pode ser realizada de diferentes formas, a saber; tingimento

direto, tingimento por absorção, tingimento por saturação, tingimento à base de

enxofre e tingimento rápido.

Do ponto de vista químico o tingimento é semelhante, quer se trate de tecidos,

fios ou fibras, e depende somente do tipo de material e do tipo de corante

empregados. Assim, quando se pretende tingir algodão em fibras, em tecido ou em

fios, mudam-se os equipamentos, porém os compostos químicos responsáveis pelos

tingimentos são dos mesmos grupos químicos para cada tipo de tingimento.

a) Tingimento rápido: consiste em aplicar um corante que seja insolúvel em

água mas que, na presença de uma substância química redutora, adquire forma solúvel

sendo posteriormente aplicado ao material. A fibra após absorver o corante solúvel, é

submetida ao processo de oxidação, tomando o corante impregnado à fibra

novamente insolúvel. Este tipo de tingimento apresenta grande resistência á
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descoloração quando submetido a diferentes comprimentos de onda, lavagens e luz

solar.

b) Tingimento direto: é assim chamado devido ao tipo de aplicação do

corante ao material. Como não são utilizadas substâncias químicas, antes ou após ao

processo para manter a quantidade do corante impregnado no material, é um

tingimento rápido e barato, porém apresenta pouca resistência à manutenção da cor

quando comparado com outros tipos de tingimentos.

c) Tingimento por absorção ou progressivo: realiza-se com o

desenvolvimento de dois processos químicos. Em uma primeira etapa, o corante é

introduzido no meio em tingimento, sendo absorvido pelas fibras. Posteriormente, no

mesmo equipamento é introduzido um segundo composto químico, o dispersante, que

reage com o primeiro no interior da fibra, originando um composto colorido estável.

É um tingimento rápido, mas que não apresenta grande resistência à exposição à luz.

d) Tingimento à base de naftol: neste tipo de tingimento é aplicado

inicialmente substância dispersante no meio, que impregna o fio a ser tingindo e, após

aplicação do corante, procede-se o tingimento. Nos processos atuais este tingimento é

realizado dissolvendo-se o naftol com hidróxido de sódio sob aquecimento.

A vantagem deste processo é a rapidez e economia, apresentando, porém, a

desvantagem na limitação da cor que se deseja aplicar à fibra.

e) Tingimento à base de enxofre: é usado principalmente no processamento

de algodão e no tingimento com cores muito escuras como o preto, azul marinho e

marrom. Geralmente empregam-se corantes insolúveis e que requerem soluções

alcalinas para a sua dissolução e aplicação. O tingimento é realizado em temperaturas

que variam entre 60‘’C a 90®C, utilizando-se substâncias redutoras. Em seguida, o

material é submetido a processo de oxidação.
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- Lavagem das fibras tingidas: após a fase de tingimento, o material é

lavado para a retirada das impurezas restantes e, posteriormente , as fibras podem ser

submetidas à lavagem adicional para limpeza final. Em alguns casos tem-se a adição

de amaciantes. Isto feito, o material é centrifugado, seco em estufa e colocado à

disposição do processamento das fibras, seja esta fiação ou tecelagem.

Assim, no processamento de fibras e fios em indústrias têxteis, os despejos

líquidos são em sua maioria provenientes das operações de lavagem, branqueamento,

tingimento, secagem, estampagem e acabamento final (BRESAOLA, 1983 e

GRAVELET-BLONDIN et al 1997), conforme ilustrado na Figura 04.

As operações de tingimento e acabamento são tais que os corantes utilizados

podem variar diariamente e em algumas ocasiões, várias vezes num mesmo dia,

devido à natureza do processo de banho de tinta. Mudanças ffeqüentes de corantes

empregados nos processos de tingimento, causam variações significativas nas

características da água residuária, particularmente no pH, cor, DQO e temperatura

(LIN & CHEN, 1996).

2.2.3. IMPACTO AMBIENTAL E SOCIAL DAS ATIVIDADES INDUSTRIAIS TÊXTEIS: OS

EFLUENTES LÍQUIDOS

Impacto ambiental é o conjunto de efeitos positivos e negativos, exercidos por

uma determinda atividade econômica, ao ambiente físico, antrópico e biológico, na

zona de influência da atividade, desde o seu projeto até a sua execução e desativação.

Assim, o estudo prévio de impacto ambiental é de extrema importância para que a

atividade tenha sustentabilidade ecômica, social e ambiental a longo prazo.

No escopo deste trabalho, o impacto ambiental será considerado apenas como

diagnóstico das conseqüências produzidas pelas indústrias têxteis.

Os problemas ambientais ocasionados por estas indústrias são amplamente

associados aos efluentes líquidos, mas os resíduos sólidos, a poluição sonora, o

consumo de energia e as emissões gasosas são também importantes (GRAVALET -

BLONDIN et al. 1997). A Figura 05 demonstra genericamente os impactos

ambientais de indústrias têxteis.
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Figura 05 - Impacto Ambiental de Indústria Têxtil

Fonte: CEPIS (1995), adaptado

RICHARDSON (1988) relata que os efluentes líquidos têxteis apresentam

como um dos principais problemas a elevada cor, por esta estar relacionada à

qualidade das águas. Descargas de pigmentos no corpo de água receptor são

freqüentes e podem provir de três fontes: síntese de pigmentos e corantes, de

indústrias que utilizam etapas de tingimento e de residências. Não é permitido atribuir

cor a um iro, pois a mesma poderá dificultar a atividade fotossintética dos vegetais,

captação e tratamento para abastecimento público.

Segundo BANAT et al. (1996) há mais que 8000 produtos químicos

associados com os processos de tingimento e mais de 7x10^ tonelada de corantes são

produzidos anualmente Estes corantes são polímeros de estrutura complexa, sendo

classificados como ácido, reativo, básico, disperso, azo, diazo e complexos de metais.

As únicas características comum a todos é a capacidade de absorver luz na

região visível e serem de dificil tratabilidade por processos biológicos ou qualquer

combinação de métodos biológicos e fisicos/químicos convencionais.
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O interesse no potencial de poluição dos corantes utilizados nas indústrias

têxteis deve-se principalmente às suas propriedades cancerígenas e à sua toxicidade.

Isto porque muitos corantes são fabricados a partir de produtos cancerígenos, tais

benzidina e outros compostos aromáticos. A este quadro soma-sea capacidadecomo

acumulativa de alguns corantes dispersos, tendo sido encontrada altas concentrações

de íons de metais pesados em algas e vegetais superiores expostos a tais efluentes

f CLARKE & ANLIKER, 1980 apud BANAT et al. 1996).

Além disso, a presença de concentrações pequenas de corantes na água

(menos que Img/L para algumas tintas) toma-se visível, afetando a transparência da

água e a solubilidade dos gases em lagos, rios e outros corpos de água. (BANAT et

al. 1996). Entretanto a carência de dados sobre as propriedades de muitos corantes

tem sido o principal problema na identificação de suas características comuns. A

classificação acima mencionada como ácido, básico e disperso, considera apenas a

estrutura molecular dos corantes o que é inadequado para propostas de avaliação de

impacto ambiental (BROWN et al. 1981).

Outras característicasimportantesdos efluentestêxteis são os teores elevados

de sólidos suspensos, o alto pH, a elevada temperatura e presença de metais pesados,

todos afetando adversamente o ecossistema aquático quando lançados sem o devido

tratamento.

Os sólidos suspensos, provenientes principalmente das fibras dos tecidos, têm

de ser removidos a níveis exigidos pelos padrões de emissão, pois a sua presença em

num corpo de água pode causar impacto substancial na vida aquática. Isto

por dificultar ou até impedir a penetração de luz solar até os vegetais, os quais

constituem a base da cadeia alimentar e necessitam da luz para realizarem a

fotossíntese; bem como por criarem condições não sanitárias caso grande parcela dos

sólidos suspensos for constituída de matéria orgânica. Isto porque, se grande parte da

matéria orgânica for biodegradável ocorrerá depleção nos níveis de oxigênio

dissolvido no corpo de água receptor.

excesso

^CLARKE, E. A . & ANLIKER, R. (1980). Organic dyes and pigments. The Handbook of

Environmental Chemistry. Hutzinger, Springer, Heidelberg, p. 181-215. apud BANAT, I. M.;

NIGMAN, P.; SINGH, D. & MARCHANT, R. (1996). Microbial decolorization of textUe-dye-

containing efEluents: AReview. Bioresotirce Technology, v. 58, p. 217-227.
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Essa depleção terá impacto negativo sobre o ecossistema aquático, afetando

adversamente os peixes e outros organismos que utilizam o oxigênio dissolvido para a

sua sobrevivência e atividades metabólicas. A redução no oxigênio dissolvido po sua

vez, favorecerá o crescimento de organismos anaeróbios os quais, por meio de sua

atividade metabólica, produzem subprodutos com odores (AL LAYALA & AL

RAWI, 1988).

A elevada temperatura, por constituir poluição térmica no ponto de

lançamento do efluente, afeta os organismos aquáticos além de dificultar o uso da

água para outros fins.

Os metais pesados interferem na atividade enzimática dos microrganismos.

Portanto devem ser removidos dos efluentes e quando há tratamento biológico,

devem ser removidos a montante do mesmo.

Um corpo de água que apresenta a sua qualidade deteriorada por efluentes

têxteis ou por qualquer outra atividade industrial ou doméstica, tem os seus usos

múltiplos comprometidos, muitos dos quais essenciais à vida humana, tais como: uso

doméstico (abastecimento humano e animal); industrial (produção de bens de

consumo); agrícola (irrigação para produção de alimentos); hidroeletrecidade

(geração de energia); piscicultura (criação de peixes); saneamento básico (proteção à

saúde pública); navegação (transporte seguro de cargas e passageiros); usos

ecológicos (manutenção da fauna e flora); recreação (lazer aquático) (MALA, 1997 &

CEPIS, 1995).

Neste contexto a legislação ambiental está cada vez mais exigente, na maioria

dos países, com respeito à tratabilidade de efluentes industriais. No caso de efluentes

têxteis, observa-se atenção maior principalmente quanto à remoção de cor.

Recentemente as agências federais e estaduais de meio ambiente dos EUA e Europa

têm requerido baixos limites de cor nos efluentes para lançamento em corpos de água.

Apesar dos efeitos deletérios que efluentes coloridos causam em um corpo de água,

na legislação brasileira não há limites de cor nos padrões de emissão dos efluentes,

nem nos padrões de qualidade dos corpos de água receptores.
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2.2.4. Reuso de efluentes na indústria têxtil

O reuso planejado das águas residuárias não é um conceito novo, sendo

praticado há muitos anos em todo o mundo. Em 1973 a OMS já publicara um

relatório técnico referente ao reuso de efluentes, sugerindo processos e tratamentos

para atendimento aos critérios de qualidade nos reusos voltados para irrigação,

aquacultura, usos industriais, reusos municipais potáveis e não potáveis (CROOK,

1993),

Ainda de acordo com este autor, o reuso de água é viável ambiental e

economicamente pois reduz a demanda sobre os mananciais devido à substituição na

fonte, além de diminuir a descarga de efluentes nas águas superficiais. Esta prática é

de fundamental importância, inclusive nos tempos atuais, pois com o crescimento

concomitante do binômio demanda de água-população, o reuso intencional será cada

vez mais considerado no planejamento e na exploração de novos mananciais.

Segundo ODENDAAL (1991), os efluentes industriais podem ser reutilizados

diretamente pelas indústrias como também indiretamente para outros fins. Dentre os

possiveis reusos pode-se citar;

☆ reuso direto de efluentes tratados para água potável, industrial ou aplicação

na agricultura;

☆ reuso indireto pelas emissões de efluentes tratados no corpo de água

receptor ou pela infiltração em aquíferos e

ic reciclagem interna realizada pelas indústrias.

De acordo com CROOK (1993), dentre os usos internos pelas indústrias, os

mais comumente utilizados são: a água para resfriamento, processamento,

alimentação de caldeiras, lavagem, transporte de material, podendo também integrar o

produto da indústria.

Os critérios de qualidade para reuso tanto direto quanto indireto de efluentes

industriais são baseados em requisitos de usos específicos, em considerações estéticas

e ambientais e na proteção da saúde pública e do trabalhador, sendo impossíveis de

generalização (CROOK 1993; ODENDAAL, 1991). Na Califórnia, por exemplo, os

critérios de recuperação da qualidade da água para fins industriais foram baseados:
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tV na capacitação de estações de tratamento de água residuárias bem

projetadas e operadas, capazes de garantir o atendimento aos limites específicos para

a qualidade do efluente;

☆ na experiência operacional da disposição e reuso de efluentes;

'ir na avaliação de pesquisas pertinentes e de dados relacionados aos efeitos na

saúde e

'ir no desejo de não permitir riscos graves provocados pelo reuso de água.

A indústria têxtil é uma das indústrias que consomem consideráveis quantias

de água e produtos químicos nos seus processos produtivos. Eles são primeiramente

utilizados nas operações de tingimento e acabamento nas quais os tecidos são tingidos

e processados a produtos finais (BANAT et al. 1996). Neste processo, grande volume

de água é consumido para cada tonelada de tecido processado, conforme ilustrado na

Tabela 01. Essa água irá constituir parcialmente a água residuária a qual necessita ser

tratada antes da disposição final (CEPIS, 1995).

Deste modo, o uso da água e disposição dos efluentes têxteis não deveria ser

analisado como dois problemas separados, uma vez que a sobrevivência da indústria

no futuro pode depender do grau em que a água possa ser reutilizada (AL-LAYLA &

ALRAWI, 1988).

Neste contexto, GRAU (1991) e GRAVELET-BLONDIN et al. (1997)

propõem estratégias de manejo do uso da água e de tecnologias de controle da

poluição aplicadas ao processo de produção que resultem em utilização eficiente dos

hídricos bem como geração menor de resíduos, diminuindo assim a carga

poluidora das águas residuárias. Pode-se citar como exemplo destas estratégias:

☆ redução na fonte e reciclagem direta da água num mesmo processo de

produção ou em outros processos;

'ir reciclagem da água residuária após tratamento intermediário;

ir reciclagemda água após tratamentofinal;

■ir reuso da águamunicipalou residuáriatratada;

ir substituição da água por solventes que possam ser regenerados;

recursos
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■jir aumento da afinidade da fibra a auxiliares têxteis e tintas, aumentando a

permanência dos agentes retidos na fibra;

☆ melhora na remoção e biodegradabilidade de auxiliares e outros químicos

objetivo de facilitar o reuso e a reciclagem do efluente;

quando do lançamento dos efluentes ao corpo de água receptor, os mesmos

devem atender aos padrões de emissão. Caso estes padrões sejam insuficientes para

manter a qualidade do corpo de água receptor, padrões mais restritivos devem ser

estabelecidos e

com o

'k violações aos padrões de lançamento devem ser consideradas somente em

último caso, e devem ser justificadas com bases tecnológicas, econômicas e

ambientais.

RIGONI-STEKN et al. (1996) estudaram o tratamento de água residuária

proveniente de processos de lavagem, de engomagem e de tingimento de lycra e seda

visando a possibilidade de reuso nos processos de lavagem e preparação de pasta de

engomagem. O efluente bruto apresentava altas concentrações de nitrogênio

amoniacal (na forma de uréia), além de surfactantes empregados na preparação do

corante. A alta relação DBO5/DQO, indicou a possibilidade de tratamento biológico.

Assim, estes autores adotaram o sistema de nitrificação-desnitrificação com retomo

de lodo, para remoção de nitrogênio. Para o reuso do efluente como água de lavagem,

foi implementado sistema de filtração com quartzo para remoção dos sólidos

suspensos remanescentes, seguido por esterilização com radiação ultravioleta para

processos biológicos. O reuso do efluente na preparação da pasta exigiu

remoção de cor remanescente do tratamento biológico. Para tanto foi realizada

ozonização, anteriormente à filtração.

Este tratamento foi operado na indústria durante dez meses, para avaliação.

Com os resultados obtidos, estes autores puderam observar que a qualidade do

efluente final estava compatível ao seu reuso interno e atendeu aos padrões de

emissão. O reuso da água residuária nos processos de lavagem economizou 30% no

consumo de água e a ozonização não somente diminuiu a cor do efluente permitindo

o seu reuso, como também propiciou remoção adicional de DQO e surfactantes

remanescentes do tratamento biológico.

cessar os



24REVISÃO BBBLIOGRÁEICA.

De acordo com o exposto, observa-se que estão sendo realizadas cada vez

mais pesquisas referentes à identificação de métodos mais eficientes e de menor custo

na remoção de cor e aumento da biodegradabilidade das complexas moléculas

corantes bem como a possibilidade de recirculação dos efluentes têxteis e a

recuperação dos produtos químicos e subprodutos utilizados nos processos

produtivos. Neste contexto, os processos avançados de oxidação estão sendo cada

vez mais pesquisados para o tratamento de águas residuárias.

2.2.5. Algumas considerações sobre o tratamento de efluentes

LÍQUIDOS TÊXTEIS

A partir de levantamentos realizados por NEMEROW (1971); KROGH &

HOG. (1976); BRESAOLA (1983); LONGO (1987); BANAT et al. (1996);

LIAKOU et al. (1997) entre outros autores e conforme já descrito anteriormente, os

efluentes têxteis apresentam como principais características:

'k os despejos líquidos provenientes do processo de fingimento apresentam

variação em suas características físico-químicas devido à presença de diversos tipos

de corantes utilizados e o modo pelo qual são aplicados; apresentam intensa

coloração e podem ser tóxicos; as moléculas corantes apresentam pouca

biodegradabilidade; possuem corantes e pigmentos de difícil remoção, sal, hidróxido

de sódio e umectante;

-k os despejos líquidos provenientes das operações de purga dos fios

geralmente contêm hidróxido de sódio, umectante, peróxido de hidrogênio e

impurezas removidas do tecido;

k- os efluentes oriundos das unidades de engomação possuem elevada

concentração de amido e elevada DBO;

k- os efluentes de algumas operações apresentam temperatura elevada e

☆ as descargas são deficientes em nutrientes e não contêm microrganismos

rih.

patogênicos.

Em relação ao tratamento dos efluentes de indústrias têxteis, os métodos

comumente empregados incluem várias combinações de processosbiológicos,fisicos
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e químicos para remoção de cor e matéria orgânica (CEPIS, 1995; TÜNAY et al.

1996). Dentre os métodos e combinações possíveis de serem aplicados ao tratamento

de efluentes provenientes dos processos de tingimento, pode-se destacar:

☆ tratamento biológico anaeróbio ou aeróbio (Iodos ativados ou aeração

prolongada);

TÍr coagulação/precipitação: com emprego de compostos de ferro/alumínio;

TÍr floculação combinada com flotação;

'k eletroflotação;

■k membranas; por meio de ultrafiltração ou nanofiltração;

■k adsorção: com carvão ativado;

☆ extração por troca iônica;

■k coagulação eletrocinética;

■k destruição eletroquímica;

k oxidação química com hipoclorito de sódio e

k processos avançados de oxidação utilizando-se oxidantes fortes tais como ;

ozônio, peróxido de hidrogênio e radiação ultravioleta.

De acordo com BANAT et al. (1996), dentre os inconvenientes apresentados

por algumas das técnicas convencionais de tratamento físico/químico pode-se citar:

emprego de grandes quantidades de coagulante gerando muito lodo o que vem

acarretar problemas posteriores referentes ao seu tratamento e disposição flnal; alto

custo de projeto e operação; baixa eficiência na redução da cor, principalmente para

corantes azo suífonados e alta sensibilidade à variação da água residuária. A oxidação

com hipoclorito de sódio libera aminas aromáticas, que são cancerígenas, ou

compostos tóxicos.

Ainda, segundo este autor, dentre os processos de tratamento biológico para

remoção de cor de efluentes têxteis, pode-se citar;

k Iodos ativados ou reatores de biofilme com rotação;

☆ reatores de leito fixo aeróbio-anaeróbio;

k reatores de leito fluidificado aeróbio-anaeróbio;

k reatores sequenciais aeróbio-anaeróbio contínuo ou batelada e

k reatores anaeróbio tipo batelada.

h
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Várias pesquisas tem sido realizadas com culturas microbiológicas aeróbias,

anaeróbias e facultativas, bem como com a utilização de fungos aeróbios e

facultativos e algas, com sucesso na remoção de cor de alguns efluentes têxteis. A

maioria das pesquisas enfatizam a importância de se analisar o tratamento biológico

holisticamente, uma vez que ele é composto por uma comunidade de organismos

vivos que atuam conjuntamente formando uma verdadeira cadeia alimentar com

interações nutricionais facultativas e obrigatórias. Segundo BANAT et al. (1996),

uma das rotas ainda a ser explorada é o uso de microrganismos termotolerantes ou

termofílicos, pois muitos efluentes são produzidos a temperaturas relativamente altas

(50 - óO^^C), podendo reduzir o custo ao possibilitar tratamento imediato, sem a

necessidade de diminuir a temperatura a níveis toleráveis aos microrganismos

mesofílicos. Este autor esclarece ainda, que não existe um método específico para as

remoção de cor de todos os efluentes têxteis, mas sim combinação de métodos

biológicos, fisico/químicos e de processos avançados de oxidação.

Vários autores citados no trabalho de TÜNAY et al. (1996) consideram o

mecanismo de adsorção das moléculas corantes às estruturas microbianas (biofilmes,

flocos, agregados, etc) como um dos principais fatores envolvidos na remoção de cor

em processos de tratamento biológico, visto a baixa biodegradabilidadee solubilidade

dos corantes. Entretanto, lodo com elevado tempo de retenção celular apresenta

pouca capacidade de adsorção, favorecendo a dessorção, o que resulta na re-

solubüização das moléculas corantes. Assim, a operação cuidadosa dos sistemas

biológicos é imprescindível para a adequada tratabilidade da água residuária

(CHURCHLEY, 1994).

Segundo TÜNAY et al. (1996) a diminuição no nível de cor do efluente final

não indica a toxicidade dos subprodutos resultantes dos processos de tratamento

utilizados, sendo necessária a realização de testes de toxicidade antes do seu

lançamento ao corpo de água receptor.

A Tabela 02 apresenta algumas eficiências de remoção de DBO, DQO, SST,

óleos e graxas e cor, proporcionada por diferentes processos de tratamento.
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Tabela 02 - Eficiências apresentadas por diferentes processos de tratamento de

efluentes têxteis.

Eficiência Remoção (%)

Óleos CorDQO SSTDBOTipos e Unidades de Tratamento
e

graxas

TRATAMENTO PRIMÁRIO

gradeamento

equalização
coagulação química

sedimentação primária
flotação
TRATAMENTO SECUNDÁRIO

Iodos ativados convencionais +

clarificação

aeração prolongada + clarificação

lagoa aerada + clarificação
lagoa aeróbia
Iodos ativados em dois estágios

filtros biológicos em dois estágios
filtros biológicos de alta taxa +
Iodos ativados

TRATAMENTO TERCIÁRIO

coagulação química
filtração em meio misto

adsorção em carvão ativado

lagoa de polimento

cloração

ozonização

5-205

0-20

40-70

5-15

30-50

90-97 0-7030-90

15-60

50-60

40 -70

90- 9820-40

85 - 95 0- 1550 - 7070 -95

85 - 95

85-95

50-80

50 -70

45-60

35-60

70 -94

60-90

50 -80

0-10

0- 10

90

90

90

0-7030 -90 90 -9740 -70

25-40

25 -60

40-70

25-40

25-40

80

80-9025-40

50

0-5 0-50- 50-5

70-8030-40 50-70

Fonte; CETESB( 1991)

HODSON (1995), diz que a eficiência do tratamento de efluentes liquidos

deveria ser analisada de modo a englobar os residuos gerados para que não esteja

apenas transferindo o problema de um lugar para outro ou até gerando subprodutos

ambientalmente mais problemáticos que os originais. Este autor faz as seguintes

questões para reflexão; Qual a real validade de padrões de emissão de efluentes

líquidos cada vez mais restritivos se para atingi-los, às vezes, é necessário poluir o ar

e/ou o solo? O quão “limpo” é realmente um efluente líquido final?
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Assim, diversas ações tem sido implementadas com o objetivo de reduzir o

impacto negativo do tratamento dos efluentes (LONGO 1987; FACCIOLI 1984;

BANAT et al. 1996; GULYAS et al. 1995 e GULYAS 1997), tais como:

☆ redução do volume de efluentes líquidos com o uso racionalizado da água;

☆ modificação dos processos visando economia na utilização de produtos

químicos de difícil remoção ou muito danosos ao meio ambiente, recuperação e

reutilização de produtos químicos;

'k empenho para atingir o máximo de eficiência técnica na operação, controle

e manutenção dos sistemas de tratamento que devem ser implantados;

☆ emprego de processos contínuos nas várias fases de produção e

acabamento;

k redução ao mínimo de águas de resfriamento e recuperação destas águas

para serem reutilizadas e

k separação das águas do processo de lavagem, menos concentradas e

reaproveitáveis.

Neste contexto, é importante relatar que uma indústria têxtil de fingimento na

Alemanha, conseguiu reduzir o volume de água consumido pelos processos

produtivos, em 29% desde o ano de 1976 até 1992. Para tanto, otimizou as unidades

de lavagem, utilizou fingimentos com baixa relação de banho e implementou a

aplicação de procedimentos de tingimento mais eficientes. A Tabela 03 mostra esta

redução.

Tabela 03 - Redução do uso de água em uma indústria têxtil Alemã

Ano L/kg

1976 200

1980 160

1984 147

1201988

1992 142

Fonte: CEPIS (1995).
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2.2.6. Algumas considerações referentes ao processo biológico aeróbio no

TRATAMENTO DE EFLUENTES; ASPECTOS BIOLÓGICOS

presente trabalho foi realizado teste para avaliar a

biodegradabilidade do efluente têxtil, por meio de ensaio aeróbio simulando sistema

de Iodos ativados sem recirculação de lodo, e como a indústria estudada emprega o

processo de Iodos ativados como tratamento biológico de seu efluente, toma-se

pertinente a explicitação de alguns fundamentos biológicos envolvidos em tal

processo. Não será descrita a cinética do tratamento biológico de Iodos ativados pois

a mesma não será utilizada no escopo do trabalho.

Como no

2.2.6,1. Descrição do processo de lodos ativados: fundamentos

biológicos

Um sistema de lodos ativados típico é composto basicamente de três unidades:

reator (tanque de aeração), decantador secundário (ou tanque de sedimentação) e

sistema de recirculação de lodo. Sua operação é feita de maneira contínua mas há

também o processo em batelada (COLETTl, 1997).

De acordo com vários autores, tais como BRANCO (1986) e CETESB

(1989), o despejo orgânico é introduzido no reator, onde está presente uma cultura

heterogênea de microrganismos mantida em suspensão e composta geralmente por

bactérias, protozoários, rotíferos e fungos. Entretanto, são as bactérias aeróbias

heterótrofas que detêm a maior responsabilidade de assimilação do material orgânico.

Para que ocorra a degradação do material orgânico presente nos efluentes, é

necessário primeiramente que as bactérias se adaptem ao resíduo (fase de adaptação),

por meio da elaboração do arsenal enzimático necessário ao consumo dos substratos.

Logo após, as bactérias começam a se multiplicar (fase de aceleração) e entram na

fase de crescimento dito logarítmico, na qual a taxa de crescimento é limitada apenas

pela capacidade de metabolizar o substrato. Nesta fase, as bactérias por meio de

reações metabólicas realizadas por suas enzimas oxidam a matéria orgânica solúvel e

coloidal, na presença de oxigênio molecular, em compostos com baixo conteúdo
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energético, tais como NO s, SO'4, H2O e CO2, para obtenção de energia e síntese de

material celular.

Quando da escassez da matéria orgânica no meio, a princípio as bactérias

obtêm energia pela oxidação das reservas protoplasmáticas armazenadas em seu

interior, não ocorrendo crescimento dos microrganismos (fase estacionária), e depois

pela oxidação do próprio material celular, fenômeno denominado de respiração

endógena (fase de declínio). Na fase de declínio, há a morte e lise celular, ocorrendo a

liberação de nutrientes para o meio os quais são utilizados pelas bactérias

remanescentes, além de ocorrer a formação de produtos finais, sendo a energia

residual utilizada para a manutenção celular. Nesta fase, portanto, há diminuição da

biomassa e ocorre a floculação bacteriana, característicaimportante do processo, uma

vez que a massa bacteriana formada pode ser separada do efluente e recirculada ao

sistema. Na maioria dos sistemas de tratamento as três etapas do processo (oxidação,

síntese e respiração endógena) ocorrem simultaneamente. A Figura 06 apresenta um

esquema do mecanismo da degradação aeróbia da matéria orgânica.

respiração

síntoi^Novas células +O2 endógena ^ Produtos finais

CO2, H2O, NH3, outros,

energia

Substrato + microrganismos + O2
+ nutrientes

oxidação Produtos finais: CO2, H2O, NH3, outros, energia

Figura 06 - Esquema do mecanismo da degradação aeróbia

Fonte; SANTOS (1984), adaptado

Para a metabolização de um certo substrato é necessária a participação de

várias enzimas. Assim sendo, muitas bactérias sintetizam vários tipos de enzimas e

com isso são capazes de degradar tipos diferentes de substratos. Para que as enzimas

possam realizar as reações bioquímicas, é necessária a existência de fontes de energia

e carbono além de elementos inorgânicos tais como, fósforo, nitrogênio, potássio,

cálcio, além de outros micronutrientes minerais (SANTOS, 1984).
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A suspensão de microrganismos e de outros sólidos presentes no tanque de

ou simplesmente liquor. Para que osaeração é chamada de “liquor misto'

microrganismos se desenvolvam e removam a matéria orgânica é necessário que se

promovam condições ambientais adequadas. Dentre muitas, se destacam a

manutenção de condição aeróbia e a manutenção do liquor em regime de mistura

completa, o que é realizado simultaneamente por sistema de aeração composto por

difusores ou aeradores mecânicos. Também é necessário que os microrganismos

floculem formando os flocos biológicos, ou Iodos ativados, indispensáveis para

separação efetiva do efluente após saírem do tanque de aeração. Esta separação é

realizada geralmente no decantador, mas também pode ser feita em um flotador. Estas

unidades além de clarificarem o efluente também realizam o adensamento do lodo

(SANTOS, 1984).

No sistema com recirculação de lodo, parcela do lodo retoma ao tanque de

aeração com o objetivo de inocular o resíduo e com isso manter a concentração de

microrganismos adequada à remoção da matéria orgânica e outra parcela é

descartada. A parcela descartada corresponde ao novo crescimento de tecido celular

(VON SPERLING, 1997; SANTOS, 1984)

Em sistemas de Iodos ativados apenas a microfauna é encontrada, devido à

turbulência provocada pela aeração. Como não há penetração de luz devido à

turbidez, não há o desenvolvimento de algas. A microfauna é bastante diversificada,

sendo composta por diferentes grupos de organismos, em que cada gmpo possui

várias espécies. Estas espécies se inter-relacionam de diversas formas, incluindo as

interações comensalistas, mutualistas e antagonistas (relações de competição e

predador-presa) (BRANCO, 1986;MADONI 1994).

Como cada microrganismo apresenta curva própria de crescimento em relação

ao tempo, ocorre sucessão ecológica, a qual é resultado da sequência de alterações

químicas e físicas ocorridas durante estabilização da matéria orgânica e depende da

disponibilidade e tipo de substrato, de fatores ambientais tais como pH, temperatura,

disponibilidade de nutrientes e oxigênio dissolvido. (LARANJEIRA, 1989). Há

também outros fatores intervenientes como a presença de carga de choque, devida à

descarga tóxica, subcarga ou sobrecarga e considerável descarte de lodo
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(MADONI,1994). Assim, o reconhecimento de grupos dominantes, em um dado

instante, permite avaliar a eficiência do tratamento ou o grau de estabilização atingido

(BRANCO, 1986).

A bactérias mais comuns presentes nos sistemas de Iodos ativados são as do

gênero Pseudomonas, Zooglea, Achromobacter, Flavobacterium, Nocardia,

Mycobacterium, e as duas espécies nitrificantes Nitrosomonas e Nitrobacter. Além

destas podem também estar presentes bactérias íilamentosas como Sphaei-otilus,

Beggiatoa, Thiothrix, Lecicothrix e Geotrichum. Enquanto as bactérias degradam o

despejo orgânico, outros microrganismos também são importantes para o sistema de

Iodos ativados, como os protozoários e rotíferos.

As bactérias, fungos, e alguns protozoários como os flagelados são

organismos holofiticos, isto é, nutrem-se de alimento em solução ou solubilizado

extemamente por ação ezimática. Desta maneira, enquanto houver predominânciade

alimentos solúveis, serão majoritariamente observados. Em seguida surgem os

primeiros protozoários holozóicos, isto é, que se alimentam de partículas. Os

protozoários ciliados livre natantes consomem as bactérias dispersas que não

floculam, reduzindo a população de bactérias e por conseguinte a sua fonte de

alimento. Assim, há diminuição na população destes organismos, acompanhada pelo

aparecimento dos ciliados rastejantes e pedunculares sésseis que desprendem

quantidades menores de energia na captura do alimento. Como estes organismos

aparecem quando os flocos estão bem formados, são indicadores universais de boas

condições de funcionamento do sistema. Os rotíferos somente estão presentes no

estágio final de oxidação da matéria orgânica, consumindo pequenas partículas de

flocos biológicos que não sedimentam, bactérias mortas e outros organismos

(CETESB, 1989; MADOM 1994; POVINELLI & PETRUCELLI 1993).
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2.3. Tratamento de efluentes por processos avançados de oxidação

Os processos avançados de oxidação (AOP) são baseados na geração de

radicais hidroxil intermediários, os quais podem ser gerados na água por meio de

diferentes combinações de oxidantes, como ozônio, peróxido de hidrogênio e

radiação ultravioleta. O fundamental deste sistema é o elevado potencial oxidante dos

radicais hidroxil intermediários os quais só perdem para o elemento Flúor (BULL &

ZEFF 1991; BELTRÁN et al. 1997). A Tabela 04 apresenta os potenciais de

oxidação dos radicais hidroxil.

Tabela 04 - Potenciais de oxidação de espécies radicais comparado

aos oxidantes moleculares comuns

II Potencial de oxidação (volts)Oxidante

3,06F2

2,80OH

2,07O3

1,77H2O2

1,70HO2

1,49HOCl

1,39CI2

Fonte: BULL & ZEFF (1991).

Devido ao elevado custo energético envolvido na produção do ozônio e ou

radiação ultravioleta, é aconselhável a combinação do tratamento por oxidação

quimica com o tratamento biológico. Neste contexto o ozônio é utilizado como pré-

\ tratamento, para melhorar a biodegradabilidade dos compostos reffatários para o

posterior tratamento biológico. Isto é possível pois o ozônio ao reagir com as duplas

ligações de compostos orgânicos conduz à formação de compostos com baixo peso

molecular (tais como ácidos acético e oxálico), os quais são mais difíceis de reagir

com o ozônio mas são facilmente biodegradáveis (KARRER et al. 1997).
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2.3.1. Considerações gerais sobre o emprego de ozônio no tratamento

DE águas RESIDUÁRIAS

Como dito anteriormente, o ozônio é o terceiro oxidante mais poderoso. E um

gás que ferve a -112'*C à pressão atmosférica, é parcialmente solúvel na água e

facilmente detectável em concentrações muito baixas (0,01 a 0,05 mg/L).

Van Mauren, em 1785, nas proximidades de uma descarga elétrica, detectou

pela primeira vez o odor pungente do ozônio. Em 1840, verificou-se que este odor

era resultante da presença de um composto não estabilizado, cuja estrutura foi

confirmada em 1872 como um triângulo triatômico alotrópico, formando ângulo de

ligação de 116“ 49’ entre os três átomos de oxigênio, de acordo com os estudos de

microondas (RICE & BROWNING, 1981).

^ De acordo com '‘Bemard (1988) apud MATTEO (1992) o ozônio começou a

ser utilizado na Europa em 1906 como desinfetante de águas de abastecimento. A

partir de então o conhecimento teórico de seus efeitos em níveis moleculares e o

progresso tecnológico para a produção deste gás tiveram considerável

desenvolvimento, particularmente na França, Alemanha Ocidental e Suíça.

No Brasil, o emprego do ozônio teve início em 1983 em estações de

tratamento de água de abastecimento como alternativas aos métodos convencionais

de pré-cloração e pré-aeração. O uso industrial começou a ser estudado a partir de

1985, por meio da associação de duas indústrias nacionais, adquirindo-se experiência

considerável em procedimentos laboratoriais, estações piloto em campo e no mercado

dos ozonizadores industriais. Algumas indústrias tais como a Pirelli, localizada em

Campinas e Sumaré (SP), e a Cutrale, em Araraquara (SP), estão empregando a pré-

ozonização em suas estações de tratamento (MATTEO, 1992).

^BERNARD, J. (1988). Opening Adress. In; PROCEEDINGS OF THE INTERNATIONAL OZONE

SYMPOSIUM. September, Rio de Janeiro, Brazil. apud MATTEO, M.L. (1992). Influência da pré-

ozonização na coagulação-floculação utilizando o cloreto férrico como coagulante. Campinas.

vol.I. 249p. Dissertação (Mestrado) - Universidade de Campinas.
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2.3.I.I. Mecanismos de decomposição do ozônio na água

A estabilidade do ozônio dissolvido (ou seu tempo de meia-vida) é

amplamente afetado pelo pH, radiação ultravioleta, concentração do ozônio, e

concentração de radicais seqüestrantes (LANGLAIS et al,1991).

Na literatura há dois mecanismos propostos para a decomposição do ozônio

em soluções aquosas. O mecanismo desenvolvido por HOIGNE, STAEHELIN &

BADER descrito em LANLGAIS (1991); RICE (1980), GULYAS et al. 1995 e

GULYAS 1997; e o desenvolvido por GORDON, TOMIYASU & FUKUTOMI

descrito em LANGLAIS et al, (1991).

^ Ambos os mecanismos concordam que a decomposição do ozônio ocorre por

processos de reações em cadeia incluindo a participação de ampla variedade de

compostos capazes de iniciar, promover, ou inibir a reação (iniciadores, promotores e

inibidores, respectivamente). A seguir, serão ilustradas as reações envolvidas na

decomposição do ozônio, segundo o mecanismo proposto por HOIGNE,

STAEHELIN & BADER. Estas reações incluem as etapas de iniciação (1),

^propagação (2 a 6) e quebra das reações em cadeia (7 e 8).

Ki = 7,0x 10^M'^s’
HO2; radical hidroperóxido

(1)Os+OIT H02+02'

O íon superóxido 0'2 e o radical hidroperoxil HO2 estão em equilíbrio (pKa -

4,8), tal que;

K2 = 10"*’* (constante de ionização) ( T)
O2'; ion superóxido

Durante a propagação, o íon superóxido (O 2) transfere imediatamente um

elétron ao O3, formando o ânion ozoneto e oxigênio molecular.

K2 = 1,6 X 10*^ M'* s‘
O:,' : ion ozoneto

(2)O3 + 02^ O3 + O2
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O ânion. ozoneto (O ‘3) é protonado e em seguida decompõem-se a radical

hidroxil (OH) o qual poderá reagir com qualquer soluto, ou com outra molécula de

ozônio, como mostrado a seguir;

K3 = 5,2 X 10'“ m:' s'
K.3=2,3 X 10^ s'^
K4=1,1x10^ s^ ,

K5=2,0xl0®]vr^s'^

K6= 2,8x10'* s

0 ’3+lf ^ HO3 (3)

(4)HO3 -> OH + O2

OH+O3

H04^H02 + 02

H04+H04^H202 + 203

HO4 + H03^ H2O2 + O3 + O2

(5)H04

-1

(6)

(7)

(8)

As reações descritas na decomposição do ozônio, ilustram dois fatores

importantes. O primeiro é o fato da etapa iniciante (1) apresentar a velocidade

determinante para as demais etapas. O segundo, constitui na regeneração do íon

superóxido (O2"), ou na sua forma protonada HO2, a partir do radical hidroxil (OH),

conforme ilustrado nas reaçõees (5) e (6), pois este processo consome 1 mol de

ozônio. Como resultado, todas a espécies capazes de consumir o radical OH sem

regenerar o ion superóxido, produzirá efeito estabilizador da molécula de ozônio na

água (LANGLAIS, et al. 1991).

!
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INICIADORES, PROMOTORES E INIBIDORES

A Figura 07 demonstra os agentes iniciadores, promotores e inibidores

envolvidos na decomposição do ozônio.

1INICIADOR INIBIDORPROMOTOR

HOH'
/

CH3-CR2-C,
\

O'OH

Alkil-R

HCOs/COa"

húnnico

H202/H02' Aril-R

+2
Fe

Fornnate húmicoFormate húmico

COTO3COT

Figura 07 - Agentes iniciadores, promotores e inibidores na decomposição do ozônio

pela reação em cadeia.

Fonte: LANGLAIS et al. (1991).

Iniciadores; os iniciadores da reação indireta tipo radical livre são

compostos inorgânicos (por exemplo, íons hidroxila (OH ), íons hidroperóxidos

(HO2 ) e alguns cátions, bem como os orgânicos (por exemplo, ácido glioxílico, ácido

fórmico e substâncias húmicas) capazes de induzir a formação do íon superóxido (O i)

\ a partir de uma molécula de ozônio. A radiação ultravioleta no comprimento de onda

de 253,7 nm também é capaz de iniciar o processo. A ativação do ozônio pela

radiação ultravioleta juntamente com a combinação H202/H0'2, é a base do processo

avançado de oxidação, uma vez que esta radiação ao entrar em contato com a água,

possibilita a combinação de radicais hidroxil com a formação de peróxido de

hidrogênio. Este pode ser ou fotolizado ou decomposto pelo ozônio, resultando em

ambos os casos na formação de radicais hidroxil (OH), os quais podem iniciar

novamente a decomposição do ozônio.



REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 38

Promotores: são moléculas orgânicas (por exemplo, grupos aril, ácido

I fórmico, ácido glioxilíco, álcoois primários e ácidos húmicos) e inorgânicas (por

exemplo espécies fosfato) capazes de regenerar o ânion superóxido(O 2) a partir do

radical hidroxil (OH).

Inibidores: são compostos capazes de consumir radicais hidroxil (OH) sem

regenerar o ânion superóxido, diminuindo a velocidade de decomposição do ozônio

água. Deste modo, dois resultados diferentes podem ocorrer: mais ozônio estará

' disponivel para as reações diretas as quais são seletivas, e menos oxidações induzidas

pelo radical OH ocorrerá. Dentre os inibidores, incluem-se os íons carbonato e

bicarbonato, grupos álcalis, álcoois terciários e substâncias húmicas.

na

2.3.1.2. Ação do ozônio com compostos orgânicos e inorgânicos

2.3.1.2.1. Compostos orgânicos

^ O ozônio é capaz de oxidar compostos orgânicos até a sua completa

mineralização ou quebrá-los em compostos mais oxidados. Este gás é mais reativo a

\ aminas, sulfídos, sulfoxidos, fosfitos e fosfinas, bem como duplas e triplas ligações

carbono-carbono, simples e duplas ligações carbono-nitrogênio e ligações carbono-

^etal (LANGLAIS et al. 1991).
p - De acordo com RICE (1981), LANGLAIS et al. (1991), LIN & LIN (1993),

GULYAS et al. 1995 e GULYAS 1997, as reações de oxidação iniciadas pelo ozônio

( na água são muito complexas, sendo que somente parte do ozônio reage diretamente

com os solutos dissolvidos, enquanto outra parte pode decompor-se antes da reação,

conforme explicado no item 2.3.1.1

Assim, a ação do ozônio sobre os vários compostos orgânicos (M+) presentes

em solução aquosa pode proceder-se de duas maneiras: reações diretas do ozônio

com os compostos orgânicos e reações indiretas com oxidantes altamente reativos,

tais como os radicais hidroxil (OH) formados pela decomposição do ozônio na água.

Estes radicais e seus produtos de reação podem acelerar a decomposição do ozônio, e

dar continuidade as reações indiretas, e também podem consumir ozônio concorrendo
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reação direta deste oxidante com os compostos dissolvidos. A Figura 08 ilustra

mecanismo de ação do ozônio e uma explicação mais detalhada é feita a seguir.

com a

o

y* “off-gas”
O3 M+ M oxid reação diretaO3 adicionado

OH'ou R

reação em cadeia

reação indireta tipo radical

Figura 08 - Esquema de reações do ozônio adicionado em uma solução: M+ - soluto,

M oxid - soluto oxidado; Si - radicais livres sequestradores de ozônio

(inibidores); 0 - produtos que não catalisam a decomposição do ozônio;

R - radicais livres que catalisam a decomposição do ozônio (promotores

e/ou iniciadores);

Fonte; HOIGNÉ & BADER (1983), adaptado

As reações de oxidação do ozônio com compostos orgânicos podem ser

controladas pelo mecanismo de transferência de massa ou pela velocidade de reação.

As oxidações controlados pela transferência de massa ocorrem quando a oxidação é

tão rápida que a velocidade é limitada somente pela velocidade de adição do ozônio

na solução. Este mecanismo pode ser observado na maioria dos tratamentos de

efluentes industriais, nos quais são aplicadas baixas dosagens de ozônio e curtos

tempos de contato. Os compostos orgânicos mais reffatários são oxidados somente

até a concentração residual de ozônio ter diminuída. Este ponto toma-se crítico na

eficiência do tratamento. O segundo mecanismo ocorre quando as oxidações com

ozônio procedem tão vagarosamente, independente da concentração deste gás, que o

seu excesso acima da quantidade mínima requerida para criar e manter residual

mensurável não apresenta influência nas velocidades de tais reações (RICE, 1980).
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REAÇÕES DIRETAS

As reações diretas podem ser observadas em soluções com baixo pH ou na

presença de radicais seqüestrantes, tal como os íons bicarbonato, que extinguem a

cadeia estabilizando, desta forma, o ozônio que irá reagir diretamente comreaçao em

compostos orgânicos. Estas reações são altamente seletivas e limitadas a

compostos aromáticos insaturados e alifáticos bem como a grupos fimcionais

/
os

específicos (RICE, 1980)

Segundo vários autores citados em MATTEO (1992), a maioria das reações

diretas do ozônio com compostos orgânicos são baseadas no rompimento da dupla

ligação do carbono-carbono, comportando-se como dipolo, como agente eletrofílico a

compostos aromáticos e, como agente nucleofílico na dupla ligação C=N.

— O ozônio como agente eletrofílico tem sua ação localizada nos sítios de alta

densidade eletrônica. Os exemplos mais representativos deste mecanismo são

observados com os grupos aromáticos, cujas ações ocorrem por anel de hidroxilação.

Um bom exemplo pode ser obtido com anilina e fenol, nos quais os grupos doadores

de elétrons localizados no ciclo aromático destas moléculas causam significante

reatividade ao ozônio com orientação da hidroxilla orto à posição para. Esta

hidroxilação é seguida pela abertura do ciclo aromático resultando na formação de

aldeídos, acetonas e ácidos (LANGLAIS et al. 1991)

Ainda segundo este mesmo autor, a ação do ozônio como agente nucleofílico

compostos orgânicos ocorre essencialmente nos sítios com déficit eletrônico.

Substâncias tais como halogênio, nitro, ácido sulfônico, grupos carbonil e

carboxil que retiram elétrons de anéis aromáticos dos hidrocarbonetos orgânicos,

desativam o anel para o ozônio. Isto dificulta o ataque deste gás aos compostos

orgânicos e conseqüentemente diminui a velocidade de reação. Entretanto,

substâncias que liberam elétrons tais como os grupos álcalis, metoxil e hidroxil ativam

o anel para a oxidação com ozônio contribuindo para acelerar a velocidade de reação

(RICE, 1980).

aos
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REAÇÕES INDIRETAS

As reações indiretas são mediadas pelos radicais hidroxil (OH), podendo

observadas em soluções com altos valores de pH. Isto porque sob esta condição há

muitos íons hidroxila (OFT) presentes em solução, os quais iniciam a decomposição

do ozônio em radicais livres hidroxil(OH) que irão, por sua vez, reagir com muitos

compostos orgânicos presentes na água. Desta reação há a formação de outros

compostos mais estáveis. Enquanto a reação direta é altamente seletiva e

relativamente lenta, a reação indireta mediada pelos radicais hidroxil podem reagir

facilmente e rapidamente com os vários constituintes orgânicos encontradosna água,

estes radicais são conhecidos por serem mais reativos e menos seletivos

reações quando comparado com o ozônio molecular (RICE, 1980 e

LANGLAIS et al. 1991).

Este tipo de reação pode ainda ser beneficiada pelo fato da decomposição do

ozônio pelos íons hidroxila (OH') superar a velocidade de ataque direto do ozônio ao

/ soluto a ser oxidado. Este processo é adicionalmente acelerado pela reação em cadeia

em direção á formação de mais radicais hidroxil (RICE, 1980), conforme ilustrado na

Figura 08.

ser

uma vez que

em suas

De acordo com LANGLAIS et al. (1991), devido também à reação

na dependência da presença de

em

cadeia, o tempo de vida do ozônio na água está

solutos. Estes por si mesmos ou por meio da formação de radicais intermediários,

podem catalisar e conseqüentemente acelerar a decomposição do ozônio, ou

sequestrar os radicais livres hidroxil, extinguindo a reação em cadeia e desta forma

estabilizar o ozônio e tomá-lo disponivel para a reação direta.

Outro fator importante é a presença de peróxido de hidrogênio e sua relação

com o pH conforme será explicado no item 2.3.2.

No entanto, em efluente residuário, devido à sua complexidade, vários

mecanismos nas reações em cadeia podem estar ocorrendo simultaneamente, com

radicais intermediários inibidores, iniciadores e promotores sendo

produzidos e consumidos rapidamente, dificultando a percepção de cada mecanismo.

numerosos
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(BULL & ZEFF, 1991, LANGLAIS et al. 1991; BELTRÁN et al 1997; LIAKOU et

al(1997).

Alguns dos compostos orgânicos refratários passíveis de serem oxidados pelo

ozônio bem como os produtos da oxidação dos mesmos são descritos no trabalho

desenvolvido por RICE (1980).

2.3.I.2.2. Compostos inorgânicos

Segundo ^NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), a química inorgânica do

ozônio envolve praticamente todos os membros da Tabela periódica, o que não é

potencial de oxidação deste gás é de +2,09 V. De acordosurpresa, uma vez que o

com o referido autor, o ozônio pode reagir com íons metálicos, tais como cálcio e

sódio, para formar ozonetos e óxidos. Todos os membros da série dos haletos, com

exceção do flúor, reagem com o ozônio.

Os íons metálicos alcalinos não são reativos ao ozônio pois eles possuem

somente um estado de oxidação. Estes metais podem formar ozonetos iônicos

cristalinos que contém o íon O 3. Já os metais classificados quimicamente como de

transição são oxidados pelo ozônio em seus mais elevados estados de oxidação, os

quais são geralmente menos solúveis em água. Este princípio pode ser aplicado para

remoção de íons metálicos tais como ferro (Fe^^) e manganês (Mg^^), cujas formas

solúveis são oxidadas a Fe"^^ e Mg^"^, as quais hidrolizam a Fe(OH)3 e Mn02 e são

removidas por precipitação, bem como níquel, mercúrio, e chumbo por meio da

oxidação seguida de filtração.

'NEBEL, C. (1981). Ozone. In: KIRK, R.E. & OTHMER, D. F. Encyclopedia of Chemical

Technology. Wiley, Newyork. 3rdedition, v.l6, p.683-713. apud MATTEO, M.L. (1992). Influência

da pré-ozonização na coagulação-floculação utilizando o cloreto férrico como coagulante.

Campinas. vol.I, 249p. Dissertação (Mestrado) - Universidade de Campinas.
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Com relação à oxidação de nitrogênio pelo ozônio, podem ser citados os

ânions nitrogenosos, como por exemplo, nitritos, cianetos, cianatos, tiocianatos e

outros. Os íons cianetos são decompostos pela oxidação do cianeto em cianato,

qual quebra-se em nitrogênio e dióxido de carbono.

0

(9)NO'3 +O2NO 2 +O3

(10)CNO" +O2

CO2 +NO 3 +O2

CN- + O3 -

CNO’ +2O3

>

(11)

CN + SO'\ + 2O2 (12)CNS + 2O3+2OH

A oxidação do sulfito e cianetos pelo ozônio produzem;

S0'^3+CN+203 (13)CNO' + SO'4 + O2

O íon sulfeto é facilmente oxidado a enxofre, sulfito e finalmente a sulfato:

S°S'^+03 *“SO' (14)^ SO'3 4

Segundo LANGLAIS et al (1991), a velocidade de reação diminui com o grau

de protonização do ânion, conforme demonstram as seguintes constantes de

velocidade;

Ko3=(3 ±l)xl0®]vr^s

Ko3= (1,1 ± 0,4) X 10®

Ko3=(3 ± 2) x 10^ s'^

Ko3= 10^ M-^ s'^

Ko3= 3,2 X 10^ IVT^ s'^

Ko3=(2±2)x10^M'^s'^

-1
S'" (15)

(16)HS'

(17)H2S

SO% (18)

(19)HSO-3

H2S03 (20)
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0 ozônio remove a cor de efluentes industriais, pela quebra das ligações dos

compostos orgânicos policíclicos que alternam simples e duplas ligações, abrindo

assim a molécula para clarificar a água.

Este gás também é capaz de remover o odor de águas residuárias. O odor está

relacionado, principalmente, com a presença de compostos orgânicos e inorgânicos

contendo enxofre e nitrogênio.

Os sólidos suspensos também podem ser removidos pelo ozônio, por meio da

neutralização de cargas, substituindo desta maneira os coagulantes e polímeros

utilizados para tal função. Utilizando gás ao invés de coagulantes sólidos ocorrerá a

diminuição da produção de lodo e sua posterior disposição, bem como a redução com

V^agentes químicos.

2.3.2. Considerações gerais sobre o emprego de peróxido de hidrogênio

NO tratamento de águas residuárias

o peróxido de hidrogênio é um oxidante forte, aplicado na eliminação de

compostos reduzidos de enxofre, odores e cloro, bem como no tratamento primário

de compostos inorgânicos relativamente fáceis de serem oxidados. Entretanto para o

tratamento de poluentes orgânicos reffatários e compostos como cianeto, este

oxidante requer um ativador cuja reação catalítica com o peróxido produza radicais

hidroxil. Os mais utilizados são os sais de ferro em pH ácido (reagente Fenton). No

entanto a velocidade de reação é baixa não sendo compatível à geração adequada de

radicais para a oxidação dos vários poluentes presentes nas águas residuárias. Em

adição, este processo envolve o emprego de 4 a 5 produtos químicos diferentes

gerando considerável quantidade de lodo com ferro que deve ser disposto

adequadamente (BULE & ZEFF, 1991; EUL et al. 1991; CHURCHLEY, 1994).

Para se obter o fluxo desejável de radicais hidroxil, o peróxido de hidrogênio

vem sendo utilizado nos processos avançados de oxidação em combinação com

ozônio e radiação ultravioleta (UV). Dentre estas combinações pode-se citar:

h
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h

☆ H2O2/ UV;

☆ H2O2/O3 e

☆ H2O2/O3/UV

A química destas combinações é complexa, envolvendo reações em cadeia

com a formação de radicais intermediários, como pode ser observado na Tabela 05,

sendo que a importância e os componentes de cada etapa do ciclo de reações depende

dos compostos orgânicos a serem oxidados. Por exemplo, certos compostos

orgânicos podem produzir superóxido o qual propaga a reação do ozônio para a

frente e com isso favorece a reação indireta, enquanto outros podem produzir

compostos inibidores, favorecendo a reação direta do ozônio (BULL & ZEFF,

1991).

\

Tabela 05 - Geração de radicais hidroxil nos processos de oxidação química de águas

residuárias em temperatura ambiente

Radicais hidróxi geradosProcesso

OH, 0-2, HO2, O3, HO3

OH, 0-2, HO2, 0-3, HO3

Ozonização

peróxido de hidrogênio/ozônio

Ozônio/UV

Peróxido de hidrogênio/UV

Oxidação fotocatalítica

OH

OH, HO2

OH, 0'2

Fonte: GULYAS (1997)

Segundo LANGLAIS et al (1991), o peróxido de hidrogênio reage muito

lentamente com ozônio. Entretanto por ser um ácido fraco, ao entrar em contato com

a água dissocia-se rapidamente originando o íon hidroperóxido (HO‘2).

-11,6
(21)Ka = 10H2O2 + H2O ^ HO-2 + H3O

O íon hidroperóxido por sua vez é altamente reativo ao ozônio, conforme

citado no item 2.3.1.1., e portanto capaz de iniciar o processo de cadeia cíclica de

Recomposição do ozônio resultando na formação mais efetiva de radicais hidroxil
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(OH), e desta maneira dar continuidade à reação indireta do ozônio, conforme

ilustrado na Figura 08.

A iniciação da decomposição do ozônio pelo íon hidroperóxido (HO 2) é

muito mais rápida que a iniciada pelo íons hidroxila (OH ), uma vez que a constante

de velocidade de decomposição do ozônio na presença do ion hidroperóxido é igual a

k= 5,5 X 10® M'^ s* enquanto na presença de íons hidroxil (OH) é igual a k= 7,0 X

10’ M'* Como resultado, a velocidade de decomposição do ozônio pelo peróxido

de hidrogênio aumenta com o aumento do pH (BULL & ZEFF, 1991; LANGLAIS et

al, 1991).

Assim, pequenas concentrações de HO'2 são efetivas na iniciação da

decomposição do ozônio, o que vem favorecer a utilização do tratamento combinado

de H2O2/O3, sendo mais econômico quando comparado com a utilização de ozônio

somente, pois diminui a dosagem deste oxidante e apresenta alta eficiência, uma vez

que os radicais hidroxil são oxidantes fortes e não seletivos (GULYAS, 1995).

A seguir será descrita as reações envolvidas na combinação H2O2/O3, segundo

(BULL & ZEFF, 1991).

H2O2 + H2O ^ HO 2 + H3O

0'3+ HO2

(22)

(23)O3+ HO'2

0'2

—^ 02+0-3

^ 0-3 + H"

: HOa-*—

(26)HOa^— HO3 (24)

HO+ O2 (25) (27)O 2 + O3

0-3+H" "HO3

HO3 "HO+ O2

(28)

(29)

(30)2HO + 3O2H2O2+2O3
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^ Como a decomposição do ozônio está na dependência da existência de ions

l hidroxila (OH ), a velocidade de decomposição deste gás aumenta com o aumento do

pH. Entretanto sob condições de valores muito elevados de pH, pode ocorrer inibição

^ da destruição de alguns compostos orgânicos poluentes, principalmente os que não

são reativos à ação direta do ozônio. Isto devido à rápida formação de radicais HO2 e

OH a partir da reação do ozônio com HO'2 ■ Quando formados rapidamente, estes

radicais podem reagir resultando em O2 e água, superando a velocidade de

decomposição do ozônio e com isso favorecer as reações diretas deste gás.

2.4. Aplicações dos processos avançados de oxidaçâo utilizando ozônio

E PERÓXmO de fflDROGÊNlO/OZÔNIO NO TRATAMENTO DE EFLUENTES

industriais

2.4.1. Algumas aplicações do ozônio no tratamento de efluentes

INDUSTRIAIS

Ozônio é um oxidante extremamente forte e conseqüentemente apresenta

ampla aplicação nos processos químicos de tratamento de efluentes industriais

contendo ampla variedade de compostos orgânicos e inorgânicos (ROTH, 1991);

SENS et al. (1997); BEZSEDITS (1980). O Quadro 02 demonstra as várias

aplicações do ozônio.
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Quadro 02 - Aplicações do ozônio no tratamento de águas residuárias

- Desinfeção e controle de algas j
- Oxidação de compostos inorgânicos (ferro, manganês, etc)

- Remoção de cor

- Oxidação de compostos orgânicos específicos tais como pesticidas, detergentes e

fenóis

- Remoção de cianetos

- Remoção de Sólidos Suspensos

- Melhora na biodegradabilidade de orgânicos dissolvidos

- Preparação de carvão ativado granular para a remoção biológica da amônia e

orgânicos dissolvidos

Fonte: RICE & BROWNING (1981) e LANLGLAIS et al. (1991)

De acordo com o trabalho desenvolvido por SENS et al. (1997), é

relativamente seguro trabalhar com o ozônio, pois como o seu tempo de vida é muito

curto este gás é utilizado imediatamente após a sua geração. Caso ocorra vazamentos

a partir do equipamento gerador, eles serão pequenos pois o ozônio é gerado sob

baixas pressões (1 a 2 atm) e de fácil interrupção, bastando desligar o gerador. A

aspiração deste gás é extremamente perigosa pela alta toxicidade ao ser humano,

contudo o odor provocado pelo ozônio é imediatamente percebido, e pequena

este gás (1 mg O3/L por 30 segundos) provocará apenas irritaçõesexposição a

moderadas. Segundo vários autores citados em MATTEO (1992), a exposição do ser

humano à dosagem de 1,5 a 2 mg/L, durante duas horas, produz secura na boca e

garganta, dores no peito, perda da habilidade mental, dificuldade de coordenação e

^iculação, tosse e perda de 13% da capacidade vital.
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LIN & LIN (1993) e SENS et al. (1997) dizem que o ozônio também é

ambientalmente benéfico ao tratamento de águas residuárias, pelas seguintes razões:

TÍr o tempo de permanência na água residuária é muito curto, assim o excesso

deste gás decompõem-se rapidamente não comprometendo o corpo de água receptor,

TÍr ao reagir com os compostos orgânicos presentes em águas residuárias

dificilmente forma subprodutos tóxicos, ao contrário, contribui para o aumento da

biodegradabilidade dos mesmos e

☆ diminui a produção de lodo quando aplicado juntamente com o tratamento

físico-químico, pois contribui para a diminuição na dosagem de coagulantes quimicos

e de polímeros.

Além disso, observa-se ampla versatilidade na aplicação dos processos

avançados de oxidação utilizando O3 e H2O2/O3 em uma estação de tratamento de

efluentes, pois ele pode ser efetuado em diferentes pontos da estação, dependendo do

propósito principal da sua aplicação, como pode ser observado pela Figura 09.

O3 ;H202/03

V

(g- tratamentoJ) ♦ Tratamento primárioEfluente bruto

Tratamento

intermediárii

Pós - tratamento Tratamento

secundário

T

O3 ;H202/03O3 ;H202/03

Figura 09 - Esquema da aplicação de O3 e H2O2/O3 nas diferentes etapas do

tratamento de efluentes.

Fonte: REVISTA SANEAMENTO AMBIENTAL (1991), adaptado
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Nos tempos atuais, tem-se observado usos múltiplos do ozônio para a mesma

água residuária a ser tratada. Por exemplo, se o ozônio é aplicado para a remoção de

cor próximo às etapas finais de tratamento, significante desinfeção também pode ser

obtida. O gás na saída do aparelho de ozonização contém de 5 a 10% do ozônio

enviado para as câmaras de contato primárias, sendo passíveis de reutilização,

retomando para os processos iniciais de tratamento. Isto é feito para oxidar ferro e

manganês, auxiliar nos processos de floculação de sólidos suspensos, melhorar a

eficiência na remoção de cor, na oxidação de compostos orgânicos, ou simplesmente

para destmir o excesso de ozônio (RICE & BROWNING, 1981).

Este gás pode ser utilizado, ainda, como pré-tratamento para remoção de

compostos refratários, ou oxidá-los parcialmente aumentando a sua

biodegradabilidade sem redução significante do carbono orgânico total (COT), o que

pode ser obtido com a aplicação de tempos de contato curtos e dosagens

relativamente baixas de ozônio (ROTH, 1991).

Como o efluente industrial utilizado no presente trabalho é proveniente de

processos de tingimento, ele apresenta elevada cor e compostos orgânicos refratários

contidos no corante utilizado para o tingimento. Assim, atenção especial será dada a

trabalhos que analisaram a influência da aplicação do O3 e H2O2/O3 no tratamento de

efluentes visando remoção de cor e melhoria da biodegradabilidad e.

‘\
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2.4.2. Utilização do ozômo e peróxido de hedrogênio/ozônio na

DEGRADAÇÃO DE COMPOSTOS ORGÂNICOS REFRATÁRIOS

Compostos refratários são assim denominados pois apresentam a habilidade de

permanecerem inalterados sob certas condições ambientais (GULYAS, 1997),

BOWERS et al. (1991). Muitos destes compostos fazem parte das complexas

moléculas corantes utilizadas em indústrias têxteis (SCHRÔDER, 1996).

Dentro deste contexto inserem-se os recalcitrantes orgânicos que não são

passíveis de remoção por processos de tratamento biológico. Isto devido a duas

razões principais: a) ausência de enzimas utilizadas nos bioensaios capazes de

degradá-los e b), os compostos orgânicos podem geralmente ser degradados, mas

outros constituintes presentes no efluente industrial (tais como compostos orgânicos e

inorgânicos) inibem os bioensaios ou são tóxicos para os microrganismos. Neste

segundo caso pode-se tentar a biodegradação por meio da diluição do afluente pela

recirculação do efluente tratado, ou pela separação de substância inibidoras ou tóxicas

anteriormente ao tratamento biológico. Entretanto não se pode ignorar que o efluente

dos tratamentos biológicos sempre contém concentrações residuais de orgânicos

refi-atários, como compostos de alto peso molecular, que são formados pelos

microrganismos mesmo que os orgânicos sejam altamente biodegradáveis (GULYAS,

1997).

Portanto, estes compostos devem ser removidos dos efluentes industrias antes

de seu lançamento ao ambiente aquático pois podem provocar mortandade da fauna e

flora destes ambientes e podem apresentar efeito cumulativo na cadeia alimentar.

O processo avançado de oxidação pela utilização de ozônio ou da combinação

do peróxido de hidrogênio/ozônio é uma alternativa econômica e ecologicamente

viável para aumentar a biodegradabilidade do compostos orgânicos refratários. Isto

(/ porque durante a oxidação há incorporação contínua de átomos de oxigênio aos

compostos orgânicos, formando compostos tais como ácidos acético e oxálico, os

quais são mais difíceis de serem degradados pelo processo de ozonização prolongada

porém mais fáceis de serem degradados pelos processos biológicos de tratamento

(BESZEDITS 1980; BOWERS et al. 1991; BELTRÁN et al. 1997). É importante
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salientar que dosagens do oxidante devem ser determinadas cuidadosamente, pois

dosagens excessivas podem até diminuir a biodegradabilidade. Estes processos,

entretanto, tomam-se inviáveis economicamente se o objetivo é mineralizar a matéria

orgânica em efluentes industriais que apresentam grandes concentrações de

constituintes orgânicos, pois elevadas concentrações de oxidante serão requeridas

(GULYAS, 1997).

A melhora na biodegradabilidade dos compostos recalcitrantes pode ser

avaliada pela magnitude do aumento na razão DBO5/DQO após a ozonização do

efluente (RICE, 1980). Entretanto, segundo RICE (1980) e BELTRÁN et al. (1997)

a DBO5 pode não ser um parâmetro confiável, pois período de 5 dias pode não ser o

suficiente para a adaptação dos microrganismos aos novos substratos orgânicos,

aliado à possibilidade de desinfeção da água ozonizada. Estes autores sugerem,

dependendo dos compostos orgânicos a serem ozonizados, a adoção de um período

de adaptação maior ou a inoculação de novos microrganismos. Ainda segundo

BELTRÁN et al. (1997), a DBO5 deveria ser utilizada quando em estudos da

(combinação de processos químicos e biológicos de oxidação, os microrganismos

tepham sido adaptados à água oxidada.

/
\
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2.5. Processos avançados de oxidação aplicados ao tratamento de

EFLUENTES LÍQUIDOS TÊXTEIS

2.5.1. Considerações GERAIS

Como já citado anteriormente, somente o tratamento biológico não é eficiente

para tratar os efluentes de indústrias têxteis, devendo ser combinado com outros

processos. Dentre estes processos, os mais utilizados são o emprego de processos

físico-químicos tal como a coagulação-floculação, através da qual pode-se atingir

remoção relativamente eficaz de cor dos efluentes. Entretanto, é necessário o uso de

elevadas dosagens de produtos químicos o que acarreta em produção excessiva de

lodo, envolvendo custos adicionais para o seu tratamento e disposição final (GÃHR et

al, 1994).

No trabalho desenvolvido por SENS et al. (1997) foi citado que a seqüência

clássica de processos de tratamento (coagulação química seguida de processo

biológico) de efluentes industriais têxteis, caracteriza-se por apresentar baixa

eficiência na remoção de cor e elevada produção de lodo, em média de 3 a 5 Kg de

lodo/ m^ de efluente tratado. Na região de Blumenau, as estações de tratamento deste

tipo de efluente geram diariamente aproximadamente 65 a 70 toneladas de lodo.

Além disso, alguns agentes utilizados na coagulação podem, por exemplo,

aumentar o nível de algumas substâncias químicas na água residuária tratada causando

danos ao ambiente aquático receptor (GREEN & SOKOL, 1985).

Assim, de acordo com estes autores, combinações de processos de tratamento

que resultem na possibilidade de reuso da água e redução na produção de lodo

tomam-se imperativo.

Como os corantes empregados nas indústrias nos processos de tingimento, são

compostos orgânicos complexos e dificeis de serem removidos por processos de

tratamento biológico e como não se conhece a estrutura molecular do corante

utilizado na indústria em estudo, a revisão bibliográfica foi feita para diversas

substâncias reffatárias com o objetivo de verificar a influência da aplicação do O3 e

H2O2/ O3 na biodegradabilidade destas substâncias.
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2.5.2. Influência do ozônio e peróxido de hidrogênio/ozônio na

BIODEGRADABILIDADE DE EFLUENTES TÊXTEIS

YU & HU (1994) desenvolveram um trabalho com o objetivo de avaliar a

influência do pH na pré-ozonização de águas residuárias contendo cinco compostos

clorofenólicos selecionados, para posterior tratamento biológico com inóculo

aclimatado a tais compostos e com inóculo não aclimatado. Para tanto amostras com

pH iguais a 3,0 e 10,0 foram ozonizadas por período de 5 minutos, com dosagem

aplicada de ozônio igual a 147 mg/L. Após este procedimento, estas amostras foram

enviadas para o tratamento biológico de Iodos ativados com operação do tipo semi-

contínuo. A eficiência do pré-tratamento com ozônio e do tratamento biológico foram

verificadas em termos de remoção de compostos clorofenólicos, COT, DQO e DBO

como indicador do conteúdo orgânico total.

Com estes procedimentos os autores verificaram melhor biodegradação dos

subprodutos referentes à pré-ozonização alcalina para o inóculo não aclimatado,

enquanto o inóculo aclimatado apresentou maior eficiência para os subprodutos da

ozonização ácida.

A explicação para estes resultados foi baseada na influência do pH nas reações

de ozonização. Em pH alcalino e com curtos períodos de ozonização predominou as

reações indiretas e não seletivas mediadas pelos radicais hidroxil (OH), com a

formação de compostos intermediários de melhor biodegradabilidade. Assim, a pré-

ozonização alcalina não só reduziu em quantidade os compostos clorofenólicos

utilizados como substrato pelos microrganismos adaptados ao compostos originais,

como também produziu intermediários diferentes aos produzidos pela bioxidação dos

clorofenólicos iniciais. Este quadro favoreceu a degradação pelo inóculo não

aclimatado. Já em condições ácidas onde predomina a reação direta do ozônio

observou-se a formação de número menor de subprodutos, mas estes apresentavam

maior semelhança aos intermediários dos compostos clorofenólicos , resultando numa

maior eficiência para o tratamento biológico utilizando-se o inóculo aclimatado.

SCHRÔDER (1996) efetuou um estudo sobre a influência da aplicação de

ozônio e ozônio/UV na biodegradabilidade de alguns compostos orgânicos polares
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presentes em efluente constituído de água residuária municipal e efluente têxtil, com

predominância deste último. Para tanto, o efluente foi previamente oxidado com

ozônio e ozônio/UV em uma concentração de ozônio de 60 mg/L por um período de

10 minutos e enviado para o tratamento biológico em batelada com tempo de

detenção de 10 dias e amostragens a cada 40 horas.

Os compostos orgânicos da água residuária bruta, bem como os subprodutos

resultantes do tratamento químico e biológico, foram analisados pela combinação dos

métodos FIA/MS/MS e espctrofotometria de massa (MS), sendo este último o mais

eficiente. Este autor também realizou testes de toxicidade do efluente oxidado, com o

organismo aquático Dapnia magna e de microtoxicidade com a fotobactéria Nibrio

fischeri . A eficiência do tratamento biológico foi avaliada mediante o consumo de

oxigênio.

Os resultados obtidos pela espectrofotometria de massa demonstraram a

mudança na estrutura das moléculas não biodegradáveis, as quais tornaram-se mais

polares. O aumento da biodegradabilidade foi observado após o tratamento com

ozônio, podendo-se obter completa mineralização pelo tratamento biológico no

período de 10 dias, e portanto alto consumo de oxigênio . O mesmo não ocorreu com

O3/UV onde se observou inibição do tratamento biológico, verificado pelo baixo

consumo de oxigênio. O autor não soube explicar as causas para este resultado,

principalmente quando foi comparado com os testes de toxicidade, onde houve

pequeno aumento da toxicidade do efluente para ambos os casos em relação ao bruto.
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2.5.3. Utilização do ozônio para remoção de cor de efluentes têxteis

Durante a revisão bibliográfica, pôde-se observar vários pontos em comum

referentes aos parâmetros interferentes na ozonização de efluentes têxteis, bem como

à limitação desta técnica. Dentre os parâmetros que causam maior interferência estão:

o pH, a temperatura e a presença de sólidos suspensos. Os resultados dos trabalhos

consultados demonstram que a ozonização é uma técnica eficiente na remoção de cor

e melhoria da biodegradabilidade das moléculas corantes. A seguir será exposto

algumas destas pesquisas.

A influência do pH na ozonização foi observada nos vários trabalhos citados

em BESZEDITS (1980), bem como nos trabalhos desenvolvidos por GREEN &

SOKOL (1985) e GÃHR et al. (1994).

Segundo estes autores, e como já citado anteriormente durante a revisão

bibliográfica, o pH apresenta relevante influência na reação de descoloração, como

resultado da relação entre o potencial de oxidação e o procedimento de decomposição

do ozônio. Em soluções alcalinas, o potencial de oxidação é igual a + 1,4 V, mas são

gerados produtos altamente reativos tais como radicais hidroxil (OH), os quais são

capazes de oxidar produtos altamente resistentes. Já em pH ácido o potencial de

oxidação é maior em relação ao apresentado para soluções alcalinas, sendo igual a

+ 2,08 V, mas não são geradas espécies reativas e a reação do oxidante com as

moléculas orgânicas é mais seletiva.

Estes autores também puderam observar que o pH afeta grandemente o

consumo de ozônio na remoção de cor e, portanto, o custo operacional desta técnica

de tratamento. Assim este conceito relativamente simples tem de ser aplicado no

projeto e construção de unidades de tratamento de água residuária por processos

avançados de oxidação.

A influência do pH nas reações de oxidação foi também verificada em um

estudo citado em BESZEDITS (1980) e GREEN & SOKOL (1985), no qual melhor

remoção de cor de descargas de processos de fingimento foi obtida em baixos valores

de pH. No estudo citado em BESZEDITS (1980) atingiu-se descoloração de 96,5%

em pH igual a 2, enquanto que ao elevar o pH para 11, a eficiência de remoção de cor
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diminuiu para 49,7%, utilizando a mesma dosagem de oxidante. Entretanto, o autor

não comentou a possível remoção de cor por precipitação ao trabalhar com pH ácido.

Desta maneira, não pode ser afirmado que somente ozonização em pH ácido foi mais

eficiente que em pH alcalino.

GREEN & SOKOL (1985) observaram redução no consumo de ozônio e

aumento na redução de cor, para o mesmo tempo de ozonização, quando o pH foi

diminuído de 7,0 para 2,0, evidenciando a predominância do mecanismo de reação

direta do ozônio às moléculas corantes. Para corantes específicos, estes autores

observaram que sem a diminuição do pH, o corante ácido vermelho não apresentou

remoção de cor, enquanto que para os corantes dispersos e diretos não houve a

necessidade de diminuir o pH do efluente. Novamente o autor não comentou sobre a

possibilidade de remoção da cor por precipitação química ao diminuir o pH para 2,0.

Nos demais trabalhos pesquisados os processos de ozonização ocorreram em

pH alcalino, não permitindo desta forma, obter mais dados para comparar a influência

do pH nas reações de oxidação. Entretanto, pôde-se observar que a influência do pH

é específica para cada efluente e mais ainda, para determinados corantes e produtos

auxiliares presentes em determinado efluente.

GREEN & SOKOL (1985) também observaram que ao introduzir bolhas

grandes na câmara de contato, a eficiência de remoção de cor diminuiu para todos os

valores de pH, devido à menor eficiência de transferência do gás para o líquido.

LIN & LIN (1993) efetuaram estudo com efluentes têxteis provenientes de

unidades de fingimento e acabamento, para verificar a combinação do tratamento com

ozônio seguido da coagulação química na remoção de cor, redução de DQO e sólidos

suspensos (SS). Foi também avaliada a influência da transparência da água residuária

(englobando cor e turbidez) e SS na ozonização empregando tempos curtos de reação

(de 3 a 10 minutos), com produção do aparelho ozonizador de 13,25 g Os/h. Como

os efluentes apresentavam consideráveis variações de DQO, SS e transparência,

devido aos corantes utilizados, eles foram classificados em três categorias: elevada,

média e baixa concentração. A faixa de pH dos efluentes situava-se entre 9 e 10.

De acordo com os resultados obtidos, observou-se que para estes tempos de

reação, melhor aumento da transparência foi obtida para o efluente de baixa
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concentração. Uma vez que com tempo de ozonização igual a 5 minutos, a

transparência da água residuária aumentou de 8 cm para 15 cm e em menos de 10

minutos a cor do efluente tinha praticamente desaparecido. Enquanto para os

efluentes médio e altamente concentrados houve pouca variação na transparência.

Uma possivel explicação para estes resultados reside no fato de que alguns sóhdos

dissolvidos foram convertidos em sólidos suspensos durante a ozonização.

Com relação à influência dos sóhdos suspensos no aumento da transparência,

melhores resultados foram obtidos quando da filtração das amostras, para todos os

efluentes: de baixa, média e elevada concentração. Isto porque observou-se, em

amostras filtradas, redução significativa nas dosagens do oxidante necessárias para

atingir o mesmo aumento da transparência, quando comparado com as amostras não

filtradas. Resultados semelhantes foram obtidos no trabalho desenvolvido por

BESZEDITS (1980). Este autor ao comparar os resultados da ozonização de

amostras de efluentes filtrados e não filtrados, observou que para reduzir a cor de 300

APHA para 20 APHA foi requerida dosagem de 32,5 mg/L de ozônio para a amostra

filtrada, enquanto que para a não filtrada foi necessária dosagem de 45 mg/L para

reduzir a cor de 300 APHA para 30 APHA. Uma unidade APHA equivale a Img/L

Pt/Cu.

Em relação à variação de DQO, observou-se baixa redução nas três categorias

dos efluentes provenientes do tratamento com ozônio. Isto porque a ozonização não

mineraüzou as complexas moléculas corantes, mas oxidou-as em pequenas moléculas,

tais como aldeídos, cetonas e ácidos que não são degradadas eficientemente dentro de

um curto período de tempo pela ozonização. Deste modo, ocorreu aumento de

moléculas orgânicas pequenas que ainda continuavam a exercer demanda por

oxigênio. Contudo estas moléculas apresentaram aumento na sua biodegradabilidade,

podendo ser removidas pela combinação do processo de coagulação seguido pelo

posterior tratamento biológico, ou somente por este último, dependendo da

característica do efluente têxtil.

Assim, segundo LIN & LIN (1993) como também GÃHR et al. (1994),

BESZEDITS (1980) e LIN & LIU (1994), o tratamento com ozônio não é viável para

completa remoção de DQO da água residuária, mas melhora a eficiência global do
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sistema de tratamento primário e secundário. Isto porque com a ozonização prévia à

coagulação química, menores quantidades de coagulante foram utilizadas, obtendo-se

melhores remoções de Cor e DQO remanescentes, quando comparado somente com a

aplicação da coagulação química. Adicionando-se a este resultado, a pré-ozonização

do efluente aumentou a biodegradabilidade das moléculas corantes, contribuindo com

isso, para melhor eficiência do tratamento biológico. LIAKOU et al. (1997), também

obtiveram aumento da DBO após ozonização do efluente, indicando o aumento na

biodegradabilidade do mesmo.

Os trabalhos desenvolvidos por GÀHR et al. (1994) e SENS et al (1997);

demonstraram o efeito da pré-ozonização em relação à remoção de cor e geração de

lodo na coagulação química. Em todos os trabalhos os autores obtiveram redução

significativa de produtos químicos utilizados na coagulação química além de melhora

significante na remoção da cor do efluente, mas não da DQO. SENS et al (1997)

obteve redução de até 76% em termos de volume, e até 35% em termos de peso, do

lodo gerado quando da pré-ozonização, seguida de coagulação-floculção. A dosagem

aplicada de ozônio foi igual a 7,0 mg/L e o tempo de oxidação foi de 5 minutos. LIN

& LIU (1994), em seu estudo com efluente têxtil, concluíram que a utilização do

ozônio representou economia de 30% em relação ao que é gasto em agentes químicos

descolorizantes. Além disso, houve melhora na qualidade do efluente tratado

possibilitando o seu reuso e o atendimento ao padrão de emissão.

TZITZI et al. (1994) compararam a aplicação de ozônio antes e após o

tratamento físico-químico (coagulação química) de efluente têxtil com pH igual a 8,0.

A produção do aparelho ozonizador foi de 3 mg Os/min. Estes autores puderam

observar que a ozonização da água residuária bruta durante tempo de 10 a 15

minutos, reduziu a cor de 80% sem efeito significante na remoção de DQO e DBO.

Com tempos de ozonização mais longos (20-30 minutos) observou-se redução de 40-

45% de DQO e significante aumento da DBO. A coagulação-precipitação antes da

ozonização resultou na remoção de 65-70% de Cor e 20% de DQO. A ozonização

da água residuária coagulada-precipitada, sob as mesmas condições da aplicada para a

água residuária bruta, resultou em remoção de 90% de Cor e 20-25% de DQO, para

tempo de ozonização de 10-15 minutos. Entretanto não houve aumento da DBO.
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CHURCHLEY (1994), com o objetivo de avaliar a eficiência da ozonização

como polimento final na remoção de cor de efluente têxtil, efetuou um estudo em

escala piloto e demonstrou que dosagem de 9,5 mg/L de ozônio com tempo de

contato de 20 minutos foi o suficiente para atingir a redução de cor desejada. Este

autor, comenta que não somente os padrões de cor foram atingidos como também

houve melhora nos resultados dos testes de toxicidade, indicando a não formação de

subprodutos mais tóxicos que os originais.

NAMBOODRI et al. (1994) realizaram amplo estudo comparando a eficiência

do ozônio e cloro na remoção de cor de soluções simulando efluentes industrias de

cores diferentes, proporcionadas por corantes dispersos, diretos, ácidos e reativos.

Como parâmetros de avaliação foi utilizado a velocidade e o consumo dos oxidantes

na remoção de cor. Adicionalmente, foi verificada a influência do pH, temperatura,

solubüidade do corante e aditivos químicos empregados nos processos de tingimento.

As Tabelas 06 e 07 demonstram os resultados obtidos por estes autores com

o emprego de cloro e ozônio, respectivamente. O tempo de reação descrito

corresponde à melhor remoção de cor, após o qual a remoção foi ausente ou muito

pequena.

Ao se utilizar o cloro como oxidante, decaimento maior da cor ocorreu dentro

dos primeiros 3 minutos de reação. A variação do pH (10, 8 e 5) apresentou

influência apenas para alguns corantes.

Os ensaios com ozônio, foram realizados com pH 7. A produção do aparelho

ozonizador era de 4,32 g Os/h.
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Tabelas 06: Utilização de cloro na remoção de cor de efluentes têxteis.

Corante dosagem: :de: tempo
Cloro

% remoção de cor

reação

disperso 1 minuto 20-60 dependendo da
cor utilizada

180 ppm

direto

ácido

30 minutos

15 minutos

45 ppm

22,5 ppm

100

100

Tabelas 07; Utilização de ozônio na remoção de cor de efluentes têxteis.

Corante % remoção de corconcentração

de O3

tempo

reação

disperso
direto

ácido

2,0 %

2,0 %

2,0 %

1 minuto

20 segundos
10-20

segundos

100

100

100

Fonte: NAMBOODRI et al. (1994), adaptado

Cabe aqui notificar algumas observações que não estão apresentadas nas

Tabelas 06 e 07, mas são de grande importância para o contexto do trabalho:

TÍr ao diminuir a vazão de ozônio mesmo com aumento da concentração deste

gás, o tempo requerido para a mesma remoção de cor sempre foi maior e

-k para todos os corantes ocorreu diminuição do pH e aumento da

condutividade com o decorrer da ozonização, sendo o resultado da degradação

química das moléculas corantes.

Com relação à influência dos aditivos, surfactantes e carregadores utilizados

nos banhos de tingimento os autores verificaram ser necessário tanto período de

reação quanto dosagens maiores de ozônio para se obter a remoção de cor

equivalente às amostras sem estas interferências.

Com os dados apresentados nas Tabelas 06 e 07 os autores puderam concluir

que o ozônio é mais eficiente que o cloro na remoção de cor das amostras analisadas,

e que o tempo de oxidação e o consumo de oxidante (tanto cloro quanto ozônio)
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depende muito da categoria do corante e da cor utilizada. A mesma conclusão foi

obtida por LIAKOU et al. (1997), ao oxidar diferentes corantes.

No trabalho desenvolvido por LIAKOU et al. (1997), foi também verificada a

possibilidade de reuso dos banhos de fingimento com corantes reativos. Para tanto,

amostras do efluente foram ozonizadas para remoção de cor residual, e a água foi

reciclada. O reuso do efluente não diminuiu a qualidade do tecido tingido e contribuiu

para redução no consumo e descarte de água enviada para o tratamento.

Durante a revisão bibliográfica não foram encontrados na literatura

pesquisada, trabalhos referentes à influência da alcalinidade nos processos avançados

de oxidação.

2.6. Aspectos metodológicos e operacionais na utilização do ozônio

EM tratamento DE ÁGUAS RESIDUÁRIAS

2.6.1. Sistemas DE ozoNiZAÇÃo

De acordo com FERGUNSON et al (1991), os sistemas de ozonização podem

ser divididos em quatro componentes básicos, a saber:

☆ sistemas de preparação do gás de alimentação que será utilizado na produção de

ozônio;

☆ gerador de ozônio e sistemas de aplicação;

☆ reatores de contato do ozônio gasoso e fase líquida e

A unidades de destruição do ozônio residual presente na fase gasosa, proveniente do

reator de contato

2.6.I.I. Produção DE ozônio

Segundo RICE & BROWNING (1981), o ozônio é produzido pela ruptura

das ligações estáveis de uma molécula de oxigênio, formando dois átomos de

oxigênio. Estes átomos reagem quase que imediatamente com as moléculas de

oxigênio para formar o ozônio:
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O2 2[0] (31)

2 [O] + 2O2 ► 2O3 (32)

O ozônio é gerado na natureza continuamente pela luz solar agindo sobre o

oxigênio na atmosfera, ou intermitentemente pela passagem de radiação ultravioleta

através do ar.

A geração artificial de ozônio simula o processo natural pela passagem de

uma descarga elétrica de alta tensão com alta ou baixa freqüência, ou pela radiação

através do ar ou do oxigênio. Este gás também é gerado sem intenção pelo homem

como subproduto da operação de equipamentos elétricos de alta tensão,

precipitadores eletrostáticos, radiação ultravioleta, e uma série de outros artifícios

elétricos (RICE & BROWNING, 1981;MATTEO, 1992).

Comercialmente, os métodos utilizados para a produção de ozônio são a

radiação ultravioleta e a descarga de corona. Geradores de ozônio por ultravioleta são

usados na preservação de alimentos, em cervejarias e em dutos de condução de ar de

hotéis e hospitais. Por produzirem baixas concentrações deste oxidante e pela baixa

eficiência de transferência do ozônio do ar para a água não são utilizados em

I tratamento de água. Assim, para esta finalidade, a tecnologia de descarga de corona

1 deve ser aplicada. É uma descarga elétrica silenciosa, que fornece aos elétrons energia

' cinética suficiente para dividir a dupla ligação do oxigênio - oxigênio, no impacto com
i

I a molécula de oxigênio (^NEBEL, 1981 apud MATTEO, 1992). Ainda de acordo

! com este autor, um gerador de ozônio típico requer cerca de 16,5 kWh para produzir

i 1,0 kg de ozônio a partir do ar.

Como este gás é instável e apresenta rápida decomposição, sendo portanto de

I difícil armazenamento, sua produção é realizada próximo ao local de consumo (RICE

\& BROWNING, 1981)

\
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Segundo ®SCHULHOF & SMITH (1988) apud MATTEO (1992), desde o

final do século passado, quando foi construído o primeiro ozonizador por Marius

Otto, os equipamentos operam segundo os mesmos princípios. Basicamente, o

oxigênio é introduzido em uma célula, onde ocorre a descarga elétrica, produzida por

uma fonte elétrica de alta tensão. Esta descarga ocorre em uma abertura de dimensões

características, entre dois eletrodos (um de alta tensão e o outro aterrado), ocupado

por duas substâncias dielétricas, uma o oxigênio e a outra, vidro ou cerâmica

(geralmente utilizado para limitar a descarga e evitar a formação de arco).

De acordo com ^NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), a taxa de

dissociação da molécula de oxigênio pelo impacto com os elétrons de 6 a 7 eV de

energia, depende da distribuição da energia na descarga da corona, conforme a

reação:

i

O2 + © (alta energia) 20 + e’ (baixa energia) (33)

Ainda segundo este autor, a descarga da corona é composta por numerosas

descargas de pulsação colunares, as quais extinguem-se em pequenos intervalos. Os

átomos reativos reagem, então, rapidamente com o oxigênio para formar o ozônio.

Por outro lado, os átomos de oxigênio também reagem com a molécula de ozônio

para formar o oxigênio :

O + O2

0 + O3

> 03 (34)

> 2O2 (35)

®Schulhof, P. & Smith, P. D. (1988). Geration of Ozone. In: PROCEEDINGS OF THE

INTERNATIONAL OZONE SYMPOSIUM, September, Rio de Janeiro, Brazil. apud MATTEO, M.L.

(1992). Influência da pré-ozonização na coagulação-floculação utilizando o cloreto férrico como

coagulante. Campinas. vol.I, 249p. Dissertação (Mestrado) - Universidade de Campinas.
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RICE & BROWMNG (1981), verificram que quanto maior a concentração do

ozônio, maior é a sua taxa de destruição pelo átomo de oxigênio formado no aparelho

gerador de ozônio, porém a velocidade de destruição é muito lenta. Assim sendo, a

concentração de ozônio deve ser limitada para que a taxa de formação não se iguale a

taxa de decomposição. Na prática esta concentração é da ordem de 4 ou 8% da

concentração do alimentador de ozônio em forma de ar ou oxigênio, respectivamente.

A geração de ozônio pela descarga elétrica produz calor que provoca a decomposição

deste oxidante em sua forma gasosa. Assim, o calor tem que ser removido o mais

rapidamente possível. Isto é feito geralmente pela troca de calor do dielétrico para a

água de refrigeração ou ar frio. ^NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), verificou

ainda, que quando o ozônio é gerado pelo ar seco, os elétrons sofrem impacto com

moléculas de nitrogênio produzindo átomos de nitrogênio reativos. Estes átomos de

nitrogênio podem :

☆ reagir com a molécula de oxigênio e formar mais átomos de oxigênio, que

são precursores da formação do ozônio, ou

☆ reagir com o ozônio destruindo-o, segundo as reações:

N + O2

N + O3

> NO + 0

> NO + O2

(36)

(37)

Entretanto, como as ligações triplas do nitrogênio são muito estáveis não

ocorrem muitas reações. Além disso, como a concentração do ozônio na mistura é

muito menor que a de oxigênio e a taxa de reação é menor ainda, o efeito resultante

deste modelo de decomposição é desprezível. A oxidação de NO pelo ozônio produz

uma mistura de outros óxidos de nitrogênio, como por exemplo, NO2, NO3 e N2O5.

Estas reações destroem o ozônio e os átomos de oxigênio. Além disso, na presença de

água, a mistura de óxidos de nitrogênio pode formar ácido nítrico que corroe os

dielétricos.
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2.6.I.2. Equipamentos de preparação do gás alimentador

Quando utiliza-se o ar como alimentador no interior de qualquer tipo de

gerador de ozônio, algumas condições devem ser satisfeitas para minimizar a

formação de óxidos de nitrogênio e aumentar a eficiência do equipamento. Dentre

elas podem-se citar:

☆ o ar deve estar limpo e livre de impurezas e ser bem seco, contendo no

máximo 25 mg/L de água. Isto requer dispositivo de secagem já que o ar

normalmente contém cerca de 5000 mg/L a 10000 mg/L de água;

-k 0 ponto de orvalho deve estar próximo à -50”C, pois mistura inadequada,

com aumento do ponto de saturação, conduz à perda do rendimento do aparelho,

ocorrendo obstrução dos tubos por depósitos de óxidos, formação de ácido nítrico,

corrosão do aço-inox, decréscimo da vida média dos materiais dielétricos, e em

limites extremos, a destruição dos dielétricos

É necessária também a aplicação de pressão apropriada para assegurar

operação contínua e correta do gerador e dos sistemas de contato. O ar pode ser

preparado sob alta pressão ou baixa pressão. O primeiro é recomendado quando é

utilizado o gerador tubular de ozônio (pressão de 5 a 7x10^ Pa) e o segundo (pressão

, < 1 a 2x10^ Pa) quando utiliza-se grandes instalações com produção de ozônio

superior a 3 kgOs/h.

De acordo com ^SCHULHOF & SMITH (1988) apud MATTEO (1992), se o

oxigênio for o gás alimentador utilizado, o mesmo pode ser fornecido em forma de

gás (puro ou misturado com nitrogênio) ou como líquido. No primeiro caso, a pureza

do gás oxigênio deve estar assegurada em cerca de 95% e o ponto de orvalho

próximo à - 60 ®C. Entretanto, o gás oxigênio já apresenta pureza adequada não

necessitando de pré-tratamento. Já no segundo caso, o oxigênio líquido deve

primeiramente passar num vaporizador e seguir diretamente ao gerador de ozônio.

Devido ao seu elevado custo, não é aconselhável a emissão do oxigênio para a

atmosfera após a sua passagem pelo gerador e pelo sistema de contato de ozônio,

mas sim a adoção de um sistema de recirculação deste gás (MASSCHELEIN, 1982).

\ -
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Segundo ^NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), geradores que empregam o

oxigênio como gás alimentador apresentam produtividade de 1,8 a 2,6 vezes maior

quando comparado com os equipamentos que utilizam o ar.

2.6.I.3. Geradores DE ozônio

A grande maioria dos geradores de ozônio atuais são baseados nos elementos

de projeto original de Welsbach; placa ou tubo dielétrico de vidro completamente

fechado, metalizado intemamente e inoxidável, precisamente centrado dentro de um

tubo de metálico aterrado. O gás de alimentação flui por uma abertura existente entre

os tubos. Toda a parte metálica é feita em aço-inox, de alto grau de pureza. Para

dissipar o calor gerado durante a formação do ozônio, os eletrodos de aço-inox são

resfriados com água.

Os eletrodos de vidro tem de ser espessos o suficiente para resistir a qualquer

impacto mecânico bem como à alta tensão (^SCHULHOF & SMITH, 1988).

2.6.1.4. Dispositivos elétricos

Os dispositivos elétricos geram a fonte de energia para as diferentes unidades

componentes de um equipamento de ozonização. Para cada gerador de ozônio, a

energia é transformada em uma forma adequada de corrente, freqüência e tensão

(RICE&BROWNING, 1981).

A produção de ozônio pode ser fimção direta da freqüência. aplicada ao

eletrodo de alta tensão e a quantidade de ozônio gerada varia exponencialmente com

a tensão aplicada no eletrodo, abrangendo geralmente a faixa de 9000 a 15000V. A

maioria dos geradores de ozônio são alimentados por transformadores contínuos

trifásicos e possuem fator de correção de energia por indução (‘^SCHULHOF &

SMITH, 1988 apud MATTEO, 1992). Estes autores aconselham não operar o

aparelho ozonizador na sua máxima potência e intensidade de corrente, mas sim até

80% de sua máxima potência. Isto porque a operação na capacidade total é

questionável quando o ciclo de operação se aproxima do período de limpeza dos
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dielétricos. Além disso, é necessária a prevenção quanto às variações na tensão

elétrica.

2.6.I.5. Sistema DE REFRIGERAÇÃO

O sistema de refrigeração num equipamento ozonizador é de extrema

importância, uma vez que grande parcela da energia elétrica é consumida sob forma

de calor, e o ozônio decompõem-se termicamente a oxigênio. Além disso, quando o

calor não é dissipado adequadamente, uma porção do ozônio gerado é destruída. A

temperatura do gás no interior do aparelho não deve ser superior a 30 e, em

condições extremas, a 45 por curto período de tempo. Assim, o gerador de ozônio

deve ser resfriado eficientemente para prevenir que opere em temperaturas elevadas

CNEBEL, 1981 apudMATTEO, 1992).

Ainda de acordo com este autor, a água de resfriamento deve estar abaixo de

25'’C, e como o ozonizador utiliza considerável parcela da água refrigerada é

necessário controle adequado da qualidade da mesma, como por exemplo, ser

clarificada e de baixo teor de cloro para evitar corrosão dos equipamentos. Quando a

qualidade não é boa ou a temperatura é alta, um sistema de circuito com trocadores

de calor ou resfriadores é empregado.

2.6.I.6. Instrumentação

Os instrumentos utilizados no controle da operação de um sistema de

ozonização são os termômetros, manômetros, medidores de vazão de ar comprimido

e de água de refrigeração, indicador de tensão e freqüência elétrica, higrômetro,

medidor de concentração de ozônio no ar antes e após a câmara de contato

(^SCHULHOF & SMITH, 1988 apud MATTEO, 1992).
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2.6.1.7. CÂMARAS DE MISTURA E DE CONTATO

De acordo com o levantamento feito por MATTEO (1992) dentre as câmaras

utilizadas para introduzir o ozônio na água, pode-se citar a câmara difusora de ar

contra-corrente, câmara de mistura com difusores, e misturadores estáticos em linha.

Há muitos sistemas utilizados para dispersar o gás na câmara de contato, como

bocais, placas porosas, injetores com turbinas para mistura. Como a transferência do

gás ozônio para o líquido é muito rápida, é aconselhável o projeto de câmaras de

contato simétricas para garantir tempo de contato adequado.

Ainda segundo esta autora e LANGLAIS et al (1991), a composição química

da água pode ser também um fator signifícante no desempenho global da câmara de

contato. Isto porque vários constituintes orgânicos e inorgânicos competem com o

ozônio, acelerando ou impedindo a decomposição própria do mesmo, carreando

radicais livres e afetando as características de transferência de massa. Portanto,

informações de uma aplicação não podem ser extrapoladas para outras sem a

caracterização completa da composição da água.

2.6.1.8. DESTRUIÇÃO DO EXCESSO DE OZÔNIO

O ozônio é um gás tóxico e mesmo em pequenas concentrações pode ser

prejudicial, deste modo não pode ser lançado diretamente ao meio ambiente. Como o

/ gás proveniente da câmara de contato ainda contém pequena quantidade de ozônio, é

necessário eliminá-lo. Isto pode ser feito através de decomposição catalítica;

decomposição em solução aquosa contendo NaOH e Na2S03, diluição, tratamento

por carvão ativado; destruição térmica (MASSCHELEIN, 1982).
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2.6.2. Transferência do ozônio da fase gasosa para a líquida

Quando o ozônio é empregado no tratamento de águas de abastecimento ou,

residuárias, deve ser realizada a transferência deste gás da fase gasosa, na qual é

gerado, para a fase líquida. Os sistemas mais comuns de aplicação de ozônio são os

processos heterogêneos, os quais envolvem transferência de massa do ozônio por

meio de bolhas, através da interface gás/líquido (RICE & BROWNING, 1981;

ROTH, 1991; LANGLAIS et al. 1991)

Segundo SOTELO et al (1989), a resistência na transferência de massa

durante a fase gasosa pode ser considerada praticamente desprezível. A única

resistência que pode ser encontrada durante a absorção do gás no líquido é na

membrana líquida, próximo à interface gás-líquido.

SOTELO et al (1989) dizem que se a absorção do gás for acompanhada por

uma reação química irreversível no líquido, esta reação poderá ocorrer na massa

líquida, caracterizando-se como reação química lenta (regime cinético lento) ou, na.

camada líquida, onde a velocidade de absorção será maior (regime cinético rápido),

dependendo da proporção entre a taxa máxima de reação química desenvolvida na

membrana e a taxa máxima de absorção física. A raiz quadrada desta proporção

resulta no número adimensional de Hatta, aplicado para qualquer tipo de absorção

química em várias reações irreversíveis. O número adimensional de Hatta permite

verificar se a reação é lenta (Ha < 0,3) ou rápida (Ha > 3) e com isso calcular a taxa

de absorção do gás segundo equações matemáticas descritas pelo referido autor.

De acordo com RICE & BROWNING (1981), os fatores que afetam a

transferência de massa do ozônio no líquido são: concentração do ozônio na fase

gasosa; pressão, temperatura e pH; método de transferência e tempo de contato;

tamanho das bolhas de gás.

Conforme aumenta a concentração do gás ozônio na fase gasosa, aumenta a

eficiência de transferência, e portanto menor volume de gás será transportado,

resultando em câmaras de contato de tamanhos menores, reduzindo os custos de

operação. Entretanto, se houver grande aumento na concentração deste gás a
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eficiência não ultrapassa 5%, além de ocorrer drástico aumento na sua concentração a

ser destruída antes de ser lançada na atmosfera.

SOTELO et al. (1989) demonstraram que a pressão parcial do ozônio na fase

gasosa é diretamente proporcional à solubilidade do ozônio na água, estando portanto

em conformidade com a lei de Henry.

Estes autores também pesquisaram o efeito da temperatura na transferência de

ozônio e concluíram que o aumento da temperatura da água provoca decréscimo na

concentração do ozônio dissolvido devido à maior taxa de decomposição do ozônio.

De acordo com vários autores citados em MATTEO (1992), a superfície de

contato entre o gás e o líquido apresenta grande influência na taxa de absorção. Para

aumentar a eficiência desse mecanismo, o gás ozônio é introduzido na água em forma

de bolhas nas câmaras de contato. A mistura do gás na água é realizada por difusores

ou tubos acoplados no fiindo da câmara. A transferência do ozônio depende da

turbulência entre as fases gasosa e líquida, do número e tamanho das bolhas, da área

de transferência interfacial entre as duas fases do fluido e do tempo de contato entre

as bolhas e a água, o qual por sua vez está relacionado com a velocidade ascensional

das bolhas e volume e altura da câmara de contato.

Segundo ROTH (1991), quando gás contendo ozônio puro entra em contato

com a água residuária, ocorrem os seguintes fenômenos:

ir transferência de massa do ozônio da fase gasosa para a fase líquida;

☆ difusão do gás, na fase aquosa, para as espécies poluentes;

ir decomposição natural do ozônio (sob certas condições de pH e

temperatura);

☆ reação do ozônio (ou das espécies de radicais livres formadas) com o

poluente;

ir formação do residual de ozônio na fase líquida;

ir oxidação adicional dos subprodutos da oxidação dos compostos iniciais e

ir deslocamento de pequenas bolhas de ozônio para a saída da câmara.
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2.6.3. Descrição dos métodos analíticos para a determinação da

CONCENTRAÇÃO DE OZÔNIO

2.6.3.1. Métodos para análise da concentração de ozônio aplicada ã

CÂMARA DE CONTATO

De acordo com ROTH, 1991; MATTEO, 1992; SENS et al, 1997,

processo de ozonização é controlado por meio de medições da dosagem de ozônio
I

aplicada, pela demanda e pelo residual na água. A quantidade aplicada é determinada

pela concentração do gás que é enviada para a câmara de contato, portanto, é a

dosagem de entrada. A demanda é calculada pela diferença entre a concentração do

gás aplicada à câmara de contato e a concentração efluente (saída do gás). Para

melhor controle da operação, estas medições devem ser realizadas continuamente.

Conhecendo-se a quantidade de ozônio aplicada à câmara de contato, a que

saiu da mesma e o residual na água, é possível fazer o balanço de massa e determinar

a quantidade consumida.

o

O3 consumido = O3 entra - O3 sai - O3 residual

As determinações das dosagens de entrada e da saída do gás ozônio podem

ser realizadas pelo método de absorção por ultravioleta ou pelo método iodométrico.

Segundo ^MASSCHELEIN (1989) apud MATTEO (1992), estes dois processos

foram adotados pela Associação Internacional de Ozônio (lOA), sendo o método

iodométrico. o mais comumente utilizado.

^MASSCHELEIN, W.J.(1989). Present State of standadization of ozone measurements in Europe.

Proceedings of Ninth Ozone World congress, june 3-9, New York. USA apud MATTEO, M.L.

(1992). Influência da pré-ozonização na coagulação-floculação utilizando o cloreto férrico como

coagulante. Campinas, vol.l, 249p. Dissertação (Mestrado) - Universidade de Campinas.
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0 Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1995, 19®

edição) descreve dois métodos para a medição do requerimento e demanda de ozônio

na fase gasosa: o método batelada e o método semi-batelada. Os produtos químicos

utilizados neste último são muito semelhantes aos utilizados no método iodométrico

descrito no Standard Methods for Examination of Water and WastewateiLÜ9_85. 16®

edição).

A escolha do método a ser utilizado depende da faixa de concentração a ser

medida, dos interferentes oxidantes e da complexidade e aplicabilidade do mesmos

frente às condições de trabalho. No presente trabalhou foi utilizado o método

iodométrico, pela facilidade de se obter os reagentes, pela sua rapidez, simplicidade e

baixo custo.

Este método é baseado na oxidação do íon iodeto pelo ozônio, liberando iodo.

O gás passa através da solução de iodeto de potássio, condicionada em frascos

locahzados antes e após a câmara de contato, onde reage quantitativamente para

produzir um mol de O2 para cada mol de ozônio, por meio da seguinte reação;

O3 + 21' + H2O > I2 + O2 + 20H' (38)

O iodo liberado é então fixado com ácido sulfurico e titulado com solução

, padrão de tiossulfato de sódio, e a concentração de ozônio calculada.

I2 + 2S2O3 ^ 2f + S4O6" (39)

Dentre os interferentes deste método podem-se citar; a) o efeito secundário da

decomposição do ozônio. Isto ocorre quando os subprodutos da reação do ozônio

com a água ou efluente a ser analisado, são oxidantes fortes e reagem com os agentes

redutores analíticos similarmente à molécula de ozônio, b) subprodutos da oxidação

de íons de ferro e manganês pelo ozônio; c) efeito da decomposição do ozônio, uma

vez que estão envolvidos muitos intermediários tais como 0'2, 0’3, OH, HO2, HO'2,

que influenciam a estabilidade do ozônio e alteram a precisão de vários métodos

analíticos.
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2.6.3.2. Métodos para análise do residual de ozônio na água

Dentre os métodos pesquisados para a determinação do residual de ozônio na

água estão: o método iodométrico ou dos frascos lavradores descrito no Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater até a sua ló"* edição (1985); o

método colorimétrico índigo recomendado, segundo MATTEO (1992), pelo Comitê

de Padronização Europeu (1987), aprovado pela Associação Internacional de

Ozônio, e descrito no Standard Methods for the Examination of Water and

^ Wastewater (1995,19® edição)./ílá também o método iodométrico empregado para a

medição de cloro residual, descrito no Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater (1992; 1995), o qual apresenta o mesmo princípio e utiliza

reagentes semelhantes aos do método iodométrico descrito no Standard Methods for

the Examination of Water and Wastewater (1985). Para se obter a concentração de

ozônio basta multiplicar a fórmula utilizada para o cálculo da dosagem de cloro por

0,68, ou seja, pela correlação entre o ozônio e o cloro (03/Cl2=48/71).Este método é

também conhecido como DPD (dietil-p-fenil diamida).

^ MATTEO (1992) e ROTH (1991) citam outros métodos, tais como: absorção

por radição ultravioleta, LCV (leuco cristal violeta), índigo trisulfonato ou

colorimétrico, ACVK (ácido cromo violeta K), sistema amperométrico eom eletrodos

sem recobrimento, sistema amperométrico no estado estacionário com eletrodos

revestidos com membranas, sistema amperométrico de pulsação com eletrodos

revestidos com membranas.

A escolha do método depende dos mesmos fatores mencionados no item

2.6.3.1.

Neste trabalho foi adotado o método iodométrico aplicado para a medição de

J residual de cloro na água de acordo com Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater (1995).
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2.7. Descrição dos aspectos metodológicos no emprego de peróxido de

HIDROGÊNIO NO TRATAMENTO DE ÁGUAS RESIDUÁRIAS

2.7.1. Análises para a determinação da concentração de peróxido de

HIDROGÊNIO

2.7.1.1. MÉTODOS MAIS FREQÜENTES PARA ANÁLISE DE PERÓXIDO DE

HIDROGÊNIO

Da mesma maneira que o processo de ozonização é controlado pelas

medições da dosagem de ozônio aplicada, pela demanda e pelo residual na água (item

2.6.3.1.) a fim de se obter a dosagem consumida, o processo utilizando peróxido de

hidrogênio também é governado por estes fatores, exceto pela demanda pois neste

caso não há “off-gas”.

' A dosagem aplicada é determinada pela concentração da solução de peróxido

de hidrogênio que é enviada para a câmara de contato, portanto, é a dosagem de

entrada.

Conhecendo-se a dosagem de peróxido de hidrogênio aplicada à câmara de

contato e o residual na água, é possivel fazer o balanço de massa e determinar a

dosagem consumida.

H2O2 consumido = H2O2 entra - H2O2 residual

A concentração da solução comercial de peróxido de hidrogênio, mediante os

dados apresentados no rótulo do frasco, pode ser determinada teoricamente pela

seguinte equação:

C = T*d*1000 (40)

C: concentração da solução comercial de peróxido de hidrogênio

T: título da solução comercial de peróxido de hidrogênio

d; densidade da solução comercial de peróxido de hidrogênio
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Entretanto, como pretende-se obter resultados mais confiáveis optou-se por

fazer a determinação em laboratório.

Não encontrou na literatura consultada, métodos para a determinação da

concentração da solução comercial de peróxido de hidrogênio. Nenhuma edição

consultada do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater apresenta

métodos para a determinação da concentração de peróxido de hidrogênio.

Desta maneira, dentre as literaturas investigadas encontrou-se os métodos

iodométrico e o volumétrico do permaganato de potássio, ambos descritos em

VOGEL (1981) e em OHLWEILER (1974). Em contato pessoal com o professor

Dr. Orlando Fatibello Filho e com a doutoranda em química analítica lolanda da Cruz

Vieira, ambos do departamento de Química da Universidade Federal de São Carlos

(UFSCar), foi possível conhecer um método espectrofotométrico, desenvolvido por

ambos, o qual utiliza como fonte de peroxidase extrato de chuchu {Cucurhitapepó).

A escolha do método a ser utilizado depende dos mesmos fatores citados no

item 2.6.3.1. No presente trabalho foi utilizado o método volumétrico de oxidação-

redução do permaganato de potássio (OHLWEILER, 1974) pela facilidade de se

obter os reagentes, pela sua rapidez, simplicidade e baixo custo.

Este método é baseado na oxidação do peróxido de hidrogênio, em solução

ácida, pelo permaganato, com a formação de 02por meio da seguinte reação:

2KMn04 + 5H2O2 + 3H2SO4 » K2SO4 + 2MnS04 + 8H2O + 5O2 (41)



REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 77

2.7.I.2. Métodos mais freqüentes para análise do residual de peróxido

DE HIDROGÊNIO

Observou-se durante a pesquisa bibliográfica a escassez de métodos

desenvolvidos para a determinação do residual de peróxido de hidrogênio. Os

métodos encontrados foram:

■jír método espectrofotométrico descrito em MASSCHELEIN (1982), no qual

o peróxido de hidrogênio adicionado em uma solução concentrada de bicarbonato

contendo cobalto, desenvolve coloração esverdeada com absorção máxima da

radiação ultravioleta no comprimento de onda de 260 nm e

☆ método espectrofotométrico descrito no manual da HACH.
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3. MATERIAIS E MÉTODOS

3.1. Programação do trabalho experimental

A investigação experimental foi dividida em seis etapas, conforme ilustra a

Tabela 08.

Tabela 08 - Etapas e objetivos da investigação experimental

ObjetivosEtapas

Descrição do processo produtivo e do
tratamento da estação de tratamento de

efluentes (ETE); caracterização qualitativa e
quantitativa do efluente bruto; ensaios de

flotação dó efluente bmto

1; Caracterização da indústria Têxtil CAFI

2: Desenvolvimento do conjunto piloto de

oxidação

Descrição da instalação e operação do

conjimto piloto utilizado nos ensaios de
oxidação com O3 e H2O2/O3

3: Ensaios de oxidação com O3 do efluente

flotado da indústria Têxtil CAFI

Determinação da produção total do gerador de

ozônio, referente aos tempos de aplicação
estabelecidos e por conseguinte das dosagens

de' ozônio utiliziadas em cada tempo de
aplicação

Verificar; - tempos de aplicação de O3 mais

eficientes na oxidação do efluente para cada
valor de pH estabelecido

- influência do pH nas reações de oxidação
- tempos de aplicação para o efluente com pH

7, que apresentaram melhores resultados na
remoção de DQO e Cor Verdadeira, para ser

utilizado na etapa 5

3.1. Ensaios de oxidação do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI, com dosagens elevadas
de ozônio

Verificar:

- influência de dosagens elevadas de ozônio,
compreendidas entre 50 e 100 mg/L, na

oxidação do efluente com valores de pH iguais
a7e 12

- influência do pH nas reações de oxidação

continuação =>
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Tabela 08 - Etapas e objetivos da investigação experimental (continuação)

ObjetivosEtapas

Determinação da concentração de H2O2 a ser
utilizada nas relações H2O2/OJ, referentes aos

tempos de aplicação de ozônio estabelecidos.
Verificar: - tempos de aplicação de O3 mais

eficientes para relação H2O2/O3 na oxidação
do efluente, para cada valor de pH adotado

- influência do pH nas reações de oxidação

- tempos de apMcação de ozônio nas relações
H2O2/O3 para o efluente com pH 7, que

apresentaram melhores resultados na remoção
de DQO e Cor Verdadeira, para ser utilizado

na etapa 5

4: Ensaios de oxidação com H2O2/O3 do efluente
flotado da indústria Têxtil CAFI

Verificar a influência do O3 e H2O2/O3 na

biodegradabilidade do efluente

5; Ensaio de biodegradabilidade do efluente
oxidado com O3 e H2O2/O3

Verificar a eficiência da oxidação do efluente

final, com O3 e H2O2/O3 nos tempos de
aplicação iguais a 50% dos utilizados nas

etapas 3 e 4

6: Ensaios de oxidação do efluente final tratado

pela ETE da indústria Têxtil CAFI, com O3 e
H2O2/O3

Os métodos e equipamentos utilizados nas análises dos parâmetros dos ensaios

físico-químicos de cada etapa da investigação experimental podem ser observados na

Tabela 09. Todas as amostras para as análises laboratoriais foram preservadas de

acordo com o Guia de coleta e preservação de amostras de água (CETESB, 1987).
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Tabela 09 - Divisão dos parâmetros analisados conforme o método das análises e

exames utilizados em cada etapa da investigação experimental

MÉTODOPARÂMETROS

DQO espectrofotométrico, com refluxo fechado, utilizando o digestor HACH-COD e

0 espectrofotômetro DR 2000 (HACH) no comprimento de onda de 620 nm.

Metodologia descrita no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater 1995 (19“ ed)

descrito no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 1995

(19“ ed)

DBO

gravimétrico de acordo com a metodologia descrita no Standard Methods for

Examination of Water and Wastewater 1995 (19^ ed)

ST; STV; STF

SST; SSV;SSF gravimétrico conforme descrito no Standard Methods for Examination of

Water and Wastewater 1995 (19° ed), com o emprego de membrana de fibra

de vidro GF52c , 0 47 mm, abertura 1,2 «m, marca SCHLEICHER &

SCHÜLL.

SDT;SDV:SDF diferença entre os resultados de sólidos totais e sólidos suspensos.

pH potenciométrico, conforme deserito no Standard Methods for Examination of

Water and Wastewater 1995 (19^ ed) com a utilização do pHmetro modelo
prodelo PBL

Absorbância espectrofotométrico com a utilização do espectrofotômetro marca HACH,
modelo DR 4000

Cor Verdadeira espectrofotométrico descrito no Standard Methods for Examination of Water

and Wastewater 1995 (19’* ed) com a utilização dos espectrofotômetros, marca

HACH, modelos DR 2000 e DR 4000 para leitura no comprimento de onda de

455 nm

Alcalinidade titulométrico descrito no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater 1995 (19® ed) com a utilização do pHmetero modelo prodelo PBL

Nitrogênio Total titulométrico Macro-Kjeldahl descrito no Standard Methods for Examination

of Water and Wastewater 1995 (19® ed)

Fósforo Total determinção colorimétrica-método do ácido ascórbico descrito em Menzel &

Valaro (1964):

Exames

microscópicos

microscópico com a utilização do fotomicroscopico óptico Cft.YMPUS, modelo

BH-2

Oxigênio dissolvido determinação direta com a utilização de oxímetro

Temperatura termométrico com a utilização de termômetro de mercúrio
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Tabela 09 - Divisão dos parâmetros analisados conforme o método das análises e

exames utilizados em cada etapa da investigação experimental

(continuação)

MÉTODOPARÂMETROS

do iodométrico descrito no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater 1985 (16® ed) e segundo MATTEO (1992)
Produção

gerador de ozônio

iodométrico descrito no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater 1985 (16® ed) e segundo MATTEO (1992)
Determinação de

“off-gas”

método DPD descrito no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater 1995 (19® ed)

Residual de ozônio

na fase líquida

titulométrico do permaganato de potássio descrito em OHLWEILER (1974)Determinação da

concentração da

solução comercial
de H2O2

3.2. - ETAPA 1 - Caracterização da indústria têxtil cafi

Esta etapa teve como objetivo promover o conhecimento geral da indústria e

uma análise mais detalhada dos processos de produção, principalmente o tingimento,

o maior responsável pelas emissões de efluentes líquidos com elevada cor, bem como

realizar a caracterização preliminar quantitativa e qualitativa do efluente bruto, ou

seja, o que tem acesso ao sistema de tratamento. Para tanto visitas freqüentes foram

feitas á indústria no mês de janeiro e fevereiro de 1998.

3.2.1. Descrição do processo de produção

A descrição do processo produtivo foi feita pela coleta das seguintes

informações:

☆ dados relativos ao processo industrial, no qual estão incluídos descrição e

fluxogramas do processo, bem como a matéria prima e os produtos químicos

utilizados e
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ir descrição do processo de tratamento do efluente, com identificação dos

pontos de geração e de coleta

3.2.2. Caracterização preliminar do efluente bruto

A caracterização preliminar quantitativa e qualitativa do efluente bruto foi

realizada adotando os seguintes procedimentos:

☆ medição da vazão do efluente enviado ao sistema de tratamento. Isto foi

feito com o objetivo de verificar a ocorrência ou não de oscilações abruptas da vazão

do efluente que poderiam interferir no tratamento e

ir caracterização fisico-química do efluente bruto com o objetivo de verificar

a ocorrência ou não de variações que poderiam interferir no tratamento. Para tanto,

foi feita a coleta do efluente bruto na entrada do tanque de equalização (ponto A-

Figura 19), o qual foi submetido às seguintes análises laboratoriais:

ir DQO

ir pH

ir ST

ir SST

ir SSV

3.2.3. Ensaios laboratoriais de coagulação seguidos de floculação e

FLOTAÇÃO DO EFLUENTE BRUTO

Os ensaios de coagulação/floculação foram feitos com o objetivo de estudar as

condições ótimas deste processo, visando a flotação. Para tanto a amostra de efluente

foi previamente coagulada com a utilização de um aparelho convencional de Jar-test e

depois floculada e flotada no equipamento de floculação-flotação em escala de

laboratório (flotateste), desenvolvido por REALI (1994) .



MATERIAIS E MÉTODOS - ETAPA 1 83

3.2.3.1. DESCRIÇÃO DO EQUIPAMENTO DE FLOCULAÇÃO-FLOTAÇÃO EM ESCALA

DE LABORATÓRIO (FLOTATESTE)

Este equipamento pode ser observado na Figura 10. Foi composto por quatro

vasos cilíndricos independentes entre si e interligados à uma câmara de saturação sem

recheio. Cada vaso possuía 60 mm de diâmetro interno, 750 mm de altura, 5 mm de

parede de acrílico e capacidade útil de 2,1L.

Para efetuar a floculação, cada vaso possuía misturador próprio (tipo eixo

vertical, paletas paralelas ao eixo, dois braços e uma paleta por braço) impulsionado

por meio de um conjunto moto-redutor e ligado a um regulador de tensão para

controle da energia fornecida para a floculação (rotação do misturador).

Para efetuar a flotação, cada vaso foi interligado à uma câmara de saturação

construída a partir de tubo acrílico com 6 mm de espessura de parede, 75 mm de

diâmetro interno, 900 mm de altura e 3 litros de volume útil. Para sua operação e

controle, a câmara de saturação possuía manômetro, válvula de segurança, entrada de

ar comprimido e entrada de água proveniente da rede de abastecimento público. O ar

comprimido foi fornecido por compressor de ar marca Shultz, modelo MSI-2.6 VL40,

C56 JZ, V2 CV, 850 rpm. A entrada da água saturada nos vasos de flotação foi

controlada por registros de agulha.

Para coleta da amostra líquida, cada vaso possuía pequenos orifícios ao longo

de sua altura nos quais foram colocados mangueiras de silicone com comprimento de

aproximadamente 5,0 cm e diâmetro igual a 2 mm, contendo uma seringa na sua

extremidade para fechar a mangueira. Posteriormente, a seringa foi substituída por

pinça.
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Equipamento para floculação
{um para cada vaso de flotação]

Polia I

Manômetro
R.A.

m
Válvula de

segurança
Vaso de flotação

(tubo de acrílico DN 60mm)

JL

a

|[ II
N.A.

Furadeira ,

Tubo de acrílico

(DN 75mm)Seringas C\J

I
(20 mL)

!- Câmara de

Saturação
in
C\J

O

in
CM

cr>

Regulador
de Tensão

o

Ln

Sü

Pedra

Porosa
<y

4h fla y ra y R.A

R.E

i RA.R.E.
R.A. R.A.

Descarte

R.A.:registro de agulha
R.E.:registro de esfera I ^n.A. abastecimento

-» Ar comprimido

\

)
Válvula

Solenóíde Compressor
de ar

H
[ ]

Obs.: medidas em metros.

Figura 10 - Esquema geral do equipamento de floculação-flotação em escala de

laboratório (flotateste)

Fonte: REALI (1994).
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ENSAIOS DE COAGULAÇÃO-3.2.3.2. Procedimentos adotados para os

FLOCULAÇÃO-FLOTAÇÃO

0 efluente foi coletado na entrada do tanque de equalização (Ponto A, Figura

19). A amostra do efluente bruto foi primeiramente submetida à variação de pH (6; 7;

8 e 12), os quais serão utilizados nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/ O3 (etapas

3 e 4), e então realizado o processo de coagulação. Neste processo, a mistura rápida

do efluente foi efetuada com o emprego do aparelho Jar-test convencional. A seguir,

a amostra coagulada foi enviada para o Flotateste para submetê-la à floculação e

flotação.

Nos ensaios de coagulação-floculação-flotação, em escala de laboratório,

foram mantidos constantes os seguintes parâmetros:

☆ tempo de mistura rápida: 2 minutos

☆ gradiente de mistura rápida; 400 s-^

☆ tempo de floculação: 10 minutos

TÍr gradiente de floculação: 50s'^

ir dosagem de polímero catiônico: 0,2 mg/L

ir velocidades de flotação (cm/min): 4,86; 10,42 e 20,83

ir razão de recirculação da água pressurizada: 18%

☆ pressão na câmara de saturação: 450 kPa ± 10

As variáveis investigadas foram:

☆pH do efluente: 6; 7; 8 e 12

ir dosagens de coagulante para cada pH adotado: 10; 30; 50; 100 e

200 mg/L

Os parâmetros de avaliação dos ensaios de flotação foram DQO e

SST.

Após correção de pH e realizada a coagulação, volume de 1700 mL de

efluente era enviado para cada um dos jarros de floculação-flotação (aparelho de

flotateste) e floculado por tempo de 10 minutos num gradiente de 50s’\ Após a

floculação, retirava-se as paletas dos jarros de floculação-flotação, e iniciava-se a

flotação. Para tanto, os registros de agulha eram abertos para entrada de água
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pressurizada na razão de 18%, que corresponde a volume de 306 mL (1700 mL

0,18 = 306 mL), atingindo volume total, portanto, de aproximadamente 2L. A pressão

na câmara de saturação era mantida por volta de 450 kPa ±10.

Atingido o volume de 2L nos jarros de floculação-flotação, fechava-se os

registros de agulha e iniciava a contagem dos tempos de flotação, correspondentes às

velocidades pré-estabelecidas, para a eoleta das amostras flotadas. As amostras

tomadas ao longo dos tempos de velocidades de flotação foram coletadas sempre a

mesma altura e igual a 20,0 cm da base dos jarros de flotação.

Ht

Assim, para velocidade de flotação VI = 4,86 cm/min

T = ASA^l => T= 20 cm/ 4,86 cm/min T= 20 cm * 1 min T = 4,12 min

4,86

T= 4,12 min = 4 min + 0,12 min T = 4 min + 7 seg

para velocidade de flotação V2 = 10,42 cm/min

T = AS/V3 =í> T= 20 cm/ 10,42 cm/min ^ T= 20 cm * 1 min

10,42 cm

T = 1,92 min

T= 1,92 min = 1 min ± 0,92 min => T = Imin ± 55 seg

para velocidade de flotação V3 ^ 20,83 cm/min

T = AS/V3 ^ T= 20 cm/ 20,83 cm/min ^ T"" 20 cm * 1 min

20, 83 cm

.=> T = 0,96 min

ou T= 58 segundos

Ordenando os tempos de coleta, tem-se:

V coleta - T= 58 segundos (V3)

2“ coleta - T= Imin 55 seg (V2)

3® coleta - T= 4 min 7seg (VI)
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A escolha dos valores dos parâmetros mantidos constantes (tempo e gradiente

de mistura rápida, tempo e gradiente de floculação, velocidades de flotação, razão de

recirculação da água pressurizada e pressão na câmara de saturação) foram realizadas

mediante os resultados de trabalhos desenvolvidos no Flotateste, de autoria de

REALI (1991, 1994) e orientados. Estes trabalhos determinaram os valores ótimos de

tais parâmetros para os ensaios de coagulação-floculação-flotação, utilizando o

equipamento em questão .

3.2.3.3. Produtos químicos empregados

A variação do pH do efluente foi efetuada com ácido sulfurico e hidróxido de

sódio, ambos do tipo comercial.

O coagulante utilizado foi o sulfato ferroso e o polímero foi catiônico.

3.3. - ETAPA 2 - DESENVOLVIMENTO DO CONJUNTO PILOTO DE OXIDAÇÃO

3.3.1. DESCRIÇÃO DA INSTALAÇÃO DO CONJUNTO PILOTO DE OXIDAÇÃO

O conjunto piloto utilizado para os ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3

está representado na Figura 11. Foi desenvolvido no Laboratório de Instalações

Hidráulicas do Departamento de Hidráulica e Saneamento da EESCAJSP. Ele foi

composto de: (1) unidade geradora de ozônio; (2) tubo de PVC que recebe o gás

proveniente do gerador e faz a sua distribuição para as câmaras (3); (3) câmaras de

contato receptoras do gás ozônio proveniente da unidade geradora; (4) câmaras

receptoras do excesso de gás ozônio (“off-gas”), proveniente das câmaras (3); (5)

tubo de PVC que recebe o gás ozônio proveniente das câmaras (4); (6) coluna de

destruição do excesso do gás ozônio proveniente da unidade geradora (1) e das

câmaras (4).

O gerador de ozônio utilizado, ilustrado na Figura 01 (Apêndice I), da marca

Qualid’or, modelo laboratório, tem capacidade de produção de 8 g Os/h, a

concentração de 20 g/m^ - 2%. O aparelho apresenta dimensões de 50 cm x 50 cm x

30 cm e pesa aproximadamente 40 kg. A sua operação é realizada automática ou

<
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manualmente, com pressão positiva ou negativa. Em caso de pressão positiva a vazão

máxima de ozônio produzida é igual a 12 L/min e a pressão máxima é de 40 kPa.

Quando operado em pressão negativa, a vazão máxima de ozônio produzida é igual a

10 L/min. Ele é dotado de um compressor de lOOW, e um secador de ar também de

lOOW, que trabalha de 2-3 ''C (pressão positiva) ou a -30‘^e (pressão negativa). O

sistema de refrigeraçãu do pressurizador é composta de uma serpentina mergulhada

em água resfriada a 4 “C. A Figura 01 (Apêndice I) ilustra também o sistema de

refrigeração.

O aparelho ozonizador apresenta dispositivo de segurança dotado de válvula

de regulagem de pressão pré-ajustada e termostato incorporado na câmara geradora

de ozônio. Ele desliga automaticamente à temperatura-de 42“C.

Além disso, ele pode ser operado no módulo normal, mínimo ou máximo em

relação à quantidade de ozônio que se deseja produzir.
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Como pode ser observado na Figura 01 (Apêndice I), a unidade de refiigeração.

do ar que fornecia o oxigênio para o gerador de ozônio, possuía dispositivo para

controlar a entrada de ar. Ao abrir este dispositivo, quantidade maior de ar saía da

unidade refrigeradora e portanto quantidade menor era enviada para o gerador de

ozônio. Fenômeno inverso ocorria caso o dispositivo fosse mantido fechado.

De acordo com a Figura 11, o gás ozônio proveniente do gerador (1) foi

transferido para o tubo de PVC (2), por meio de mangueira de silicone. Esta

mangueira apresentava válvula reguladora da vazão de gás (Q) que saía do gerador

de ozônio. A vazão de gás proveniente do gerador de ozônio não foi determinada,

pois não foi possível adquirir rotâmetro. Desta maneira, não foi determinada a vazão

de gás afluente à cada câmara de contato (3).

O tubo (2) foi construído com tubos de PVC de 3/4 de polegada de diâmetro,

intercalados com 5 conexões T de PVC de 3/4 de polegada de diâmetro. Em ambas às

suas extremidades colocou-se CAP cola com 3/4 de polegada de diâmetro, um com

adaptador para mangueira para receber o gás do gerador, e o outro, sèm adaptador,

para fechar o tubo e não permitir o escape do gás.

Na base das conexões T foi colocado CAP cola de PVC de 3/4 de polegada de

diâmetro, com adaptador para mangueira, para a conexão das mangueiras com as

câmaras (3). O último T transportava o excesso de gás proveniente da unidade

geradora, por meio de mangueira, para a base da coluna (6).

As câmaras de contato (3) foram compostas por 4 erlenmeyers de vidro com

capacidade individual de 2 L. No topo dos mesmos foram colocadas rolhas de

borracha, as quais foram perfuradas com dois tubos de aço, um para entrada e outro

para a saída do gás ozônio. O tubo para a entrada de gás foi conectado com o tubo de

PVC (2), e o de saída do excesso de gás com as câmaras (4), ambos, por meio de

mangueiras de silicone.

Foram utilizadas 4 câmaras de contato (3), para corresponder à variação de

pH do efluente, nos ensaios das etapas 3 e 4. Como foram utilizados 4 valores de

pFI, cada câmara correspondia a um determinado pH.
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As mangueiras que conectavam o tubo de PVC (2) com as câmaras (3) e com

a coluna (6) eram providas de pinças para o controle de gás afluente conforme os

tempos de aplicação de ozônio pré-estabelecidos.

A distribuição do gás ozônio nas câmaras (3) e (4) foi feita por meio de pedras

^ porosas de aquário, conectadas na base dos tubos de aço de entrada.

As câmaras (4) foram compostas por 4 erlenmeyers de vidro com capacidade

individual de 2 L. Elas foram utilizadas para a medição do excesso de gás ozônio

(“ofF-gas”) proveniente das câmaras (3). Os materiais utilizados para estas câmaras

são idênticos aos das câmaras (3). Os tubos de aço de saída do gás das câmaras (4)

foram conectados com o tubo de PVC (5) por meio de mangueiras de silicone.

O tubo de PVC (5) foi construído com tubos de 3/4 de polegada de diâmetro

intercalados com 4 conexões T de PVC de 3/4 de polegada de diâmetro.

Na base das conexões T foi colocado CAP cola de PVC com 3/4 de polegada

de diâmetro, com adaptador para mangueira, para a conexão das mangueiras com as

câmaras (4). Em ambas as extremidades do tubo (5) foram colocados CAP cola. Um

para fechar o tubo e não permitir o escape do gás, e o outro, com adaptador para

mangueira, para conexão da mangueira transportadora do excesso de gás proveniente

das câmaras (4) para a base da coluna (6).

A coluna (6) era a coluna de destruição do excesso de gás ozônio proveniente

da unidade geradora (1) e das câmaras (4). Ela foi construída de PVC com diâmetro

de 75 mm e altura de 1,5 m. No topo da mesma foi colocado um CAP cola e um CAP

rosca, ambos de PVC com diâmetro de 75 mm, para troca da solução de Kl 2%. No

CAP rosca foi colocado adaptador para mangueria para saída do gás ozônio, que não

foi destruído pela solução de iodeto de potássio (Kl) presente na coluna. Na base da

coluna foi colocado CAP cola com diâmetro de 75 mm, o qual era provido de dois

adaptadores para mangueira para entrada do gás ozônio proveniente do tubo (2) e do

tubo (5), e uma saída para descarte da solução.
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3.3.2. Procedimento de trabalho

A operação do equipamento gerador de ozônio foi feita com fechamento total

do dispositivo regulador de entrada de ar da unidade de refrigeração, e com abertura

total da válvula reguladora da saída de gás ozônio do gerador. Ele foi operado

também no módulo normal com pressão positiva.

O gás ozônio proveniente da unidade geradora, foi transportado para as

câmaras (3), por meio dos tubos (2), por tempo de aplicação pré-estabelecido para

\ cada etapa do trabalho. O excesso de gás proveniente das câmaras (3) foi enviado

para as câmaras (4), e para a coluna (6).

Ao se atingir o tempo de aplicação, as pinças das mangueiras que vão para as

câmaras (3) foram fechadas e a pinça da mangueira que transporta o gás para á coluna

(6) foi aberta. Desta maneira, o excedente de gás ozônio não capturado nas câmaras

(4) foi capturado na coluna 6.

Estes procedimentos foram adotados tanto para a avaliação da produção da

unidade geradora de ozônio (item 3.4.1.), quanto para os ensaios de oxidação com o

efluente (itens 3.4.3; 3.5.2; 3.6; 3.7.).

— As câmaras (3) e (4) foram utilizadas tanto para a determinação da produção

total do aparelho gerador de ozônio, quanto para os ensaios de oxidação do efluente

com O3 e H2O2/O3.

Nos ensaios para a determinação da produção total do aparelho ozonizador,

as câmaras 3 e 4 continham, cada uma, volume de IL de solução Kl 2%.

Já para os ensaios de oxidação com 0 efluente, as câmaras 3 continham cada

uma, volume de IL do efluente, enquanto as câmaras (4) continham cada, IL de

solução Kl 2%.

A coluna de destruição de ozônio (6) continha 2 L de solução Kl 2%.

É importante dizer que no início de cada ensaio de oxidação tanto nas etapas 3

4 e 6, a produção do aparelho foi determinada para todos tempos de aplicação de

ozônio, com o objetivo de verificar se as dosagens aplicadas às câmaras de contato

eram semelhantes às encontradas quando da calibração do aparelho (item 3.4.1), as
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quais foram utilizadas nos ensaios de oxidação. Este procedimento foi adotado

com a finalidade de se obter melhor confiabilidade nos resultados.

O mesmo comportamento foi adotado para o efluente oxidado na etapa 5,

com o tempo de aplicação de ozônio que apresentou o melhor resultado de remoção

de DQO e Cor Verdadeira, conforme será explicado no item 3.6.

3.4. - ETAPA 3- ENSAIOS DE OXIDAÇÃO COM OZÔNIO DO EFLUENTE FLOTADO DA

INDÚSTRIA Têxtil CAFI

3.4.1. Determinação da produção do aparelho

Nesta etapa foram efetuados vários ensaios com o aparelho de ozonização

para determinar a produção de ozônio na fase gasosa e conseqüentemente a

capacidade de produção total do aparelho. Assim, o cálculo da produção total do

gerador de ozônio engloba a quantidade deste gás que é enviada para a câmara de

contato (dosagem de entrada), somando-se com a que sai da mesma (dosagem de

^saída, ou “off-gas”), após determinado tempo de contato.

A unidade experimental foi composta por 4 erlenmeyers ou câmaras de

contato, conforme mostrado a Figura 11 (item 3.3.1), mas a produção total do

aparelho ozonizador foi determinada apenas para uma única câmara de contato. As

demais foram mantidas fechadas. As dosagens encontradas neste erlenmeyer, em cada

tempo de aplicação estabelecido, foram então divididas por 4 para se determinar as

dosagens aplicadas em cada câmara de contato.

As dosagens de ozônio determinadas no cálculo da produção total do

aparelho, correspondem às aplicadas nas câmaras de contato, nos ensaios de oxidação

do efluente com O3 e H2O2/O3, para os respectivos tempos de aplicação estabelecidos

no item 3.4.3., quais sejam: 2; 5; 10; 15 e 20 minutos.
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3.4.L1. Metodologia para a determinação da concentração de ozônio

APLICADA ÃS CÂMARAS DE CONTATO

O método utilizado para a determinação da produção do gerador de ozônio foi

o iodométrico, descrito no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater (1985, 16^ edição).

As equações utilizadas para o cálculo da produção do aparelho e dosagem de

ozônio afluente às câmaras de contato, bem como para o excesso de gás (“ofF -gas”) e

concentração do mesmo, foram baseadas no Standard Methods for Examination of

Water and Wastewater (1985, 16® edição) e em MATTEO (1992).

A) DETERMINAÇÃO DA PRODUÇÃO

Procedimento:

I - Na câmara de contato I foi adicionado volume de 1 L de solução de iodeto de

potássio (Kl) 2%. Após pré-aquecimento do gerador de ozônio, o gás ozônio foi

transferido para à câmara de contato, deixando borbulhar conforme os tempos de

aplicação mencionados anteriormente (2; 5; 10; 15 e 20 minutos).

II - Após ser atingido os tempos de aplicação, coletou-se amostra de 200 mL, fixada

com 4 mL de solução de ácido sulíurico IN.

III - A amostra foi titulada com solução de tiossulfato de sódio 0,025N até a mesma

adquirir cor amarelo palha. Adicionou-se, então, aproximadamente 2 mL de solução

indicadora de amido, conferindo à amostra coloração marrom escura. A titulação foi

completada até a amostra tornar-se incolor, sendo o volume de tiossulfato anotado e

aplicado na equação para o cálculo da dosagem de ozônio.
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B) Cálculo da produção de ozônio (g Os/h)-9

A produção do aparelho foi calculada segundo a equação descrita em

MATTEO (1992).

P = (Nt* AVt*Fc*24000*Vo1 de KP60) / (Vol*1000*T)

P = (Nt* AVt*Fc*1440* Vol de Kl) / (VoPT)

(42)

(43)

P: produção de ozônio (g Os/h)

Nt : normalidade do tiossulfato de sódio

AVt: Vf-Vb

Vf: volume de tiossulfato consumido na titulação da amostra (mL)

Vb: volume de tiossulfato consumido na titulação do branco (mL)

Fc: fator de correção do tiossulfato

Vol Kl: volume, em litros, da solução de iodeto de potássio 2% (Kl) utilizado

na câmara de contato (1 L)

Vol: volume da amostra coletada para a titulação (200 mL)

T: tempo de aplicação de ozônio nas câmaras de contato (minuto)

c) Cálculo para a dosagem de ozônio aplicada na câmara

DE contato (mg/L)

Oa = P*1000*T/Vo1 KI*60

Oa= 100*P*T / Vol KF6

(44)

(45)

Oa: dosagem de ozônio (mg/L)

P: produção de ozônio (g/h)

T: tempo de aplicação do ozônio na câmara de contato (minuto)

Vol Kl: volume, em litros, da solução de iodeto de potássio 2% (Kl) utilizado

na câmara de contato (IL)
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3.4.1.2. Metodologia para a determinação do excesso de gás ozônio,

OFF-GAS”
44

A metodologia utilizada para a determinação do excesso de gás ozônio

procedente das câmaras de contato, foi efetuada pelo mesmo procedimento utilizado

na produção.

A) Determinação do “off-gas

Procedimento:

As fases I, II e III, são semelhantes ao método de determinação da produção

de ozônio (item 3.4.1.1 a). Os frascos de “off-gas” (câmaras 4), são os recipientes que

recebem o ozônio proveniente das câmaras de contáto.

B) Cálculo do excesso de gás (g oyh)

OFF = (Nt* AVt*Fc*24000*Vo1 de KI*60) / (Vol* 1000*T) (46)

OFF= (Nt* AVt*Fc*1440* Vol de Kl) / (Vol*T) (47)

OFF: excesso de gás ozônio (g Os/h)

Nt : normalidade do tiossulfato de sódio

AVt: Vf-Vb

Vf volume de tiossulfato consumido na titulação da amostra (mL)

Vb: volume de tiossulfato consumido na titulação do branco (mL)

Fc: fator de correção do tiossulfato

Vol Kl: volume, em litros, da solução de iodeto de potássio (Kl) utilizado no

frasco de “off-gas” (l L)

Vol: volume da amostra coletada para a titulação (200 mL)

T: tempo de aplicação de ozônio nas câmaras de contato (minuto)
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c) Cálculo da concentração do excesso de ozônio liberada pela

CÂMARA DE CONTATO (mg/L), OFFi,

OFFl= OFF*1000*T / Vol KF60

OFFl = OFF*100*T / Vol KI*6

(48)

(49)

OFFl! dosagem do “oíf-gas” (mg/L)

OFF: “oíF-gas” (g/h)

T: tempo de aplicação do ozônio na câmara de contato (minuto)

Vol Kl: volume, em litros, da solução de Kl 2% utilizado na câmara (IL)

3.4.2. Metodologia para a determinação do residual de ozônio

Para a determinação do residual de ozônio no efluente foi utilizada,

primeiramente, o método empregado para a determinação do residual de cloro na

água descrito no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater

(1995). Optou-se por este método, pela sua simplicidade, baixo custo e por ser

semelhante ao método iodométrico utilizado para a determinação do ozônio na fase

gasosa. Para se obter a dosagem de ozônio ao invés da de cloro, basta multiplicar a

fórmula para o cálculo desta última, por 0,68, ou seja, pela correção do O3/CI2 =

48/71. Entretanto, a elevada cor azul do efluente coletado na saída do flotador

interferiu com este método, tornando inviável o seu emprego.

^ Posteriormente foi adquirido o Dulcotest Photometer DT 11 da Prominent, e

o residual de ozônio na fase líquida foi determinado pelo método DPD. Entretanto a

elevada cor azul do efluente interferiu, novamente, com o método impossibilitando a

utilização do mesmo nas etapas 3 e 4. Na etapa 6, foi possível o emprego deste

método, pois o efluente oxidado foi o efluente final tratado pela ETE da indústria

Têxtil CAFI, o qual apresentava cor verde claro que não interferiu com o método.
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3.4.3. Ensaios de oxidação com ozônio

Para esta fase do trabalho o efluente foi coletado na saída do flotador (ponto

B, Figura 19). A amostra de efluente pode ser observada na Figura 02 (Apêndice I)

13. A ffeqüência de amostragem estabelecida foi de uma vez por semana. Como o

efluente era proveniente de indústria e como em indústrias o processo de produção

não é uniforme, ocorrendo vários fatores intervenientes a este processo, como

interrupção no funcionamento das máquinas por problemas operacionais, pela

inspeção final do rolo de urdume tingido, entre outros, não foi possível fixar um dia

da semana para a coleta do efluente, sendo o mesmo coletado às terças, quartas ou

quintas-feiras.

' Nos ensaios de oxidação foram fixados diferentes tempos de aplicação (2, 5,

10, 15 e 20 minutos) e portanto diferentes dosagens aplicadas de ozônio, variando o

pH do efluente (6,0; 7,0; 8,0 e 12), para cada tempo de aplicação de ozônio

estabelecido. As dosagens do oxidante aplicadas ás câmaras de contato foram

correspondentes à soma das dosagens de entrada e saída obtidas com a determinação

da produção total do aparelho ozonizador, conforme descrito no item 3.4.1. Os

ensaios foram realizados em batelada, sendo o tempo de aplicação de ozônio igual ao

tempo de contato. A operação da instalação piloto de oxidação foi feita conforme

descrito no item 3.3.2. Em cada câmara (3) foi introduzido o efluente com o pH

V^reviamente ajustado.
Após oxidação, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, foi

submetido às seguintes análises laboratoriais:

TÍr DQO,

☆ ST, STV, STF;

-ú- SST, SSV, SSF;

☆ SDT, SDV, SDF;

☆ Cor Verdadeira e

☆ Alcalinidade
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Foi determinada cor verdadeira ao invés de cor aparente devido à elevada

concentração de sólidos totais apresentada pelo efluente flotado da indústria Têxtil

CAFI.

A variação do pH do efluente foi efetuada pela adição de ácido clorídrico ou

hidróxido de sódio, ambos do tipo comercial.

Como o ozônio reage rapidamente com às moléculas corantes, para melhor

confiabilidade dos resultados, as análises laboratoriais dos parâmetros de avaliação

foram realizadas logo após o término da oxidação.

Os tempos de aplicação de ozônio para o efluente com pH 7 que resultaram

em melhores eficiências de oxidação em relação à remoção de DQO e Cor

Verdadeira, foram selecionados para estudo de biodegradabilidade .

A Figura 12 demonstra o esquema dos ensaios de oxidação.

\

3.4.3.1. Balanço de massa dos ensaios de oxidação com ozônio

O consumo de ozônio na oxidação do efluente era para ser calculado por meio

do balanço de massa do sistema, para cada tempo de aplicação adotado, conforme

ilustrado;

(50)Dc = De - Ds - Dr

Dc: dosagem de consumo (mg/L)

De: dosagem de entrada ou aplicada (mg/L)

Ds: dosagem saída ou “off-gas” (mg/L)

Dr: dosagem residual (mg/L)

Entretanto, como citado no item 3.4.2., não foi possível determinar o residual de

ozônio.
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J)EFLUENTE FLOTADO

ra20ra-15la-lOra-5ra-2

1 i 1 j, 1 r i i rTTir rTTi rm
pH-6 pH-7 pH-8 pH-12 pH-6 pH-7 pH-8 pH-121 pH-6 pH-7 pH-8 pH-lT pH-6 pH-7 pH-8 pH-12 p 6 pH-7 pH-8 pH12

efluente homogeneizado (agitado)
V

^ análise dos parâmetros
físico-quimicos

Resultados

gráficos : % remoção

parâmetros analisados x

^ tempo de aplicação de O3 (minuto^

Ta: tempo de aplicação O3

(minuto)

Figura 12 - Fluxograma dos ensaios de oxidação O3 com do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI.

As dosagens de ozônio aplicadas para cada tempo de aplicação podem ser

observadas na Tabela 10, as quais foram determinadas mediante os resultados da

produção total do aparelho, calculado conforme descrito no item 3,4.1. e

representado na Tabela BI (ANEXO B).

Tabela 10 - Dosagens aplicadas de ozônio em cada câmara de contato, para os

respectivos tempos de aplicação estabelecidos nos ensaios de oxidação

do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

Dosagem

aplicada Ostmg/L)

Tempo de

aplicação (min)

2 2,2

5 7,0

16,110

15 23,4
20 33,2
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V

3.4.4. Ensaios de oxidação com dosagens elevadas de ozônio

Com o objetivo de verificar o comportamento do efluente em dosagens

elevadas de ozônio, foi realizado nesta etapa, ensaios de oxidação com dosagens entre

50 e 100 mg/L, com pH do efluente igual a 7 e 12.

Como no item anterior (3.4.3.), ao determinar a produção do aparelho

ozonizador para o tempo de aplicação de 15 minutos para uma única câmara de

contato, encontrou-se dosagem aplicada de ozônio igual a 93,5 mg/L, adotou-se este

tempo de aplicação para o presente ensaio. Mediante os resultados obtidos também

item anterior, pode-se observar que a dosagem de 50 mg/L provavelmente deve

situar-se entre os tempos de aplicação de ozônio de 5 e 10 minutos. Portanto,

escolheu-se o tempo de aplicação de 8 minutos para realizar a determinação da

produção do gerador de ozônio e conseqüentemente calcular a dosagem aplicada

deste gás na câmara de contato, conforme descrito no item 3 .4.1.

Com este tempo de aplicação, encontrou-se dosagem aplicada de ozônio igual

51,6 mg/L, conforme ilustrado na Tabela B2 (Anexo B).

Assim, o efluente flotado da indústria Têxtil CAFI com pH 7 e 12 foi

ozonizado com dosagens de ozônio iguais a 51,6 mg/L e 93,5 mg/L, as quais

correspondem aos tempos de aplicação de ozônio, encontrados em uma única câmara

de contato, de 8 e 15 minutos, respectivamente.

Após oxidação, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, e

sobrenadante após decantação em erlenmeyers, foram submetidos as seguintes

no

seu

análises:

-ir DQO;

☆ ST, STV, STF;

☆ SST, SSV, SSF;

☆ SDT, SDV, SDF e

☆ Cor Verdadeira;

Apenas o sobrenadante foi enviado para a determinação de absorbância

varrendo o comprimento de onda de 200 nm a 500 nm, com objetivo de verificar o

ataque do ozônio nas moléculas presentes no efluente.
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A variação do pH do efluente foi efetuada pela adição de ácido cloridrico ou

hidróxido de sódio, ambos do tipo comercial.

3,4.4.1. Balanço de massa dos ensaios de oxidaçâo com dosagens

ELEVADAS DE OZÔNIO

O consumo de ozônio na oxidaçâo do efluente era para ser calculado por meio

do balanço de massa do sistema, para cada tempo de aplicação adotado, conforme

ilustrado na equação 50 (item 3.4.3.1). Entretanto não foi possível determinar o

residual de ozônio após oxidaçâo, devido à elevada cor azul do efluente,

impossibilitando a aplicação do método DPD, utilizado para determinar o residual de

ozônio na fase líquida .

3.5. - ETAPA 4 - ENSAIOS DE oxidaçâo com peróxido de hidrogênio/ozônio

DO EFLUENTE FLOTADO DA INDÚSTRIA TÊXTIL CAFI

3.5.1. Determinação das concentrações de peróxido de mDROGÊNio

r 3.5.1.1. Metodologia para a determinação da concentração aplicada

DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO

O método utilizado para a determinação da concentração da solução comercial

de peróxido de hidrogênio 30%, foi o método volumétrico do permaganato de

potássio descrito em OHLWEILER (1974). A equação usada para o cálculo da

concentração de peróxido de hidrogênio provém do balanço da reação do

permaganato de potássio com a solução de peróxido de hidrogênio (OHLWEILER,

1974), conforme descrita no item 2.7.1.
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(51)C H202= (V,*Ni*17*V2)/(V3*V4)

C H2O2: concentração de H2O2 (g/L)

/ Vi! volume de solução de permaganato de potássio usada na titulação (mL)

Ni; normalidade da solução de permaganato de potássio

V2: volume de diluição com água destilada (mL)

V3; alíquota da solução diluída de H2O2 usada na titulação (mL)

V4; volume de solução concentrada de H2O2 usada para padronização (mL)

17: equivalente-grama da solução de H2O2

\

\

— Adotou-se este procedimento, pois conhecendo-se a concentração da solução

comercial de peróxido de hidrogênio e as dosagens aplicadas deste oxidante em cada

câmara de contato, para os tempos de aplicação e relações H2O2/O3, é possível

determinar o volume da solução de peróxido de hidrogênio a ser utilizado para cada

relação H2O2/O3: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 para cada tempo de aplicação de ozônio adotado,

os quais são os mesmos da etapa 3 (2; 5; 10; 15 e 20 minutos).

Como os tempos de aplicação de ozônio utilizados são os mesmos da etapa 3,

dosagens aplicadas de ozônio também são as mesmas determinadas na etapa 3.

Assim, para determinar as dosagens aplicadas de peróxido de hidrogênio para cada

/ relação H2O2/O3 basta multiplicar as dosagens aplicadas de ozônio encontradas em

cada tempo de aplicação pelos coeficientes das relações H2O2/O3.

Assim, como na etapa 3, no início de cada ensaio de oxidação determinou-se a

produção do ozonizador para todos tempos de aplicação para verificar se as dosagens

aplicadas de ozônio nas câmaras de contato eram semelhantes às encontradas no item

3.4.1.

as
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Para determinar o volume de peróxido de hidrogênio a ser aplicado em cada

relação H2O2/O3, basta fazer:

(52)Ci*Vi=C2*V2

Cl: concentração da solução comercial de peróxido de hidrogênio (mg/L)

Vi : volume da solução comercial de peróxido de hidrogênio (mL)

C2 ; concentração de peróxido de hidrogênio a ser aplicada nas câmaras de

contato (mg/L)

V2: volume do efluente utilizado nas câmaras de contato (L) - IL

Simplificando tem-se:

(53)V, = €2*1000 /Cl

3.5.1.2. Metodologia para a determinação do residual de peróxido de

fflDROGÊNIO

0 método selecionado para a determinação do residual de H2O2 foi o descrito

no manual da HACH (DR2000).

Entretanto, não foi possível determinar o residual de H2O2, pois não havia

reagente disponível no Brasil. Foi solicitada a aquisição, porém não chegou em

tempo.



MATERIAIS E MÉTODOS - ETAPA 4 105

3.5.2. Ensaios de oxidação com peróxido de hidrogênio/ozônio

Após a determinação das dosagens aplicadas de peróxido de hidrogênio para

cada relação H2O2/O3: 0,2; 0,4, 0,6; 0,8 para cada tempo de aplicação adotado (2; 5;

10; 15 e 20 minutos), iniciaram-se os ensaios de oxidação.

'— O efluente foi então coletado na saída do flotador (Figura 19, ponto B), uma

vez por semana, e oxidado para cada relação H2O2/O3 acima estabelecida, seguindo o

mesmo procedimento do item 3.3.2.

A Figura 13 demonstra 0 esquema dos ensaios de oxidação e a Tabela 11

demonstra as dosagens aplicadas de O3 e H2O2 para cada relação H2O2/O3

estabelecida, determinadas mediante os resultados da produção total do gerador de

ozônio, já calculado no item 3.4.3. e representado Tabela BI (Anexo B).

^ Para determinar as dosagens consumidas de ozônio nas relações FI2O2/O3 para

cada tempo de aplicação de ozônio estabelecido, realizou-se balanço de massa do

sistema para ozônio conforme descrito no item 3.4.3. A dosagem consumida de

peróxido de hidrogênio não foi determinada, uma vez que não foi possível mensurar o

residual deste oxidante.

Após oxidação, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, foi

submetido às seguintes análises:

tV DQO;

tV st, STV, STF,

Tir SST, SSV, SSF;

☆ SDT, SDV, SDF;

■Ar Cor Verdadeira e

☆ Alcalinidade.

A variação do pH do efluente foi efetuada pela adição de ácido clorídrico ou

hidróxido de sódio, ambos do tipo comercial.
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3.5.2.1. Balanço de massa dos ensaios de oxidação com peróxido de

HIDROGÊNIO/OZÔNIO

Nos ensaios de oxidação com H2O2/O3 é necessário realizar um balanço de

massa para o ozônio e outro para o peróxido de hidrogênio, para calcular o consumo

destes oxidantes, conforme explicado nos itens 2.6.3.1; 2.7.1.1.e 3.4.3.

Entretanto, o consumo de ozônio não pôde ser calculado pois a elevada cor

azul do efluente interferiu com o método DPD, escolhido para determinar o residual

de ozônio na fase líquida. O consumo de peróxido de hidrogênio, também não pôde

ser calculado, pois o reagente utilizado no método escolhido não chegou em tempo.

JEFLUENTE FLOTADO

H2O2/O3

Ta20ra-15Ta-10Ta-5Ta-2

i i i i t i 1 i rTxi rm t 11 t
pH-6 pH-7 pH-8 pH-12|pH-6 pH-7 pH-8 pH-12|pH-6 pH-7 pH-8 pH-12j pH-6 pH-7 pH-8 pH-12|pH-6pH-7pH-8pH12

efluente homogeneizado (agitado)
^ f

análise dos parâmetros

n?iç9-qtiímiços

^ ResultadosTa; tempo de aplicação O3 (minuto)

gráfieos : % remoção dos

parâmetros analisados x

V tempo do aplicação do O3 (minuto) V

Figura 13 - Fluxograma dos ensaios de oxidação com FI2O2/O3 do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI
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Tabela 11 - Dosagens aplicadas de ozônio e peróxido de hidrogênio nos ensaios de

oxidação com H2O2/O3 do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

Dosagem aplicada de H2O2 (mg/L)Dosagem

aplicada

03(mg/L)

Tempo de

aplicação
(min)

H202/03-0,2 H202/03-0,4 H202/03-0,6 H202/03-0,8

1,3 1,80,90,42,22

5,64,22,81,47,05

12,99,73,2 6,516,110

14,0 18,79,44,723,415

26,519,913,333,2 6,620

Assim como no item 3.4.3. os tempos de aplicação de ozônio para cada

relação H2O2/O3 para o efluente com pH 7 que resultaram melhores eficiências de

oxidação em relação à remoção de DQO e Cor Verdadeira, foram selecionados para

estudo de biodegradabilidade.

3.6. - ETAPA 5 - Ensaios DE biodegradabilidade

O objetivo desta etapa do trabalho foi verificar a influência da oxidação com

O3 eH202/03 do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI na biodegradabilidade das

moléculas corantes através de ensaios simulando sistema de Iodos ativados sem

recirculação de lodo.

3.6.1. Descrição da unidade experimental

Os ensaios foram realizados em uma unidade experimental, em escala de

laboratório, constituída basicamente de câmaras de aeração e aeradores de aquário,

conforme ilustra a Figura 14,
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o

Efl. oxidado

com H202/03-0,8
Efl.flotado Efl. oxidado Efl. oxidado Efl. oxidado Efl. oxidado

com H202/03-0^ com EEOi/Os-Ojd com H2O2/O3-0,6com O3

(R6)(R5)(R4)(R3)(R2)(Rl)

mangueira de silicone

im algodão

pedra porosa de aquário
erlemneyer de vidro (3 litros)

Figura 14 - Esquema dos reatores biológicos utilizados nos ensaios de

biodegradabilidade.

As câmaras de aeração (reatores) foram compostas por 6 erlenmeyers de vidro

com capacidade individual de 3 L, protegidos com algodão na sua parte superior. As

câmaras operaram com volume de 2 L de efluente cada.

O reator Rl refere-se ao efluente sem oxidação (efluente bruto); o R2 ao

efluente oxidado com O3; os reatores R3 à R6 referem-se aos efluentes oxidados com

H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8; respectivamente.

A introdução de ar em cada câmara, foi feita na parte superior das mesmas por

intermédio de aeradores de aquário com duas saídas. Este procedimento foi adotado,

para obter oxigênio dissolvido numa concentração superior a 2 mg/L e propiciar boa

agitação. A difusão de ar foi obtida com a utilização de pedras porosas de aquário

colocadas na parte inferior dos reatores.
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3.6.2. Adaptação

/ Para iniciar o teste de biodegradabilidade, foi feita a adaptação do lodo ao

j^esíduí^Primeiramente ia ser utilizado o lodo do reator de Iodos ativados da indústria

Têxtil CAFI, uma vez que ele já trata o efluente estutado. Entretanto, exames

microscópicos demonstraram a predominância de bactérias filamentosas dispersas, e

este lodo ao invés de sedimentar, flotava. Assim sendo, optou-se por utilizar o lodo

da Joahn Faber-Castell, proveniente de reator de Iodos ativados, o qual apresentou

alta diversidade de microrganismos e ótima sedimentabilidade. As Figuras 01 e 02

(Apêndice 11) ilustram as características do lodo da Joahn Faber- Castell e da indústria

Têxtil CAFI, respectivamente.

^ Para o processo de aclimatação do lodo ao efluente bruto (efluente coletado

saída do flotador da indústria, ponto B Figura 19) e ao efluente oxidado com O3 e

H2O2/O3, foi realizado primeiramente o balanço DQO:NTK;Fosfato dos efluentes

para verificar se os mesmos correspondiam a relação DQO:NTK:Fosfato = 100/5/1.

Através deste procedimento fez-se necessária a adição de nitrogênio e fósforo em

I todos os reatores. O nitrogênio foi adicionado na forma de NH4CI e fósforo como

Na2P04. Prosseguiu-se a aclimatação pela introdução em cada câmara de aeração de

volume de 800 mL de lodo com 300 mL do efluente coletado na saída do flotador na

indústria Têxtil CAFI e oxidado com O3 eH202/03 nas relações 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 em

oHJ7 e^com o_tgnpo^e^plicação igual a 10 minutos. Adotou-se este tempo de

oxidação, uma vez que ele resultou em melhores resultados de remoções de DQO e

Cor Verdadeira nos ensaios de oxidação das etapas 3 e 4. A cada 24 horas foi

adicionado 300 mL do efluente, até completar volume de 2 L. Reahzou-se, então,

exames microscópicos para acompanhar os microrganismos predominantes no meio

baseando-se em anotações da estimativa visual relativa, e com isso foi possível

verificar que o lodo de cada câmara estava adaptado ao efiuente, uma vez que

apresentou comunidade biológica diversificada, abrangendo desde os primeiros

microrganismos holofíticos (bactérias e protozoários flagelados) até organismos que

caracterizam etapas mais avançadas de estabilização da matéria orgânica, como

na
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ciliados fixos e rotíferos (POVINELLI et al., 1989). Entretanto, os microrganismos

holofiticos predominaram em todos os reatores.

Durante a fase de adaptação foi realizado, diariamente, o controle do pH

oxigênio dissolvido e temperatura dos reatores, com o objetivo de manter o pH em

valores próximos de 7, o oxigênio dissolvido em concentração superior a 2 mg/L e a

temperatura próxima à do ambiente.

3.6.3. PROCEDIMENTOS DE TRABALHO: OPERAÇÃO, CONTROLE, ANÁLISES E

EXAMES

Os seis reatores foram operados simultaneamente, sob as mesmas condições e

os parâmetros de controle foram os mesmos. Tal procedimento foi adotado com o

objetivo de comparar os resultados obtidos.

Os reatores foram operados em sistema de mistura completa, sem recirculação

de lodo. O efluente retirado do reator diariamente para a análise do sobrenadante, foi

decantado em erlnmeyers de 500 mL.

De acordo com VON SPERLING (1997), independente da existência ou não

de recirculação em reatares de mistura completa, pode-se utilizar o conceito de idade

de lodo. Assim sendo, analisando-se o tempo de detenção hidráulica e retenção

celular para reatores de mistura completa sem recirculação de lodo tem-se que, o

tempo de retenção celular é igual ao tempo de detenção hidráulica.

Os reatores foram operados por tempo de 20 dias, com tempo de detenção

hidráulica e celular de 10 dias. Portanto, diariamente, retirava-se aliquota de 200 mL

de cada reator para análise, a qual era igualmente reposta com os respectivos

afluentes. A freqüência de coleta do efluente na indústria foi de uma vez por semana,

e a de oxidação do mesmo foi duas vezes por semana. Em cada oxidação, o volume

utilizado dos efluentes foi de IL por tempo de 10 minutos. Antes de iniciar a

oxidação, a produção do gerador de ozônio era determinada para o tempo de

aplicação de 10 minutos. Este procedimento foi adotado com o objetivo de verificar

se as dosagens aplicadas de ozônio eram semelhantes às aplicadas nas etapas 3 e 4. O

efluente foi oxidado em uma única câmara de contato, e as demais eram preenchidas
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/ com volume de IL de solução Kl 2%. Após a oxidação, os efluentes foram

armazenados em geladeira à temperatura de aproximadamente 4‘’C, por período de 3

dias, para reposição nos reatores.

Procurou-se manter no interior dos reatores valores de pH próximos de 7, teor

de oxigênio dissolvido superior a 2 mg/L e temperatura ambiente. Tais parâmetros

foram determinados diariamente. Quando necessário, o pH dos reatores foi ajustado

para valores próximos de 7 com adição de solução de hidróxido de sódio IN ou ácido

sulfórico IN.

Para melhor monitoramento dos reatores, foram feitas análises semanais de

nitrogênio total, fosfato e DQO para verificar se o balanço DQO;NTK;Fosfato

! correspondia à relação DQO;NTK;Fosfato = 100;5;1.

Realizou-se também a determinação da alcalinidade do efluente de cada reator

após oxidação com O3 e com H2O2/O3, bem como do liquor dos reatores. A primeira

' foi determinada quando da oxidação dos efluentes e a segunda diariamente.

I O acompanhamento da dinâmica populacional da microfauna presente nos

reatores foi realizado semanalmente através de exames microscópicos com auxílio do
I
! fotomicroscópio óptico OLYMPUS, modelo BH-2. Neste procedimento foram

!

i estimados os microrganismos presentes baseando-se em estimativa visual relativa,

' com anotações dos organismos predominantes no meio, bem como através de fotos

i de algumas amostras do lodo biológico.
; A espuma formada nos reatores foi controloda com adição de algumas gotas
f

; de Antiespumante P-116 da Adesol Produtos Químicos Ltda.

Após sedimentação do efluente dos reatores, o sobrenadante foi submetido à

seguintes análises;

☆ DQO;

: ☆ ST, STV, STF;

☆ SST, SSV, SSF;

☆ SDT, SDV, SDF e

☆ Cor Verdadeira.

(
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Nesta etapa do trabalho também foi determinada a DBO5 do primeiro dia de

operação dos reatores e a DBO5 do último dia para verificar a influência da oxidação

com O3 e H202/03 na biodegradabilidade do efluente.

A Figura 15 ilustra os procedimentos de trabalho para o teste de

biodegradabilidade.

Efluente Flotado

Ta -10 min

pH-7

l 1
H2O2/O3O3

0,2; 0,4; 0,6; 0,81

REATORES

efluente sobrenadante (sedimentado) tratadoDQO, Cor Verdadeira
\ y w

análises físico-quimicas
exames de microscopia

Figura 15 - Esquema ilustrativo dos procedimentos de trabalho para o teste de

biodegradabilidade.
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3.7.- ETAPA 6 - Ensaios de oxidação do efluente final tratado pela ete

DA INDÚSTRIA TÊXTIL CAFI

Esta etapa teve como objetivo verificar a eficiência do processo avançado de

oxidação no efluente final tratado pele ETE da indústria. Para tanto, o efluente foi

coletado na saída do tratamento biológico (ponto C, Figura 19) e oxidado com O3 e

H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 com dosagens correspondentes à 50%

daquelas adotadas nas Etapas 3 e 4. Estas dosagens correspondem aos tempos de

aplicação de ozônio iguais a ; 1; 2,5; 5; 7,5 e 10 minutos.

Para determinar as dosagens aplicadas de ozônio, a produção total do gerador

de ozônio foi determinada seguindo o mesmo procedimento adotado na Etapa 3 (item

3.4.1), com a diferença que na presente etapa as dosagens aplicadas de ozônio foram

determinadas para cada erlemneyer (câmara de contato). Este procedimento foi

adotado para confirmar a hipótese de que as dosagens aplicadas em cada câmara de

contato, de acordo com cada tempo de aplicação de ozônio, podem ser consideradas

sendo aproximadamente y4 das encontradas para uma única câmara de contato.

Como apenas 3 câmaras de contato estavam em condição de uso, as dosagens

aplicadas de ozônio foram determinadas para as 3 individualmente .

As dosagens de H2O2 aplicadas para cada relação H2O2/O3, foram

determinadas seguindo o mesmo procedimento adotado na Etapa 4 (item 3.5.1.1)

As dosagens aplicadas de O3 e H2O2 podem ser observadas na Tabela 12. Os

resultados da produção do gerador de ozônio estão nas Tabelas 23 (item 4.4.1.) e na

Tabela Dl (ANEXO D)

Após a determinação das dosagens aplicadas de peróxido de hidrogênio para

cada relação H2O2/O3: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 para cada tempo de aplicação de ozônio

adotado (1; 2,5; 5; 7,5 e 10 minutos), iniciou-se os ensaios de oxidação.

O efluente foi então coletado na saída do tratamento biológico (Figura 19,

ponto C), uma vez por semana e oxidado com O3 e H2O2/O3. A Figura 03 (Apêndice

I) ilustra o efluente coletado na saída do tratamento biológico da ETE da indústria

Têxtil CAFl.

como
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Como o efluente foi oxidado com o pH natural, variando-se apenas o tempo

de aplicação de ozônio e portanto as dosagens de oxidante aplicadas, os ensaios de

oxidação com O3 e H2O2/O3 puderam ser realizados simultaneamente , onde cada

câmara de contato foi utilizada para determinada relação H2O2/O3 adotada. Assim, a

câmara (I) foi utilizada para os ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3-0,6, a câmara

(II) para ensaio de oxidação com H2O2/O3 -0,2 e 0,8; a câmara (III) para o ensaio de

oxidação com H2O2/O3-0,4; para todos os tempos de aplicação de ozônio

estabelecidos. A câmara (IV) não estava funcionando. A Figura 16 apresenta o

fluxograma destes ensaios.

Após oxidação, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, foi

submetido às seguintes análises:

Tir DQO,

☆ ST, STV, STF;

SST, SSV, SSF;

tV SDT, SDV, SDF e

☆ Cor Verdadeira

3.7.1. Balanço de massa dos ensaios de oxidação do efluente final

TRATADO PELA ETE DA INDÚSTRIA TÊXTIL CAFI

Nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3, as dosagens consumidas de

ozônio foram determinadas pelo balanço de massa do sistema descrito no item 3.4.3,

para cada tempo de aplicação estabelecido.

Nos ensaios de oxidação com H2O2/O3, não foi determinada a dosagem

consumida de peróxido de hidrogênio, uma vez que não foi possível mensurar o

residual deste oxidante pelos mesmos motivos descritos no item 3.5.1.2.
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r

pH natural

Ta-10Ta-7,5

H2O2/O3

Ta-5Ta-2,5

H2O2/O3

Ta-1

H2O2/O3H2O2/O3H2O2/O3

± ±.

O3 0,2 0,4

0,6 0,8

V V > 'u' f ' '

O3 0,2 0,4

0,6 0.8

O3 0,2 0,4

0,6 0,8

O3 0,2 0,4

0,6 0,8

O3 0,2 0,4

0,6 0,8

efluente homogeneizado (agitado)

^ ^ análise dos parâmetros ^
físico-químicos

ResultadosTa; tempo de aplicação O3 (minuto)

gráficos ; % remoção dos

parâmetros analisados x

^tempo de aplicação de O3 (minutos^11

relações H2O2/O3somente O3

Figura 16- Fluxograma dos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente final

tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFl.
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Tabela 12 - Dosagens aplicadas de ozônio e peróxido de hidrogênio às câmaras de

contato (1; II e III) para os respectivos tempos de aplicação de ozônio

estabelecidos nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente

final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI.

Câmaras de Ensaios de

oxidação

DosagemTempo de

aplicação (min)

Dosagem

aplicada H2O2aplicada Ojcontato

(mg/L)

2,21

6,02,5

9,0O3I 5

12,77,5

15,910

0,63,01

1,15,52,5
1,68,25H202/03-0,2II

2,512,77,5
2,713,810

1,02,51

2,25,52,5

2,46,05H202/03-0,4111

3,38,27,5

4,812,010

1,32,21

3,66,02,5

5,49,05H202/03-0,6I

7,612,77,5

9,515,910

2,431

4,45,52,5
6,68,25H202/03-0,8II

10,212,77,5
11,013,810
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1. -ETAPA I- Caracterizaçãoda indústriatêxtilCAFI

4.1.1. Considerações GERAIS

A indústria Têxtil CAFI localiza-se na Avenida Faber, na cidade de São

Carlos, SP.

É uma indústria de pequeno porte, com total de 60 funcionários. Dedica-se ao

tingimento de fibras de algodão utilizando-se para tal procedimento, entre outros

produtos químicos, o corante índigo Bann 30% resultando cor azul marinho às fibras

tingidas. Os processos que produzem os efluentes líquidos são basicamente a lavagem

dos fios, a lavagem da caixa de engomagem e a descarga da caldeira. A lavagem dos

fios é de relevante importância, pois descarta efluente continuamente durante todo o

período de processamento das máquinas de tingimento, enquanto a lavagem da caixa

de engomagem descarta efluente quando a máquina cessa o seu processamento, o que

ocorre a cada 16 ou 17 horas, dependendo da metragem do rolo de urdume a ser

efluente proveniente da descarga de caldeira é produzido de 2 em 2 horastingido;

quantidades irrelevantes, não alterando, geralmente, a temperatura do efluente queem

vai para o sistema de tratamento.

Em virtude das máquinas de tingimento operarem continuamente com

interrupção apenas para a troca do rolo de urdume e para a lavagem da caixa de

engomagem, esta indústria trabalha em três turnos (manhã, tarde e noite).

Ela recebe os fios, os quais são tingidos e enviados para a Têxtil Rossinholo,

Têxtil Guelffi e TêxtU Capricórnio, as quais produzem o tecido para o mercado

consumidor.
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4.1.2. Descrição do processo industrial

As Figuras 17 e 18 apresentam os fluxogramas do processamento industrial

geral e de tingimento das fibras de algodão, respectivamente. Cada uma das etapas é

descrita a seguir.

Cones de fibra de algodão

Estocagem

1 r

Urdideira

Rolos de urdume ou manta

Tingimento

> r

Expedição

Figura 17 - Fluxograma do Processamento Industrial da Indústria Têxtil CAFI
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Rolos de urdume ou manta

I
Umeclante

Uinectação

Temp: ambiente

I
Corante (índigo Bann 30%)

Tingimento

temp: ambiente

I
ÁguaLavagem

temp; ambiente
efluente

(Jmédia 0,25 l/s
I

VaporSecagem 1Sistema de

tratamento temp: 120 °C

I
Vapor

4-Engomagem
efluente Goma

temp: 90 “C

I
Secagem 2 ^Vapor

temp: 120

I
Inspeção Final

Figura 18 - Fluxograma do Processo de Tingimento da Indústria Têxtil CAFI

Os fios de fibra de algodão são recebidos pela indústria e confinados em caixas

de papelão enrolados em cones, e armazenados no estoque até o seu processamento

pela urdideira, a qual realiza a preparação dos rolos de urdume para posterior

tingimento.

A urdideira é uma máquina composta de dois equipamentos principais; a

gaiola e o cabeçote, No primeiro, ficam dispostos os cones e automaticamente os fios

de fibra de algodão são envidos para o cabeçote para o processamento dos rolos de
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urdume ou manta que contém aproximadamente 4000 a 5000 fios. Este processo é

realizado a seco e em temperatura ambiente.

A seguir, os rolos de urdume são enviados para o processo de tingimento.

Este é realizado por duas máquinas as quais apresentam diferenças apenas quanto ao

número de caixas para o tingimento, sendo que em uma delas o tingimento é feito em

uma caixa enquanto na outra, em cinco caixas consecutivas. O volume final de

efluente líquido emitido para o tratamento é o mesmo para ambas as máquinas.

O processo global de tingimento apresenta as seguintes etapas:

UmectaçãO: nesta etapa é realizada a Purga, que apresenta como

objetivo melhorar a qualidade do fio a ser tingido. Para tanto utiliza-se um composto

contendo hidróxido de sódio e umectante, o qual auxilia a adsorção do hidróxido de

sódio pelo fio. Esta etapa não libera efluente líquido uma vez que todo o composto é

adsorvido pelas fibras de algodão. É executado em temperatura ambiente.

tingimento é em sobrecamadas, realizado com

corantes a tina (índigo Bann 30%) por processo de oxi-redução em temperatura

ambiente. Este corante caracteriza-se por ser insolúvel em água (estado pigmentário)

tendo de ser primeiramente dissolvido por redução, por meio da adição do redutor

hidrossulfito de sódio líquido e hidróxido de sódio. Este composto solúvel, apresenta

afinidade pela fibra, permitindo a penetração do corante na mesma. O tingimento,

então, ocorre por oxidação com o ar das fibras de algodão impregnadas com o

corante, onde o mesmo volta á sua forma original tomado-se insolúvel. Esta etapa

não libera efluente líquido pois todo o corante é absorvido pelos fios de algodão. A

caixa de tingimento é composta por tinas de tingimento. Existe cinco passagens nas

tinas de tingimento, sendo este processo realizado, portanto, por sobrecamadas para

melhor fixação do corante na fibra.

Tingimento:
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Lavagem: este processo ocorre em temperatura ambiente e as fibras

são lavadas com água proveniente de poço artesiano. Como resultado há emissão da

água de lavagem a qual corresponde à principal parcela do efluente líquido a ser

enviado para o sistema de tratamento. Esta emissão é realizada continuamente em

vazão praticamente constante durante a operação das máquinas, uma vez que estas, a

partir do momento em que recebem o rolo de urdume, funcionam sem interrupção até

o tingimento total do rolo, por um período que varia de 16 a 17 horas, dependendo da

metragem do rolo de urdume a ser tingido.

Secagem 1: os fios são secos a temperatura de 120®C com vapor

proveniente da caldeira.

Engomagem: realiza-se a temperatura de 90“C. Os insumos

utilizados são amido e amaciante misturado com água. Esta mistura cozinha na

autoclave onde é injetado vapor. Este processo apresenta duração de 45 minutos

atingindo temperatura de 120®C.

Quando termina todo o processo de tingimento, a máquina é desligada e

ocorre a lavagem da caixa de engomagem, emitindo efluente líquido alcalino com

elevada temperatura.

Secagem 2: equivalente a secagem 1.

Inspeção final: nesta etapa é feita vistoria nos rolos de urdume

tintos e engomados para monitorar a qualidade dos fios tingidos. Estes rolos são

enviados para as indústrias Têxteis Rossinholo, Guelffi e Capricórnio onde ocorre o

processo de tecer o tecido.

A indústria Têxtil CAFI utiliza-se de poço artesiano localizado na sua

dependência para abastecimento de água, a qual atende aos padrões de qualidade

exigidos pelos processos realizados pela indústria, não sendo necessário, portanto,

tratamento prévio para sua utilização. Esta água é utilizada em todas as atividades
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destacando-se: preparação do umectante, da goma, em todas as etapas do processo

de tingimento, sanitários, limpeza em geral, rega de jardim e outros.

Conforme descrito no catálogo fornecido pelo gerente de produção da

indústria Têxtil CAFI, o corante Bann é formado basicamente por carbono,

hidrogênio, oxigênio e nitrogênio como mostra a sua estrutura molecular:

C12H10N2O2. Este corante caracteriza-se por apresentar forte coloração azul. Ele é

insolúvel em água, soluções ácidas, básicas e solventes não polares, mas é solúvel em

solventes polares com elevado ponto de ebulição, como por exemplo anilina,

nitrobenzeno, fenol, dimetil sulfoxido.

Agentes redutores quando aplicados ao corante índigo Bann, convertem-no

para a forma leuco a qual dissolve em solução de hidróxido de sódio para formar o sal

dissódio. Este sal é o efetivo agente responsável pelo tingimento, o qual após

redução-oxidação adere rapidamente à superfície do tecido da fíbra a ser tingida.

4.1.3. Descrição do processo de tratamento de efluentes líquidos

De acordo com a Figura 18, observa-se que os despejos líquidos industriais

são provenientes basicamente das operações de lavagem do tingimento e lavagem da

caixa de engomagem. Cabe salientar que parcela signifícativa provém da lavagem do

tingimento.

A Figura 19 apresenta o fluxograma do sistema de tratamento de efluentes

líquidos da indústria em estudo.
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Efluente líquido

Grade

Vertedouro

.A

Equalização

Coagulação/Floculação

Lodo
Flotação

Leitos de

Secagem IB
<■

O2 puro
<■Lodos Ativados

) LodoDisposição Final
eíl. tratado ^

( Corpo Receptor

A, B, C; Pontos de coleta de amostras

Figura 19 - Fluxograma do Sistema de Tratamento de Efluentes Líquidos da

Indústria Têxtil CAFI

A vazão considerada em projeto do efluente bruto que entra no sistema de

tratamento é de 2,5 m^/s. Em decorrência da pequena variação da mesma durante

todo o período de atividade das máquinas e da existência do tanque de equalização,

não foram consideradas as vazões mínima, média e máxima.
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O efluente industrial^ após passar por grade e medidor Parshall, tem acesso ap

tanque de equalização.

Neste tanque, não há qualquer equipamento para mistura do efluente e

nenhum parâmetro físico-quimico é monitorado.

A seguir, o despejo tem acesso à saída da câmara de saturação onde ocorre a

mistura rápida com sulfato ferroso e a subseqüente floculação.

O efluente floculado é encaminhado para a unidade de flotação. O lodo

formado na superfície do flotador é removido por raspadores superfíciais e lançado

nos leitos de secagem de lodo.

O efluente flotado é enviado para o sistema de tratamento biológico. O reator

apresenta volume útil de 63 m^ e foi projetado para operar em condições anaeróbias,

segundo os princípios do reator de manta de lodo (ÜASB). Entretanto, devido à

elevada concetração de sulfeto no efluente não foi possível operá-lo em condições

anaeróbias. Frente a esta situação ele é operado em condições aeróbias. 0

fornecimento de oxigênio é realizado sob a forma de gás na parte inferior do mesmo,

que além de propiciar condições aeróbias, mantém o lodo em suspensão misturado

efluente. A separação sólido-líquido ocorre em seu interior, não havendo deste

modo qualquer unidade independente de separação sólido-hquido após o tanque de

aeração. O efluente tratado é recirculado para o tanque de aeração periodicamente, e

com isso recircula-se parcela do lodo que não foi efetivamente separado.

De acordo com informações fornecidas pelos funcionários da indústria, o lodo

deste sistema é removido aproximadamente a cada 30 dias e descartado nos leitos de

secagem de lodo.

O lodo proveniente do flotador e do tratamento biológico é encaminhado para

os leitos de secagem, e posteriormente é acondicionado em tambores no pátio da

indústria, onde é armazenado, aguardando disposição fínal em aterro industrial.

com o

Ü\
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4.1.4. Caracterização PRELIMINAR DO EFLUENTE bruto

Os resultados referentes à caracterização preliminar quantitativa e qualitativa

do efluente bruto da Indústria Têxtil CAFI, podem ser observados nas Tabela Al

(Anexo A) e nas Figuras 20 a 21. Estas. Figuras foram construídas reladonando a

variação do parâmetro analisado em função dos dias de coleta, em cada horário de

amostragem. Cada gráfico que compõe a Figura 21 corresponde um

qualitativo avaliado.

Os resultados referentes ao monitoramento do sistema biológico realizado pela

indústria, está ilustrado na Tabela 13.
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Figura 20 - Variação diária da vazão obtidas durante a caracterização quantitativa do

efluente bruto da indústria Têxtil CAFI
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A. Figura 20 referente aos resultados da Tabela Al (Anexo A), foi construída

partir das medições de vazão do efluente bruto na entrada do tanque de equalização

(ponto A, Figura 19), com o objetivo de verificar o comportamento diário deste

parâmetro durante o período da manhã e da tarde, bem como durante os dias da

semana.

a

De acordo com o gráfico apresentado nesta Figura, pode-se observar que a

vazão do afluente bruto enviado para a ETE não apresentou significativa variação

diária, mas sim durante os dias da semana. Este comportamento pode estar

relacionado ao fato das máquinas de fingimento operarem diariamente de form.a

contínua com interrupção apenas para a troca do rolo de urdume e para a lavagem da

caixa de engomagem. Desta maneira, é pouco provável que as vazões nos dias iniciais

da semana (segunda e terça-feira) sejam menores que a dos demais dias,

principalmente considerando-se que a Indústria trabalha também aos sábados e

domângos. As vazões dos dias 26/01/98 e 28/01/98 foram menores que as dos demais

dias amostrados, pois apenas uma única máquina estava em operação. A vazão do dia

03/02/99 foi menor que a dos dias 5/02/98, 09/02/98 e 13/02/98 pois apesar de as

duas máquinas estarem em funcionamiento, apenas umia estava operando com a sua

capacidade total.

Um fator que apresentou forte influência neste parâmetro, e pnncipalmientena

variação dos parâmetros qualitativos, foi a interrupção das máquinas por problemas

técnicos. Quando isto ocorre tanto o efluente do processo de tingimiento quanto do

processo de engomagem são enviados para o sistema de tratamento. Este processo

resulta em aumento abrupto de Sólidos, DQO e “Cor visual” do afluente bruto, o que

resulta na queda da eficiência do flotador e consequentemente da qualidade do

efluente flotàdo.

A Figura 21 referente aos resultados da Tabela Al (Amexo AQ foi construídaa

partir das coletas do efluente bruto na entrada do tanque de equalização (ponto A^

Figura 19) seguida da determinação laboratorial de DQO, pH, ST, SST e SSV, comí o

objetivo de verificar o comportamiento diário de tais parâmetros durante o período da

manhã e da tarde, bem como durante os dias da semana.
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De acordo com os resultados apresentados nesta Figura, pode-se obser/ar que

pH do efluente bruto foi alcalino, oscilando entre 10,7 e 12,6. Durante o período

amostrado não foi obser\?ada variações abruptas diárias e nem nos dias da semana. O

pH altamente alcalino é devido aos insumos utilizados nas etapas de umectação e

engouLagem. do processo de tingimento, principalmente a solução de hidróxido de

sódio utilizada na umectação e o amido utilizado na engomagem. Apesar da

umectação não liberar efluente, a solução de hidróxido de sódio é liberada na etapa de

lavagemx das fibras tingidas, cujo efluente corresponde a parcela significativa enviada

para o tratamicnto.

Com* relação à variação de DQO, ST, SST e SSV, obsen/a-se que o padrão foi

semelhante ao apresentado pela vazão, ou seja, não houve variações diánas

significativas destes parâmetros, mas sim durante os dias da semana amostrados. As

variações diárias abruptas podem estar relacionadas com problem*as técnicos e

operacionais das máquinas de tingimento. As variações durante os dias amostrados

podem estar relacionadas com a variação na qualidade e na quantidade aplicada de

produtos químicos no processo de tingimento.

Os valores de DQO, ST, SST e SSV forami elevados durante todo o período

amostrado. Os valores encontrados na literatura para efluentes têxteis sem tratamento

estão na faixa de 700mg/L a lOOOmigT* de DQO; 5000mg/L de ST e 2000 mg,T* de

SST, dependendo do processo de tingimiento efetuado. Enquanto que para o efluente

estudado, a DQO esteve acima de 6000 mig;T^, os ST acima de 15000 mg,T*, oscilando

entre 20000 m§/L a 25000 mig/L, os SST variaram na maioria das vezes entre 1000

ma,T, e 3000 mg/L. Os SSV tam^bém foram elevados estando entre 550 mg,T* e 3000

mgfl. Ao comparar os SST com os SSV pode-se perceber que considerável parcela

dos SST é Volátil, superando portanto a fração Fixa.

Ao obsep/ar os gráficos de Sólidos Totais e Sólidos Suspensos e a Tabela Al

(Anexo A) é interessante notar que o aumento de ST não foi acompanhado pelo

aumento de SST . Isto signifiica que a maior fração dos Sólidos esteve sob a foima

Dissolvida.

o

Com os resultados da caracterização qualitativa do efluente bruto pode-se

observar os elevados valores de DQO, ST, SST o que provavelmente toma a
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aplicação O3 e H2O2/O3 no pré -íraíamenío inviável economicamente, umia vez que

dosagens elevadas destes oxidantes seriam necessárias para promover redução de

DQO e ST a níveis compatíveis para melhorar a eficiência do fioíador, ainda mais

considerando-se a presença de sulfeto no efluente, como será explicado a seguir.

Conforme descrito no item 4.1.2. o tingimento das fibras de algodão da

indústria Têxtil CAFI é realizado por processo de oxi-redução, com o emprego do

produto químico hidrossulfito de sódio, o qual por processo de redução toma o

corante índigo Bann solúvel em água. Desta reação é liberado sulfeto na água de

lavagem a qual constitui a principal parcela do efluente em.iado para o tratamento. A

concentração de sulfeto no efluente não foi determinada em nenhuma etapa do

tratamento realizado pela ETE da indústria. Entretanto, o efluente brato quando

armazenado por um período de três dias em. geladeira exalava cheiro característico de

gás sulfidrico. Para o efluente flotado isto ocorria dentro de 7 dias.

A presença de formas inorgânicas de enxofre na água residuária flotada muito

provavelmente interferiu nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 e no ensaio de

oxidação comí dosagens elevadas de ozônio uma vez que, segundo LANGLAIS et al

(1991), o ozônio é consumado para oxidar o íon sulfito a sulfato segundo as

seguintes reações:

S-^ + 303 ^S03'" + 302

S03'^+03 ^S04'^+02

(54)

(55)

a reação global é:

S-2 + 4O3 ^S04’^ + 402 (56)

Esta reação implica no consumo de 6 mg de O3 /mg S'^.

Não foi realizada determinação de Cor do efluente bruto, mas pôde-se

obser/ar durante às visitas feitas à indústria e de acordo com a Figura 02 (Apêndice

I), que o mesmo apresenta forte coloração azul escura, contribuindo também para

dificultar a aplicação de O3 ou H2O2/O3 no pré-tratam.ento.
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Entretanto, esta hipótese somente poderá ser confirmada por meio da

caracterização mais detalhada do efluente bruto, tanto quantitativa quanto

qualitativamente, determinando além dos parâmetros mencionados, toda a série de

Sólidos Totais (ST; STV e STF), Sólidos Suspensos (SST; SSV e SSF) e Sólidos

Dissolvidos (SDT; SDV e SDF) para quantificar o valor de tais parâmetros e verificar

a fração orgânica e inorgânica dos mesmos, e juntamente com os dados disponíveis na

literatura e em trabalhos já publicados verificar se é viável ou não a realização de

ensaios de oxidação com O3 ou H2O2/O3 no pré-tratam.ento deste tipo de efluente. Em

afirmativo deveríam ser realizados os ensaios de oxidação seguidos de ensaios de

coagulação-floculação-flotação e coagulação-floculação-sedimentação para verificar

qual dos processos melhor se aplica ao efluente oxidado, como também verificar se a

oxidação prévia do efluente diminui a geração de lodo.

caso

4.1.5. Ensaios laboratoriais de coagulação seguidos de floculação e

FLOTAÇÃO DO EFLUENTE BRUTO

Nas Figuras 22 a 25 são apresentados os resultados dos ensaios de flotação do

efluente bruto da indústria Têxtil CAFI, de acordo com os dados das Tabelas A2 e A3

(Anexo A). Os resultados das Figuras 22 e 23 são apresentados em forma de cur\'as

de eficiência de remoção do parâmetro analisado em função das dosagens de

coagulante, para diferentes velocidades de flotação. Cada gráfico que compõe estas

Figuras corresponde a um pH de coagulação. Nestas figuras pode-se observar as

velocidades de flotação e dosagens de coagulante mais eficientes para cada valor de

pH. Os resultados das Figuras 24 e 25 são apresentados em forma de curv^as de

eficiência de remoção do parâmetro analisado em função das dosagens de coagulante,

para diferentes valores de pH. Cada gráfico que compõe estas figuras corresponde a

uma velocidade de flotação. Nestas figuras pode-se obser\'ar os melhores valores de

pH e dosagens de coagulante para cada velocidade de flotação.
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É importante salientar que nos ensaios de coagulação-floculação- flotação foi

utilizado polímero catiônico com dosagem de 0,2 mg/L, para todas as dosagens de

coagulante e pH de coagulação investigados (item 3.2.3.2), como auxiliar de

floculação. Portanto o fenômeno de coagulação-floculação predominante foi

provavelmente a varredura (precipitação química). Este polímero segundo

^ODEGAARD (1979) apud PENETRA (1998), tende a atuar na neutralização de

cargas negativas dos colóides das águas residuárias e geralmente tem peso molecular

da ordem de 10^.

A discussão dos resultados de flotação será realizada para cada parâmetro

individualmente. Assim serão analisadas primeiramente as Figuras 22 e 24, elaboradas

partir dos resultados da Tabela A2 (Anexo A) e posteriormente as Figuras 23 e 25

elaboradas com os resultados das Tabela A3 (Anexo A).

Com relação à Figura 22 será discutido o comportamento das curvas de

flotação para cada pH de coagulação e velocidades de flotação analisadas.

As máximas eficiências de remoção de DQO e SST estão ilustradas na Tabela

14 e 15, respectivamente.

a

ODEGAARD, H. (1979). Chemical Floc fomiation of in Wstewater Treatment - An

Introduction. Prog. Wat. Techn., Supl. 1, p. 103-110, Pergamon Press, apud PENETRA, R.G.
(1998) Pós-tratamento ifsico-químico de efluentes de reatores anaeróbios de manta de lodo (UASB).

São Carlos. 140p. Dissertação (Mestrado) - Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de
São Paulo.
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Tabela 14 - Máxima eficiência de remoção de DQO em função das dosagens de

coagulante e velocidades de flotação para cada pH de coagulação.

DQO (%)Eficiência de remoção de

Dosagem de
coagulante (mg/L)

Velocidade de flotação (cm/min)pH

V2 - 10,42 V3 - 4,86VI - 20,83

10048,241,433,012,0

10060,755,355,88,0

20032,530,737,37,0

29,8 26,2 5030,16,0

20029,228,427,5

Tabela 15 - Máxima eficiência de remoção de SST em função das dosagens de

coagulante e velocidades de flotação para cada pH de coagulação.

SST (%)Eficiência de remoção de

Velocidade de flotação (cm/min)
Dosagem de

coagulante (mg/L)pH

V2-10,42 V3-4,86VI - 20,83

1007361,933,312,0

1061,963,566,68,0

10065,863,563,5

20060,261,668,57,0

5054,853,4526,0

O gráfico da Figura 22, referente ao pH 12, e os resultados apresentados na

Tabela 14 demonstram que a velocidade de flotação de 4,86 cm/min (V3) foi a que

apresentou melhores resultados de remoção de DQO para todas as dosagens de

coagulante utilizadas, seguida das curvas de flotação de 10,42 cm/min (V2) e 20,83

cm/min (VI), respectivamente. As dosagens de coagulante iguais a 10 mg/L, 30 mg/L

e 50 mg/L apresentaram curvas de flotação com eficiência de remoção de DQO

menor que o efluente bruto (sem adição de coagulante). A dosagem de coagulante de

100 mg/L foi a que apresentou melhor remoção para todas as velocidades de flotação.
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Nos valores de pH iguais a 8,0; 7,0 e 6,0 pode-se verificar que a velocidade de

flotação não foi o parâmetro mais importante na remoção de DQO mas sim a

dosagem de coagulante. Isto porque ao analisar a Figura 22 observa-se que não houve

diferenças consideráveis na eficiência de remoção deste parâmetro para as velocidades

de flotação investigadas. Este fenômeno pode ser melhor observado na Figura 24.

De acordo com a Figura 22 e Tabela 14, para pH 8,0 a melhor dosagem de

coagulante para todas as curvas de flotação foi igual a 100 mg/L. Com dosagem de

coagulante de 200 mg/L, ocorreu decaimento na eficiência de remoção de DQO ao

comparar com o efluente bruto e com as dosagens de coagulante iguais a 10, 30 e 50

mg/L. Este comportamento também ocorreu para a curva de SST ocorrendo

provavelmente a desintegração e o arraste das partículas floculadas na flotação,

indicando que a super dosagem de coagulante não foi benéfica para o efluente

estudado e nas condições testadas.

Para pH 7,0 a dosagem de coagulante de 200 mg/L foi a que apresentou

melhores resultados de remoção de DQO para todas as velocidades de flotação

conforme ilustrado na Tabela 14.

No pH 6,0 foi observado que as dosagens de coagulante de 50 e 200 mg/L,

foram as que apresentaram melhores eficiências de remoção de DQO para todas as

velocidades de flotação investigadas, e as mesmas foram semelhantes.

Ao analisar os gráficos da Figura 24 observa-se que o melhor pH de

coagulação foi 8,0 para todas as dosagens de coagulante, exceto a dosagem de 200

mg/L, e para todas as velocidades de flotação, seguido do pH 12.

A eficiência de remoção de SST está ilustrada nas Figuras 23 e 25. A Tabela

15 ilustra as máximas eficiências de remoção em função das dosagens de coagulante e

velocidades de flotação para cada pH de coagulação.

De acordo com a Figura 23, para pH 12, a velocidade de flotação que

apresentou melhores resultados de remoção de SST, foi V3 (4,86 cm/min), seguida de

V2 (10,42 cm/min) e VI (20,83 cm/min), respectivamente. Observa-se também

eficiência de remoção crescente com o aumento das dosagens de coagulante, até a

dosagem de 100 mg/L, principalmente para a velocidade de flotação de 10,42 cm/min

(V2).
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As curvas de flotação referentes ao pH 8,0 demonstram que a velocidade de

flotação V3 foi a mais eficiente na remoção de SST a partir de dosagens de

coagulante de 30 mg/L. A dosagem de coagulante de 10 e 100 mg/L, foram as mais

eficientes na remoção de SST para todas as velocidades de flotação. Como ocorreu

com a DQO (Figura 22), a remoção de SST para dosagem de coagulante de 200

mg/L diminuiu significativamente quando comparada com as demais dosagens, sendo

inferior até ao efluente bruto (sem adição de coagulante).

O pH 7,0 apresentou eficiência de remoção crescente conforme aumentava a

dosagem de coagulante, exceto para a dosagem de 100 mg/L, onde observou-se

queda na remoção. A dosagem de 200 mg/L foi a que apresentou melhores

resultados; Este comportamento é semelhante ao observado para a remoção de DQO

(Figura 22).

Para pH 6,0 os melhores resultados foram obtidos com dosagem de

coagulante de 50 mg/L para todas das velocidades de flotação.

Nos gráficos da Figura 25 e Tabela 15, observa-se que não houve um único

valor de pH a apresentar melhores resultados de remoção de SST nas velocidades de

flotação investigadas, mas sim variação de acordo com a dosagem de coagulante

aplicada.

A partir dos resultados apresentados pode-se perceber que o pH de

coagulação igual a 8,0 dosagem de coagulante igual a 100 mg/L e velocidade de

flotação V3 foi a que apresentou os melhores resultados de remoção de DQO e SST.
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Ensaios de oxidação com ozônio e peróxido de4.2. -ETAPAS 3 e 4

HIDROGÊNIO /OZÔNIO DO EFLUENTE FLOTADO DA INDÚSTRIA TÊXTIL CAFI

APLICADAS DE OZÔNIO E PERÓXIDO DE4.2.1. DETERMINAÇÃO DAS DOSAGENS

HIDROGÊNIO

Para os ensaios de oxidação com ozônio foi determinado, primeiramente, a

produção total do gerador para cada tempo de aplicação estabelecido (2, 5, 10 ,15 e

20 minutos), conforme mostra a Tabela BI (Mexo B) e a Figura 26. Este

procedimento foi adotado com o objetivo de calcular as dosagens aplicadas de ozônio

cada câmara de contato, conforme descrito no item 3.4.1. Estas dosagens foram

aplicadas tanto na etapa 3 quanto na etapa 4.

em

Figura 26 - Produção do gerador de ozônio em. função dos tempos de aplicação de

ozônio adotados.

Conhecendo-se as dosagens aplicadas de ozônio, foi possível determinar as

Etapa 4, conforme ilustra a Tabeladosagens aplicadas de peróxido de hidrogênio na

16.
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Tabela 16 - Produção total do gerador de ozônio e das dosagens de O3 e H2O2

aplicadas em cada câmara de contato, referentes aos respectivos tempos

de aplicação de ozônio estabelecidos para os ensaios de oxidação com

O3 e H2O2/O3 do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

Dosagem aplicada dc ÍÍ2O2 (mg/L)Produção:

Total

w

DosagemTempo (le

aplicação
(minuto)

H202/03-0,(Í H202/03-0,8«202/03-0,2 «202/03-0,4aplicada O3
(mg/L)

1,81,30,90,42,22 0,27

5,64,22,81,47,00,343

12,919,76,416,1 3,20,3910

14,0 18,79,34,723,40,3715

19,9 26,513,26,633,10,4020

Nos ensaios de oxidação com H2O2/O3, determinou-se, primeiramente, a

concentração da solução comercial de peróxido de hidrogênio, de acordo com o

método volumétrico do permaganato de potássio, descrito no item 3.5.1.1. A

concentração encontrada foi igual a 306 g/L, não diferindo mmito da concentração

teórica (de acordo com as informações do rótulo do frasco) de 336 g/L. Com esta.

concentração e conhecendo-se as dosagens de peróxido de hidrogênio a serem,

aplicadas para cada relação H2O2/O3 (Tabela 16) foi possível determinar o volume de

peróxido de hidrogênio a ser aplicado para cada tempo de aplicação de ozônio

adotado em* cada relação H2O2/O3, calculado conforme descrito no item 3.5.1.1. e

cujos resultados estão na Tabela 17.

Tabela 17 - Volume aplicado de H2O2 em cada câmara de contato, referentes aos

respectivos tempos de aplicação de ozônio estabelecidos para os ensaios

de o'ddação com H2O2/O3 do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

Voiume (mL) apiicado de H2O2 (3()óg/L)icmpo de

anlicacão

(minuto)

«202/03-0,8«202/03-0,6«2O2/Oj-0,4«202/03-0,2

5,82,9 4,41,52

18,313,74,6 9,25

42,231,621,110,610

61,145,830,615,315

65,0 86,721,7 43,320
\

\
\
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4.2.2.DETERMINAÇÃO DO EXCESSO DE GÁS OZÔNIO (“OFF-GAS”)

Nos ensaios de oxidação com O3 e com H2O2/O3 para todos os tempos de

aplicação de ozônio adotados e para todas as relações H2O2/O3 investigadas.

provavelemente não ocorreu escape do gás das câmaras de contato, uma vez que a

Díf-gas” não mudou de cor, indicandosolução de Kl 2% presente nas câmaras

portanto ausência de ozônio nas mesmas. Desta maneira, a eoluna (6) de destruição

do excesso de gás ozônio proveniente das câmaras de oíf-gas e do tubo (2) do

conjunto piloto de ozonização (item 3.3.1.), não foi utilizada.

4.2.3. Determinação do residual de ozônio e perôxido de hidrogênio

O residual de ozônio na fase líquida não foi possível de ser determinado pelo

método adotado (DPD, descrito no item 2.6.3.2.) devido à elevada coloração azul do

efluente, que interferiu com 0 método impossibilitando o emprego do mesmo.

O residual de perôxido de hidrogênio no efluente, não pôde ser determinado,

pois durante a pesquisa, o produto químico utilizado no método adotado não foi

possível de ser adquirido.

4.2.4. Balanço de massa do sistema de oxidação

Conforme explicado no item 2.6.3.1, ao aplicar ozônio na câmara de contato

contendo efluente, uma parcela deste gás reage com os compostos orgânicos e

inorgânicos, outra parcela escapa da câmara de contato (“oíf-gas”) e outra permanece

como residual na fase líquida. Portanto, conhecendo-se a dosagem, aplicada, a de

saída e o residual, é possível determinar o consumo de ozônio na oxidação do efluente

por meio do seguinte balanço de massa do sistema;

À
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(57)Dc = De = Ds - Dr

Dc; dosagem de consumo (mgd^)

De: dosagem de entrada ou aplicada (mg/L)

Ds; dosagem saída ou de escape (mg/L)

Dr; dosagem residual (mg/L)

Desta maneira, ao realizar os ensaios de oxidação aplicando O3 e H2O2/O3, é

necessário que se faça o balanço de massa do sistema de oxidação pois a discussão

dos resultados envolve a dosagem consumida destes oxidantes.

As dosagens aplicadas de ozônio estão representadas na Tabela 16.^
foi detectado “off-gas” (item 4.2.3.) e uma vez que o ozônio dissolvido é

extremamente reativo, é muito provável que todo ozônio aplicado nas câmaras de

contato foi consumido, não havendo provavelmente, residual na fase líquida. Assim 0

balanço de massa resultante ficou:

estes

ensaios nao

(58)Dc = De

Portanto, as dosagens consumidas de ozônio nos ensaios de oxidação do

efluente foram iguais às aplicadas nas câmaras de contato, para cada tempo de

aplicação estabelecido.

O balanço de massa para os ensaios utilizando H2O2/O3 inclui o balanço para o

ozônio conforme demmnstrado acimxa e outro para o peróxido de hidrogênio. Isto

porque, conforme explicado no item 2.7.1.1., ao aplicar peróxido de hidrogênio na

câmara de contato, uma parcela deste oxidante reage com os compostos orgânicos e

inorgânicos presentes no efluente e outra parcela permanece como residual na fase

líquida. Desta maneira, a dosagem consumida de peróxido de hidrogênio é igual a

diferença entre a dosagem aplicada e o residual no efluente após o término do tempo

de oxidação;
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(59)Dc = De - Dr

Dc: dosagem de consumo (mg/L)

De: dosagem de entrada ou aplicada (mg^)

Dr: dosagem residual (mg^)

Para determinar a dosagem consumida de peróxido de hidrogênio e ozômo

para cada relação H2O2/O3, é necessário fazer portanto um. balanço de massa para o

peróxido de hidrogênio e outro para o ozônio. Como as dosagens aplicadas de ozônio

são as mesmas aplicadas na Etapa 3, basta fazer o balanço para o peróxido de

hidrogênio.

As dosagens aplicadas de peróxido de hidrogênio estão ilustradas na Tabela

16. Conforme explicado nos itens 3.5.2.1. e 4.2.4., não foi possível determinar o

^residual de peróxido de hidrogênio no efluente oxidado^Mas ao assumir que todo o

ozônio aplicado às câmaras de contato foi consumido, é provável que o peróxido de

hidrogênio também seja consumido pois como descrito nos itens 2.3.1.1. e 2.3.2., por

ser um. ácido fraco, ao entrar em contato com. solução aquosa, dissocia-se

rapidamente originando o íon hidroperóxido (HO'2), o qual inicia o processo de

cadeia cíclica de decomposição do ozônio.

Desta maneira, assumindo que não houve dosagens residuais de H2O2, o

balanço de massa resultante ficou:

(60)Dc = De

Portanto, nessas condições, pode-se considerar que as dosagens eonsumidas

de peróxido de hidrogênio foram iguais às aplicadas nas câmaras de contato.

De acordo com o exposto acima, conclui-se que nos ensaios de oxidação com.

O3 e H2O2/O3, as dosagens consumidas de ozônio foram iguais às dosagens aplicadas

às câmaras de contato, para cada tempo de aplicação estabelecido. O mesmo pode ser

concluído para o peróxido de hidrogênio para os tem.pos de aplicação de ozônio
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estabelecidos em cada relação H2O2/O3 adotada. Portanto o balanço de massa do

sistema pode ser observ^ado na Tabela 16.

É importante salientar que nos ensaios de oxidação com O3 do efluente flotado

da indústria Têxtil CAFI, conibrme aumentou o tempo de oxidação, aumentou

também, a dosagem, deste oxidante aplicada na câmara de contato. Desta maneira, nos

ensaios de oxidação com H2O2/O3 para cada relação estudada, conforme aumentava o

tempo de aplicação de ozônio, dosagens m.aiores de ozônio e peróxido de hidrogênio

foram aplicadas nas câmaras de contato.

Como os gráficos foram construídos em função do tempo de aplicaçao de

ozônio, a discussão dos resultados será realizada utilizando este te.nno.
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4.2.5. OXIDAÇÃO DO EFLUENTE

4.2.5.I. OXIDAÇÃO COM OZÔNIO E PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO/OZÔNIO

Neste item serão apresentados os resultados e discussões referentes aos

ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI.

Para cada ensaio de oxidação foi coletado efluente na indústria, sendo que para os

nas relações 0,2 e 0,4; 0, 6 e 0,8 as amostras foram as mesmas.ensaios com

4.2.5.1.1. Alcalinidade

A Tabela 18 apresenta os resultados das alcalinidades bicarbonato e

carbonato do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI, em. relação aos valores de

pH, sem oxidação.

A Tabela 19 apresenta a variação das alcalinidades bicarbonato e carbonato

em função do tempo de aplicação de ozônio, após os ensaios de oxidação com O3 e

ozônio e peróxido de hidrogênio estãoH2O2/O3. As dosagens aplicadas de

apresentadas na Tabela 16.

Tabela 18 - Alcalinidades biearbonato e earbonato do efluente flotado da indústria

Têxtil CAFI sem oxidação

Alcalinidade bicarbonato (mgCaCOs/L)

CCBBAAmostras

H2()2/03=0.4 II H202/03=0,6 I H2()2/03=(),8O3 H2()2/03=0,2pH
9601348566945 5806

17322184952115218807

298032401392124822488

25442655,3489,7384124812

(mgCaCOs/L)Alcalinidade carbonato

2553,22346,72496240012
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Alcaünidades bicarbonato e carbonato durante os ensaios de oxidação

com O3 e H2O2/O3 do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

Tabela 19 -

Aicalinidade bicarbonato (mg CaCOa/L) Amostras

pH12pH8pH7pH6Tempo de
Aplicação (min)!

Ensaios de

oxidação
1248224818809450

1248211218249122

A1200206417768805O,
1209,61972172886410

11041972168085215

10561948164883420

384124811525800

364,8

345,6

345,6

120011145662
B115211045425H20i/03=o;i

1104105652810

3361104102852815

3361076101252020

489,713929525660

48013449125482

B441,6

422,4

412,8

12588965285H202/03=0,4
120086451810

119284850215

432119283249620

2655,33240218413480

259232002084

2016

13122

c2544312012685H202/03=0,6
259231201980124610

249630241920119615

240028801920118220

2544298017329600

2352288016809242

C2208278416328845H20z/03=0,8
21122736158488010

20642688153684615

20162640153683820

Aicalinidade carbonato (mg CaCOs/L)

1 H202/03=0,4 H202/03=0,6 jj H202/03=0,8Tempo de pH
aplicação (min)

O3

24962553,22346,724962400120

2208230422082304 2304122

2400 I 2150,4 2400201612 22085

2304

2496

2400

192020162150,4 23041210

172819202112 23041215

16321824220821121220
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efluente flotadoA partir dos resultados da Tabela 18, pode-se observar que o

da indústria Têxtil CAFI sem oxidação, apresentou elevada alcaünidade bicarbonato

para todos os valores de pH analisados (6,0; 7,0; 8,0 e 12,0), a qual aumentou

confonne aumentava o pH de oxidação. O pH 12,0 apresentou elevada alcaiiridade

carbonato. Esta característica do efluente muito provavelmente interferiu nos ensaios

de oxidação conforme será explicado a segun.

A partir dos resultados da Tabela 19 pode-se obsen^ar que nos ensaios de

oxidação com O3 e H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8, as alcalinidades

bicarbonato e carbonato diminuíram confonne aumentou o tem.po de aplicaçao de

ozônio para todos os valores de pH (6,0; 7,0; 8,0 e 12,0).

Os resultados de alcaünidade bicarbonato em pH 12,0 foram devidos a

problemas apresentados no pHmêtro utilizado, pois neste pH não há alcaünidade

bicarbonato. Estes resultados, entretanto, não alteram a discussão uma vez que o

efluente com pH 12,0 apresentou alcalindade carbonatono que também é um agente

inibidor da decomposição do ozônio, confonne será explicado adiante.

^ Como a dosagem consumida de ozônio foi igual à dosagemi aplicada, com. o

aum.ento do tem.po de aplicação dosagens maiores de ozônio e peróxido de

( hidrogênio estavam disponíveis para a oxidação, resultando, provavelmente,

geração de ácidos, decorrente da mineralização de algumas substâncias orgânicas

presentes no efluente. Os ácidos gerados podem ter consumido a alcaiiridade

A alcaünidade é classificada em alcaünidade hidró?ddo, bicarbonato e

carbonato. Este parâm.etro tem forte influência nos ensaios de oxidação com. O3

agindo no m.ecamsmo de decomposição deste oxidante e conseqüentem.ente no tipo

de reação (direta ou indireta) com os comipostos orgânicos presentes em uma água

residuária. Isto porque, conforme citado no item 2.3.1.1. os íons hidroxila (OIT)

iniciadores da reação indireta tipo radical liwe, ou seja, são capazes de

na

r\

agem com.o

induzir a formação do íon superóxido (Ói) a partir de umia molécula de ozôrio (O3).

Já os íons carbonato e bicarbonato agem como inibidores na decom.posição do

ozônio, pois são capazes de consumir radicais hidroxil (OH) sem regenerar o ânion

velocidade de decom.posição do ozômo na água. Destesuperóxido, diminuindo

\modo dois resultados diferentes podem, ocorrer; m.ais ozônio estará disponivel para as
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\

reações diretas as quais são seletivas, e menos oxidações induzidas pelo radieal OH

(reações indiretas tipo radical livre) ocorrerá (LANGLAIS et al, 1991).

Entretanto quando o pH de ozonização for suficientemente elevado a ponto de

produzir íons hidroxila em quantidade superior à consumida pelos íons carbonatos e

bicarbonatos, a interferência destes últimos como agentes inibidores da decomposição

do ozônio será diminuída, resultando na predominância do mecanism.o da reação

indireta sobre a reação direta. Esta hipótese é reforçada uma vez que, segundo RICE

(1980), a reação indireta pode ainda ser beneficiada, pelo fato da decomposição do

ozônio pelos íons hidroxila (OH ) superar a velocidade de ataque direto do ozônio ao

soluto a ser oxidado. Este processo é adicionalmente acelerado pela reação em cadeia

direção à formação de mais radicais hidroxil.em

4.2.5.1.2. pH, DQO e Cor Verdadeira

As Figuras 27 e 28, referentes aos resultados das Tabelas B3 e B4 (Anexo B),

apresentam os resultados de DQO e Cor Verdadeira.

Estes resultados são apresentados na forma de cur\'as de eficiência de

remoção do parâmetro analisado em função dos tempos de aplicação de ozônio para

os diferentes valores de pH adotados. Cada gráfico que compõe estas figuras

representa os ensaios de oxidação com. O3 e com. as relações H2O2/O3 adotadas (0,2;

0,4; 0,6; 0,8), e permitem, avaliar quais os tempos de aplicação de ozônio e quais as

razões H2O2/O3 mais eficientes na rem.oção dos parâm.etros analisados, bem como a

influência do pH nas reações de oxidação.
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ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente

fíotado da indústria Têxtil CAFI
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A partir dos resultados de remoção de DQO e Cor Verdadeira, ilustrados nas

Figuras 27 e 28 e nas Tabela B3 e B4 (Anexo B), pode-se observar que o pH de

/ oxidação não apresentou significativa influência nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3, em todas as relações H2O2/O3 investigadas.

Os resultados para a discussão das eficiências de remoção de DQO e Cor

Verdadeira serão apresentados para o efluente com pH 12,0 e tempos de aplicação de

ozônio de 10 e 20 minutos. Isto porque o pH 12,0 foi o que apresentou os melhores

resultados e a eficiência de remoção foi crescente, até 0 tempo de aplicação de 10

minutos. A partir deste tempo de aplicação, o aumento na remoção de DQO não foi

elevado ao considerar as dosagens de oxidantes utilizadas.

As Tabelas 20 e 21 apresentam as eficiências de remoção de DQO e Cor

Verdadeira para o efluente oxidado com pH 12 e tempos de aplicação de ozônio de

10 e 20 minutos.

^ Tabela 20 - Eficiência de remoção de DQO nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3 para o efluente com pH 12 e tempos de aplicação de ozônJo de

10 e 20 minutos

tempo de
aplicação (min)

DQO {%)Remoção

H202/03-0,8H202/03-0,6H202/03-0,4H202/03-0,203

13,31323,212 1010

16,71620 II 14,2 25,213,7

Tabela 21 - Eficiência de remoção de Cor Verdadeira nos ensaios de oxidação com

O3 e H2O2/O3 para o efluente com pH 12 e tem.pos de aplicação de ozônio

de 10 e 20 minutos

tempo de

aplicação (min)
Cor (%)Remoção

I
HjOyOj-O.SH202/03-0,6H202/03-0,4H202/03-0,2O3

17,115,327,916,717,510

22,320,430,82^ 2520
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^ Ao analisar o pH no ensaio com O3 somente, apresentado pelas Figuras 27 e

28 obsep/a-se que em pH 6, 7 e 8, onde há poucos íons hidroxila (OH ) em solução,

aliado à elevada alcalinidade bicarbonato e carbonato presente no efluente (Tabelai 9)

é muito provável que as reações diretas do O3 m.olecular com os solutos presentes em^

solução, tenha predominado sobre as reações indiretas mediadas pelos radicais

hidroxil (OH). Já em. pH 12, as reações indiretas provaveteente predominaram, pois

neste valor de pH, há bastante ions hidroxila em. solução, os quais são eapazes de

iniciar a decomposição do ozônio a radicais hidroxil, e comí isso favorecer as reações

indiretas tipo radicai. Como as cur/as de remoção para os valores de pH 6, 7 e 8

foram sempre menores que a apresentada pelo pH 12, é muito provável que os

com.postos presentes no efluente foram pouco reativos ao O3 molecular sendo miais

facilmente oxidados pelos redicais OH. Assim sendo, a cun^a de remioção para o pH

12 apresentaria resultados melhores se não houvesse a presença elevada dos íons

carbonatos, os quais inibem a decomposição do ozônio a radicias OH e com isso

interferem na reação indireta tipo radical do ozômo comí os compostos presentes em

l solução.

Ao analisar os gráficos para os ensaios com H2O2/O3, onde as reações

indiretas mediadas pelos radicais OH são induzidas pela presença do peróxido de

hidrogênio, obsen/a-se resultados melhores que o apresentado para o ensaio com O3

somente, confirmando que os compostos presentes no efluente são pouco reativos ao

O3 miolecular e muito mais reativos à oxidação pelos radicais OH intermediários.

Analisando ainda os gráficos relativos aos ensaios com H2O2/O3, verifica-se

que o pH não apresentou significativa influência na oxidação do efluente, uma vez que

de remoção para todos os valores de pH foram, semelhantes. Estes

resultados fazem levantar a hipótese de que a decomposição do ozônio pelos ions

hidroperóxidos (H02') foi mais rápida que a iniciada pelos íons hndroxila (OH"). Esta

hipótese é reforçada ao verificar que os resultados nos ensaios de oxidação com

H2O2/O3 foram melhores que nos ensaios com O3, onde somente os íons hiroxila

V^estavam disponíveis para a iniciar a decomposição do ozônio. Segundo LANGLAIS

et al (1991), as reações indiretas promovidas pelos radicais hidroxil (OH) podem

reagir facilmente e rapidamente com os vários constituintes orgânicos encontrados na

as cun/as
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água, uma vez que estes radicais são conhecidos por serem mais reativos e menos

seletivos em suas reações quando comparados com* o ozônio.

^ ComiO os melhores resultados foram obtidos com a oddação com H2O2/O3, é

muito provável que as reações indiretas predominaram sobre as reações diretas.

Assimi, era de se esperar que conforme aum.entasse a relação H2O2/O3, o pH de

oxidação e o temipo de aphcação do ozônio nas câmaras de contato, a eficiência de

remoção de DQO e Cor Verdadeira tam*bém aumientasse, umia vez que relações

H2O2/O3 maiores e tempos de aplicação de ozônio mais longos, significa maior

V^dosagem aplicada de peróxido de hidrogênio e de ozônio.
Com o pH de oxidação igual a 12,0 e elevadas dosagens de peróxido de

hidrogênio, m^ais ions hidroxila (OH") e ions hidroperóxido (HO'2) estão disponíveis

para iniciar o processo de cadeia cíclica de decomposição do ozônio resultando na

formiação mais efetiva de radicais OH e desta uianeira podem, dar continuidade à

reação indireta do ozônio. Além do miais, a iniciação da decomposição do ozônio pelo

íon hidroperóxido é muito mais rápida que a iniciada pelo íon hidroxila, uma vez que a

constante de velocidade de decomposição do ozônio na presença do íon

hidroperóxido é igual a k= 5,5 X 10® s'^ enquanto na presença de ions hidroxila é

igual a k= 7,0 X 10^ M'^ s'^ e em ambos os processos a decomposição do ozônio

supera a velocidade de ataque direto deste oxidante ao soiuto a ser oxidado (BULL &

ZEFF, 1991; RICE, 1980).

Entretanto, de acordo com as Tabelas 20 e 21 e as Figuras 27 e 28, as relações

H2O2/O3 - 0,6 e 0,8 apresentaram cun/as de eficiência de rem.oção de DQO e Cor

Verdadeira inferior à relação H2O2/O3 - 0,4. Ao observar as cunhas de remoção para o

pH 12, em todas as relações H202,/03 investigadas, verifica-se também que os

resultados foram semelhantes aos apresentados pelos demais valores de pH. Nos

I ensaios com H2O2/O3 e em elevado pH, há o predomimo de ions hidroxila, juntamxnte

com a presença do íon hidroperóxido, proveniente da dissociação do peróxido de

hidrogênio adicionado no efluente. Sob condições de elevado pH e altas

concentrações de ions hidroperóxidos, pode ter ocorrido rápida fonnação de radicais

HO2 e OH a partir da reação do ozônio com. H02‘. Quando formados rapidam.ente,

estes radicais reagem resultando em O2 e H2O, superando a velocidade de
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í\ decomposição do ozônio e com isso favorecem as reações diretas desta gás, e inibem

oxidação de alguns compostos orgânicos presentes no efluente, principalmenteos

que não são reativos à ação direta do ozônio molecular (BULL & ZEFF, 1991).

Esta hipótese pode tanto explicar a semelhança nas curvas de remoção em

relação ao pH quanto o decaimento nas eficiências de remoção nos ensaios de

oxidação com H2O2/O3 nas relações 0,6 e 0,8. Entretanto, para estas relações, um

outro fator que provavelmente pode ter interferido foi o aumento nas concentrações

de ST e SST presentes no efluente, conforme observado nas Tabelas B5 a BIO

(Anexo B), uma vez que durante os ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 - 0,2; 0,4;

0,6 e 0,8 não foi verificado significativo aumento nas concentrações iniciais de DQO e

Cor Verdadeira.

^ Segundo LANGLAIS et al (1991), fatores como estrutura miolecular do

composto orgânico oxidado e subprodutos intermediários da oxidação do composto

orgânico também podem interferir na ozonização. Isto porque os subprodutos

intermediários podem catalisar e consequentemente acelerar a decomposição do

ozônio, ou sequestrar os radicais livres hidroxil, extinguindo a reação em cadeia e

desta forma estabilizar o ozônio e torná-lo disponível para a reação direta.

Os resultados muito provavelmente seriam bem miclhores se não tivesse tido a

interferência dos íons sulfetos presente no efluente, uma vez que 0 ozônio é

consumido para oxidar 0 sulfeto a sulfato, conforme explicado nos itens 4.1.2. e

4.1.4.

a

As Figuras 27 e 28 e Tabelas 20 e 21, demonstram ainda, que o processo

avançado de oxidação com emprego de O3 e H2O2/O3, para o efluente estudado e nas

condições investigadas, apresentou resultados de remoção de Cor Verdadeira

ligeiramente melhores em relação à DQO. Resultados semelhantes foram encontrados

nos trabalhos desenvolvidos por LIN & LÍN (1993) como também GAHR et al.

(1994), BESZEDITS (1980) e LIN & LIU (1994).

Segundo GÀHR et al. (1994), os processos de oxidação removem a cor de

efluentes industriais pela quebra das ligações dos com.postos orgâmcos policíclicos

que alternam simples e duplas ligações, abrindo assim a molécula para clarificar a

água. A DQO é rem.ovida pela oxidação completa dos compostos orgânicos.
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Portanto no presente trabalho, o processo de oxidação provavelmente não

mineralizou as complexas mioléculas corantes. Da parcela que foi oxidada,

provavelmente houve formação de moléculas de menor peso molecular, que não

foram degradadas eficieníemente pela contínua ozonização. Deste modo, ocorreu

melhor remoção de cor, mas as moléculas orgânicas pequenas ainda apresentaram

demanda por oxigênio.

4.2.5.1.3. Sólidos

As Figuras 29 a 34, referentes aos resultados das Tabelas B5 a B13 (Anexo

, B), apresentam os resultados de ST, STV, SST, SSV, SDT e SDV, respectivamiente.

Estes resultados são apresentados na forma de cun/as de eficiência de

remoção do parâmetro analisado em ftinção dos tempos de aplicação de ozônio para

os diferentes valores de pH adotados. Cada gráfico que compõe estas Figuras

representa os ensaios de oxidação com O3 e com as relações H2O2/O3 adotadas (0,2;

0,4; 0,6; 0,8), e permitem avaliar quais os tempos de aplicação de ozônio e quais as

razões H2O2/O3 mais eficientes na remoção dos parâmetros analisados, bemi com.o a

influência do pH nas reações de oxidação.
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Figura 29 - Eficiência de remoção de ST em íiinção dos tempos de aplicação de

ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente

flotado da indústria Têxtil CAFI
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Figura 33 - Eficiência de remoção de SDT em função dos tempos de aplicação de

ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente

flotado da indústria Têxtil CAFI
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Figura 34 - Eficiência de remoção de SDV em flinção dos tempos de aplicação de

ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente

flotado da indústria Têxtil CAFI
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A partir dos resultados apresentados nas Figuras 29 a 34, pode-se observ^ar

que no ensaio de oxidação com O3 e nos os ensaios com H2O2/O3 em todas as

relações H2O2/O3 investigadas, a variação na remoção de ST, SST e SDT foi irrisória

tanto no que diz respeito ao tempo de aplicação de ozônio quanto ao pH de oxidação.

Ao comparar os ensaios de oxidação com O3 e com H2O2/O3 não foi verificada

variação significativa na remoção de ST, SST e SDT entre a oxidação do efluente

com O3 e com H2O2/O3, e nem entre as relações H2O2/O3.

A máxima remoção de ST e SDT foi atingida no pH de oxidação igual a 12,0

e tempo de aplicação de ozônio de 20 minutos, tanto na oxidação com O3 quanto com

H2O2/O3. Para os SST a máxima remoção foi também atingida no tempo de aplicação

de 20 minutos, mas o pH variou. As máximas eficiências de remoção estão ilustradas

nas Tabelas 22, 23 e 24.

Ao observar as Tabelas B8 a BIO (Anexo B) referentes a SST, SSV e SSF

verifica-se que a fração Volátil e a Fixa são muito semelhantes. Isto explica o

comportam.ento de remoção semelhante dos resultados de SST e SSV.

<

Tabela 22 - Máxima eficiência de remoção de ST nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3 para o efluente com pH 12

Tempo de
aplicação (min)

Remoção de ST (%)

HaOz/Os-O^JjWOs-M H202/03-0,6 | HzOz/Os-O^SO3

10,3 11,111,514,3 11,420

X Tabela 23 - Máxima eficiência de remoção de SDT nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3 para o efluente com pH 12

Tempo de

aplicação (min)
SDT (%)Remoção

H202/03-0,8H202/03-0,4 H202/03-0,603 H202/03-0,2

11,211.7 11,6 10,520 14,6
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Tabela 24 - Máxima eficiência de remoção de SST nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3

SST (%)Remoção

Tempo de
aplicação (min)

Ensaio de

oxidação
MáximaEficiência

pH 12pH7pH6

O3 20

6,720H202/03-0,2

10,320H202/Q3-0,4

8,420H202/Q3-0,6

11,2H202/03-0,8 i 20

OBS: com pH 8 não foi obser\'ado eficiência mAxima de remoção de SST

Os resultados de remoção de STV, SSV e SDV estão apresentados nas

Figuras 30, 32 e 34 referentes aos dados da Tabela B6, B9 e B12 (Anexo B).

Ao analisar as Figuras de STV e SDV, observ’a-se que a remoção destes

parâmetros no ensaio de oxidação com O3, não apresentou variação considerável em

relação ao pH de ozonização, exceto com pH 12,0 e em relação ao tempo de

aplicação de ozônio. O mesmo não ocorreu nos ensaios de oxidação com H2O2/O3,

onde houve variação de remoção de STV e SDV tanto com relação ao tempo de

aplicação de ozônio e portanto dosagem aplicada deste oxidante e de peróxido de

hidrogênio, quanto considerando-se o pFl de oxidação.

As máximas eficiências de remoção de STV, SDV e SSV estão apresentadas

nas Tabelas 25, 26 e 27.
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\
Tabela 25 - Máxima eficiência de remoção de STV nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3

STV (%)Remoção

Tempo de
aplicação (min)

Ensaio de

oxidação
MáximaEficiência

pH 12pH8pH7pH6

25,415O3

19,81816,720

36,219,524,2 21.420H202/03-0,2 ’

34,9 41,228,635,5H2O2/O3 ~0,4 20

25,419,5H202/03-0,6 5

36,922,120

37,817,816,7H202/03-0,8 20

45,110

Tabela 26 - Máxima eficiência de remoção de SDV nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3

SDV (%)Remoção

Ensaio de

oxidação

Tempo de
aplicação (min)

Eficiência Máxima

pH 12pH7 pH8pH6

28,4O3 15

20,517,3 1^20

21,5 41,226,6 23,5H202/03-0,2 20

46,731,7 38,9H202/03-0,4 20 39,7

29,4 38,3H202/03-0,6 5

48,628,920

77,121,1H202/03-0,8 10

20,315

50,620
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Tabela 27 - Máxima eficiência de remoção de SSV nos ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3

SSV (%)Remoção

Ensaio de

oxidação

Tempo de
aplicação (min)

Eficiência Máxima

pH8 pH 12pH7pH6

11O3 20

8,6H202/03-0,2

H2O2/O3-0A

H202/03-0,6

H202/03-0,8

20

12,420

9,720

12,720

Ao obser\'ar as Tabelas B5 a B13 (AnexoB), verifica-se que grande parte dos

Sólidos Totais esteve sob a forma dissolvida. Isto explica o comportamento de

remoção semelhante diante dos resultados de Sólidos Totais e Sólidos Dissolvidos,

apresentados nas Tabelas 22, 23, 25 e 26 e nas Figuras 29, 30, 33 e 34.

A fração Fixa dos Sólidos Dissolvidos supera, e muito, a fração Volátil,

interferindo nos resultados de ST e SDT, uma vez que nem toda parcela da fração

fixa é removida por oxidação, mas sim por precipitação.

^ A fração Volátil dos SDT pode ter sido removida por oxidação completa,

comio também ter sido convertida em, sólidos suspensos.

^ A remoção de SDT e SDV superou às apresentadas para os SST e SSV,

indicando que a oxidação age com maior facilidade sobre o material dissolvido do que

sobre o suspenso.

Nas Tabelas B8 a BIO (AnexoB), referentes aos resultados de SST, SSV e

SSF verifica-se que a fração Volátil e a Fixa são muito semelhantes. Esta

característica do efluente provavelm.ente contribuiu para as eficiências semelhantes de

remoção de SST e SSV, obser\'adas nas Tabelas 24 e 27 e nas Figuras 31 e 32 .

Há duas hipóteses para explicar a remoção de SST e SSV. Na primeira, é

considerado que os SSV foram removidos por oxidação total das substâncias

orgânicas presentes no efluente; na segunda considera-se que a oxidação solubilizou

os Sólidos Suspensos, convertendo-os em Sólidos Dissolvidos, os quais foram então
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removidos por oxidação. É necessário salientar que estas hipóteses não são

excludentes, podendo ambas terem ocorrido durante a oxidação com O3 e H2O2/O3.

De acordo com. os resultados da fração Fixa dos Sólidos Totais, Suspensos e

Dissolvidos apresentados nas Tabelas B7, BIO e B13 (Anexo B), pode-se observma

ocorrência de pequena rem.oção deste parâmetro, após oxidação, sendo resultado de

analíticos, uma vez que a análise de Sólidos foi realizada com a amostra

homogeneizada (agitada), e a fração fixa provavelmente não foi removida por

oxidação mas sim por precipitação.

erros

4.3. ETAPA 3.1. - ENSAIOS DE OXIDAÇÃO DO EFLUENTE FLOTADO COM

DOSAGENS ELEVADAS DE OZÔNIO

4.3.1. Determinação das dosagens aplicadas de ozonio

Para os ensaios de oxidação eom dosagens elevadas de ozônio, aplicou-se

dosagens iguais a 51,6 e 93,5 mg/L. A primeira foi encontrada mediante a

determinação da produção do aparelho ozonizador, com tempo de aplicação de 8

minutos, conform.e descrito no item 3.4.1 e ilustrado na Figura 26 e na Tabela 28; a

segunda corresponde ao tempo de aplicação de 15 mãnutos, conforme determinação

descrita no item 3.4.1.

A Tabela B2 (Anexo B) ilustra com maior detalhe os resultados da

determinação da produção do gerador de ozônio.

Tabela 28 - Produção total do gerador de ozônio e das dosagens de O3 aplicadas na

cada câmara de contato, referentes aos tempos de aplicação de ozônio

iguais a 8 e 15 minutos, para os ensaios de oxidação do efluente

flotado da indústria Têxtil C.ÃFI.

Produção

Total (g/h)

Dosagem

aplicada O3

(mg/L)

Tempo de

aplicação

(minuto)

51,60,388

93,50,3715
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4.3.2.DETERMINAÇÃO DO EXCESSO DE GÁS OZÔNIO (“OFF-GAS”)

Nos ensaios com dosagens elevadas de O3 provavelemente não ocorreu escape

do gás das câmaras de contato, uma vez que a solução de Kl 2% presente nas

oíF-gas” não miudou de cor, indicando portanto ausência de ozônio nas

mesmas. Desta maneira, a coluna (6) de destruição do excesso de gás ozônio

proveniente das câmaras de “ofF-gas” e do tubo (2) do conjunto piloto de ozonização

(item 3.3.1.), não foi utilizada.

câmaras

4.3.3. Determinação do residual de ozônio

0 residual de ozônio na fase líquida não foi possível de ser determinado pelo

método adotado (DPD, descrito no item 2.6.3.2.) devido á elevada coloração azul do

efluente, que interferiu com o método impossibilitando o emiprego do mesmo.

4.3.4. Balanço de massa do sistema de oxidação

Conforme explicado no item 4.2.4., é necessário que se faça o balanço de

massa do sistema de oxidação pois a discussão dos resultados envolve a dosagem

consumida destes oxidantes.

As dosagens aplicadas de ozônio estão representadas na Tabela 28. Nestes

ensaios não foi detectado “off-gas” (item 4.3.2.) e uma vez que o ozônio dissolvido é

extremam.ente reativo, é .muito provável que todo ozônio aplicado nas câmaras de

contato foi consumido, não havendo provavelmente, residual na fase liquida. Assim.,

o balanço de massa resultante ficou:

(61)Dc = De

Portanto, nestas condições, as dosagens consumidas de ozônio nos ensaios de

oxidação do efluente foram iguais às aplicadas nas câmaras de contato, para cada

tem.po de aplicação estabelecido
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4.3.5. OXIDAÇÃO DO EFLUENTE

Neste item serão apresentados os resultados referentes aos ensaios de

oxidação do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI, com dosagens elevadas de

ozônio.

4.3.5.I. Absorbância

A Figura 35 é referente aos espectros de absorção apresentados na Tabela

B14 (Anexo B). As Figuras 36 e 37 são referentes aos espectros de absorção

apresentados nas Tabelas B15 e B16 (.4nexo B). Nestas Figuras as cuiv^as de

absorbância foram construidas em. fiinção do comprimento de onda para cada valor de

pH adotado e dosagem de ozônio aplicada na câmara de contato. As Figuras

permitem verificar e comparar os valores de pH e dosagens de ozônio quanto à

variação na absorbância. Na Figura 35, o comprimento de onda varrido foi de 200 nm

a 500 nm, com intervalo de 20 nm. O comprimento de onda inicial foi 200 nm, pois o

espctrofotômetro estava calibrado para iniciar a absorbância neste comprimento de

onda.

Já nas Figuras 36 e 37, os resultados obtidos são referentes aos picos e vales

de absorbância.

Figura 35 - Absorbância em função do comprimento de onda do efluente

sobrenadante, obtido nos ensaios de oxidação com O3 do efluente

flotado da indústria Têxtil CAFI. Dosagens aplicadas iguais a 51,6

mg/L e 93,5 m§fL. pH do efluente iguais a 7 e 12.
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A.O obser/ar os resultados apresentados nas Figuras 35 a 37, pode-se perceber

que o efluente bruto e oxidado com ozônio com dosagens iguais a 51,6 e 93,5 mg/L

com valores de pH 7,0 e 12,0 atingiram picos máximos de absorbância nos

com^primxntos de onda entre 300 a 316 nm, oscilando com pequenas variações a

partir deste comprimento de onda. No comprimento de onda de 360 nm, as cur/as de

absorbâneia começaram a decair.

Nas Figuras 35 a 37, foi possível verificar tamibém., que quando a

determinação de absorbância foi realizada com intervalos menores entre os

comprimentos de onda, os resultados de picos e vales de absorbância foram mais

um. pouco dos resultados obtidos quando os inten^alos entre osprecisos e diferir

comprimentos de onda foram mais abrangentes.

Estes resultados demionstram. que o ozônio age de mianeira semielhante tanto

em relação ao pH de oxidação quanto emi relação à dosagemi aplicada deste oxidante.

/ Isto significa que superdosagens de ozônio não resultaram em grandes mudanças na

estrutura molecular dos compostos presente no efluente, nem na oxidação com

ozônio na sua foma molecular, com o -pH do efluente igual a 7,0, nem através das

^espécies radicais hidroxila (OH), com o pH do efluente igual a 12,0.
/A
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4.3.5.2. DQO E Cor Verdadeira

Os resultados de remoção de DQO e Cor Verdadeira estão ilustrados nas

Figuras 38 e 39 e nas Tabela B17 e B18 (Anexo B).

Os resultados são apresentados na forma de eurv'as de efíeiência de remoção

do parâmetro analisado em fimção das dosagens aplicadas de ozônio para cada valor

de pH adotado para o efluente homogeneizado (agitado) e sobrenadante

(sedimentado). .A.S Figuras permitem avaliar quais são as dosagens aplicadas de

ozônio mais eficientes na remoção dos parâmetros analisados e a influência do pH nas

reações de oxidação. análise do sobrenadante ozonizado permite ainda, verificar se

dosagens elevadas de ozônio promíoveram a precipitação de partículas suspensas com.

consequente sedimentabilidade das mesmas.

0pH12efl. homog.

BpH12efl. sobr

OpH7efi. homog.

□ pH 7efl. sobr.

50 y
45 -

§ 40
Q 35 i
0)

^ 30 i

■I 25 +
o 20 -

S 15 -
a:

10 t
5 -r

0

51,6 93,5

Dosagem aplicada de O3 (mg/L)

Figura 38 - Eficiência de remoção de DQO em fimção das dosagens aplicadas de

ozônio obtida nos ensaios de oxidação com O3 do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI.
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@pH12efl. homog.

■ pH12efl. sobr.

□ pH7efl. homog.

O pH 7eíi. sobr.

S 50 T
% 45
-D 40 -L

35-

30 -
o

i m

o mm

! íMaJ
93,551,6

uosagem aplicada de Uj (mg/L)

Figura 39 - Eficiência de remoção de Cor Verdadeira em fiinção das dosagens

aplicadas de ozônio obtida nos ensaios de oxidação com O3 do efluente

flotado da indústria Têxtil CAFI.

De acordo com as Figuras 38 e 39, pode-se obser\'ar que o efluente

sobrenadante apresentou remoções de DQO e Cor Verdadeira um pouco melhores

que o efluente homogeneizado. Analisando ainda estas Figuras, observa-se que o pH

de oxidação igual a 12,0 apresentou resultados um^ pouco uielhores que o pH 7,0

para ambas as dosagens aplicadas de ozônio (51,6 e 93,5 mg/T.). Quanto à dosagem

aplicada deste oxidante, pôde-se perceber que a dosagem de 93,5 mg/L apresentou

resultados miclhores que a dosagem igual a 51,6 mig/L.

A Tabela 29 apresenta as máximas eficiências de remoção de DQO e Cor

Verdadeira para o efluente homogeneizado (agitado) e para o sobrenadante

(sedimentado), após oxidação com ozônio, com dosagemi de 93,5 mgT..

A Tabela 30 apresenta as miáximas eficiências de remoção de DQO e Cor

Verdadeira para o efluente homogeneizado (agitado), obtidas na Etapa 3.
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Tabela 29 - Máxima remoção de DQO e Cor Verdadeira para o efluente

homogeneizado e sobrenadante após oxidação com ozônio. Dosagem

de 93,5 mg/L, pH7e 12.

pH de oxidação efluente

sobrenadante

efluente

homogeneizado

Remoção de DQO (%)17,715,87

24,020,912

Remoção de Cor

Verdadeira (%)

2012,37

25,720,212

^^^abela 30 - Máxima remoção de DQO e Cor Verdadeira após oxidação eomí

dosagem de ozônio de 33,1 mg/T.

Remoção Cor Verdadeira (%)Remoção DQO (%)pH de oxidação

17,411,17

23.114,212

Ao comparar os resultados apresentados pelas amostras homogeneizadas na

oxidação com dosagens elevadas de ozônio (Tabela 29) com os apresentados na

Tabela 30 referente à Etapa 3, pode-se obseiv^ar que apenas as máximas eficiências de

remoção de DQO apresentadas pelo efluente homogeneizado com pH 7,0 e pH 12,0

e com dosagem de ozônio de 93,5 mg/L foram capazes de superar às apresentadas

pelo efluente com pH 7,0 e 12,0 na Etapa 3, com dosagem de ozônio igual a 33,1

mg,/L (tempo de aplicação de ozônio igual a 20 minutos - Tabela 16).

Desta maneira superdosagens de ozônio não foram eficientes na remoção de

<( DQO e Cor Verdadeira do efluente flotado da Indústria Têxtil CAFI, tanto para o pH

^e oxidação igual a 7,0 quanto para o pH de oxidação igual a 12,0. Estes resultados

podem ser explicados a partir dos resultados apresentados nas Figuras 35 a 37 onde a

{ ozonização não resultou na variação significativa dos picos de absorbância em relação

ao pH de oxidação e dosagem aplicada de ozônio.

A pouca diferença na remioção de DQO e Cor Verdadeira do efluente oxidado

com dosagens elevadas de ozônio em relação à Etapa 3, pode, provavelmente, estar

L



176RESULTADOS E DISCUSSÕES - ETAPA 3.1.

relacionada com a presença de sulfeto no efluente. Isto porque, o sulfeto irá consumir

ozônio para ser oxidado a sulfato, confonne explicado nos itens 4.1.2. e 4.1.4.

4.3.5.3. SóLroos

SóLmos Totâís e Sólidos Dissol^tdos

As Figuras 40 a 42, referentes aos dados das Tabelas B19 a B21, apresentam

respectivamente, os resultados de ST; STV; STF; SST; SSV; SSF; SDT; SDV e

SDF. Os resultados da fração fixa dos sólidos estão apresentados somente para o

efluente sobrenadante (sedim*entado).

Os resultados são apresentados na forma de cun’as de eficiência de remoção

do parâmetro analisado em fanção das dosagens aplicadas de ozônio para cada valor

de pH adotado para o efluente homogeneizado (agitado) e sobrenadante

(sedimentado). As Figuras permãtemi avaliar quais são as dosagens aplicadas de

ozônio mais eficientes na rem.oção dos parâmetros analisados e a influência do pH nas

reações de oxidação. A análise do sobrenadante ozonizado permite ainda verificar se

dosagens elevadas de ozônio promioveram a precipitação de partículas suspensas com

consequente sedimicntabilidade das mesmas.
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De acordo com os resultados das Figuras 40 e 42 e Tabela B19 e B21,

observa-se que houve comportamento semelhante de remoção de Sólidos Totais e

Dissolvidos.

No ensaio de oxidação com dosagens elevadas de ozônio, observou-se

reduzida remoção de ST e SDT para o efluente homogeneizado e sobrenadante tanto

relação à dosagem aplicada de ozônio, quanto aos valores de pH de oxidação,

variando de 1,6% a 4,5% (ST) e 1,6% a 4,4% (SDT), como pode ser observado nas

Tabelas B19 e B21 (Anexo B).

O mesmo pode ser observado para a remoção de STF e SDF do efluente

sobrenadante, variando de 0,85% a 1,5% (STF) e 0,78% a 1,52% (SDF), de acordo

cornos resultados apresentados nas Tabelas B19 e B21 (Anexo B).

A remoção de STV e SDV foi bem superior à apresentada pelos ST, STF,

SDT e SDF, variando de 12,4% a 25% (STV) e 11,4% a 25,4% (SDV). Na dosagem

de ozônio de 51,6 mg/L não houve variação significativa na eficiência de remoção de

STV e SDV quanto ao pH de oxidação e ao comparar o efluente total e o

sobrenadante, conforme apresentado nas Figuras 40 e 42 (Tabelas B19 e B21 - Anexo

B). Já na dosagem de 93,5 mg/L a remoção de STV e SDV apresentada no pH 12 foi

maior que a apresentada para o pH 7.

As maiores remoções do Sólidos Totais e Dissolvidos do efluente

homogeneizado e do sobrenadante tanto com pH 12 quanto com pH 7 foram

atingidas com dosagem aplicada de ozônio igual a 93,5 mg/L.

As Tabelas 31 e 33 apresentam as máximas eficiências de remoção de ST,

STV, STF e SDT, SDV e SDF, respectivamente, observadas para o efluente

homogeneizado (agitado) e para o sobrenadante (sedimentado), no ensaio com

dosagens elevadas de ozônio (dosagem igual a 93,5 mg/L).

As Tabelas 32 e 34 apresentam as máximas eficiências de remoção de ST,

STV e SDT, SDV, observadas para o efluente homogeneizado (agitado) na oxidação

com ozônio, na Etapa 3.

em

1 rk/\
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Tabela 31 - Máxima remoção de ST e STV para o efluente homogeneizado e

sobrenadante e de STF para o efluente sobrenadante após oxidação com

ozônio. Dosagem de 93,5 mg/L, pH 7 e 12,

efluente

sobrenadante

efluente

homogeneizado
pH de oxidação

Remoção de ST (%)3,54,57

4,14,412

Remoção de STV (%) |18,118,67

25,625,112

Remoção de STF (%)1,57

1,212

Tabela 32 - Máxima remoção de ST e STV após oxidação com dosagem de ozônio de

33,1 mg/L.

Remoção STV (%)Remoção ST (%)pH de oxidação

188,57

24,814,412

^Tabela 33 - Máxima remoção de SDT e SDV para o efluente homogeneizado e

sobrenadante e de SDF para o efluente sobrenadante após oxidação com
ozônio. Dosagem de de 93,5 mg/L, pH 7 e 12

efluente

homogeneizado

efluente

sobrenadante
pH de oxidação

Remoção de SDT (%)3,44,47

3,84,112

Remoção de SDV (%)18,3197

25,225,412

Remoção de SDF (%)1,57

1,412

Tabela 34 - Máxima remoção de SDT e SDV após oxidação com dosagem de ozônio
de 33,1 mg/L

pH de oxidação || Remoção SDT (%) Remoção SDV (%)

18,78,57

28,414,612
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Ao observar as Tabelas 31 e 33, pode-se perceber que a remoção de ST e

SDT muito provavelmente foi devida à oxidação da fração Volátil e não por

sedimentação, uma vez que a análise do efluente sobrenadante (sedimentado)

efluenteapresentou resultados muito semelhantes ao comparar

homogeneizado. Esta hipótese é reforçada pela baixa remoção de STF e SDF do

efluente sobrenadante, uma vez que grande parte da fração Fixa só foi passível de

com

remoção por precipitação.

Ao verificar as Tabelas BI9, B20 e B21, observa-se que a maior parcela dos

Sólidos Totais foi constituída pela fração Dissolvida e que nesta, a fração Fixa

Volátil. Desta maneira, a baixa remoção dos ST e SDT, encontrada nas
superou a

Figuras 40 e 42, muito provavelmente foi devida á grande fração dos Sólidos ser Fixa.

Nos ensaios de oxidação com ozônio, na Etapa 3, as máximas remoções de

ST, STV; SDT e SDV observadas para o efluente homogeneizado com pH de

oxidação 7 e 12 foram atingidas com dosagem aplicada deste oxidante igual a 33,1

mg/L (tempo de aplicação de 20 minutos - Tabela 16), cujos resultdos estão

apresentados nas Tabelas 32 e 34.

Ao comparar os resultados obtidos com o efluente homogeneizado nos

ensaios de oxidação com dosagens elevadas de ozônio (Tabelas 31 e 33) com os da

Etapa 3 (Tabelas 32 e 34), pode-se observar que apenas as máximas remoções de

STV e SDV do efluente homogeneizado com pH 7,0 e 12,0 obtidas com dosagem-

aplicada de ozônio de 93,5 mg/L, apresentaram resultados semelhantes aos

observados no efluente com pH 7,0 e 12,0 na Etapa 3, com dosagem de ozônio igual

a 33,1 mg/L.

As remoções de ST e SDT com o efluente homogeneizado nos ensaios de

oxidação com superdosagens de ozônio, foram inferiores às observadas na Etapa 3.

Eficiências semelhantes de remoção da fração Volátil dos Sólidos Dissolvidos

e dos Sólidos Totais para dosagens aplicadas de ozônio iguais a 93,5 e 33,1 mg/L,

demonstram que com superdosagens de ozônio a reação deste oxidante com os

compostos presentes no efluente toma-se mais lenta.
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Desta maneira, superdosagens de ozônio não foram eficientes na remoção de

/ Sólidos Dissolvidos e portanto de Sólidos Totais, do efluente flotado, tanto para o pH

de oxidação igual a 7,0 quanto para o pH de oxidação igual a 12,0.

Sólidos Suspensos Totais; Sólidos Suspensos Voláteis e Sólidos

Suspensos Fixos

Os resultados da Figura 41 e Tabela B20 (Anexo B) são referentes à remoção

de SST, SSV e SSF do efluente homogeneizado e do sobrenadante, em função da

dosagem aplicada de ozônio no ensaio de oxidação com pH 7 e 12. Pode-se observar

que o efluente sobrenadante (sedimentado) apresentou remoção de Sólidos Suspensos

melhores que o efluente homogeneizado (agitado), principalmente no pH de oxidação

(SST - efluenteigual a 12,0, com eficiências variando de 7,3 a 17,1%

homogeneizado) e 7,9 a 24% (SST - efluente sobrenadante). A dosagem de 93,5

mg/L de ozônio foi a que apresentou os melhores resultados tanto no pH de oxidação

igual a 7,0 quanto no pH 12,0. Isto indica que provavelmente dosagens elevadas de

ozônio propiciaram a sedimentabilidade dos sólidos em suspensão.

As máximas remoções de SST, SSV e SSF do efluente sobrenadante e do

homogeneizado são apresentadas na Tabela 35.

■^Tabela 35 - Máxima remoção de SST e SSV para o efluente homogeneizado e

sobrenadante e de SSF para o efluente sobrenadante após oxidação

com ozônio. Dosagem de 93,5 mg/L, pH 7 e 12

efluente

homogeneizado sobrenadante

efluentepH de oxidação

Remoção de SST (%)12,7127

2417,112

Remoção de SSV (%)15,413,27

31,121,212

Remoção de SSF (%)8,37

14,712



184
RESULTADOS E DISCUSSÕES - ETAPA 3.1.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 35, as remoções de SST foi

provavelmente, mais influenciada pela precipitação do que pela oxidação completa da

resultados do efluente sobrenadante foram melhoresfração Volátil, uma vez que os

quando comparado com o efluente homogeneizado, principalmente no pH 12,0. Na

Tabela B20 (Anexo B), pode-se observar que a fração Volátil e a Fixa dos Solidos em

Suspensão foram muito semelhantes, o que vem favorecer esta hipótese.

Nos ensaios de oxidação com ozônio, na Etapa 3, as remoções

SSV observadas para o efluente com pH de oxidação 7,0 e 12,0 foram

máximas de

SST e

atingidas com dosagem aplicada de oxidante igual a 33,1 mg/L (tempo de aplicação

de 20 minutos - Tabela 16), cujos resultados estão ilustrados na Tabela 36.

resultados do efluente homogeneizado obtidos nos ensaios de oxidaçao

dosagens elevadas de ozônio demonstram que a dosagem aplicada de ozônio

de SST e SSV,

Os

com

igual a 51,6 mg/L foi suficiente para superar a remoção

principalmente no pH 12,0, quando comparado com

dosagem de ozônio igual a 33,1 mg/L (Tabela 36).

efluente na Etapa 3 com

^Tabela 36 - Máxima remoção de SST e SSV após oxidação com dosagem de ozônio

de 33,1 mg/L.

1 pH de oxidação I RemoçãoSST (%] Remoção SSV (%)

9,27,67

9,59,312

Assim sendo, superdosagens de ozônio proporcionaram a precipitação e

sedimentação das partículas em suspensão.
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4.4. -ETAPA 5 - ENSAIO DE BIODEGRADABILIDADE

O ensaio de biodegradabiüdade do afluente oxidado iniciou-se no dia

28/01/99, com a adaptação do iodo ao efluente, por um período de 3 dias. O início da

contagem do tempo de operação dos reatores foi no dia 01/02/99 com término no dia

21/01/99, operando, portanto, por um período de 20 dias. Durante este período, 6

reatores denominados Rl, R2, R3, R4, R5 e R6, foram operados simultaneamente sob

as mesmas eondições ambientais com a finalidade de comparar os resultados obtidos.

O tempo de detenção hidráulica e refônção celular foram de 10 dias.

^ ^ O reator Rl refere-se ao efluente sem oxidação (afluente bruto), o R2 ao

efluente oxidado com O3; os reatores R3, R4, R5 e R6 referem-se aos efluentes

oxidados com razões de H2O2/O3 - 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8; respectivamente.

^ Em todos os reatores utilizou-se como afluente o efluente flotado da indústria

Têxtil CAFI com pH 7, sendo que para os reatores R2 a R6 o efluente foi oxidado

previamente por tempo de 10 minutos. Para os tempos maiores, a eficiência de

remoção de DQO e Cor Verdadeira foi melhor, porém muito pouco, 0 que justifica o

uso do tempo de 10 minutos^As Figuras 27 e 28 ilustram a remoção de DQO e Cor

Verdadeira nos ensaios de oxidação com O? e H2O2/O3. As dosagens aplicadas de

ozônio e peróxido de hidrogênio estão apresentadas na Tabela 16.

Os resultados e discussões do ensaio de biodegradabiüdade serão apresentados

em dois itens: controle do sistema e eficiência dos reatores.
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4.4.1. Controle DO SISTEMA

Neste item serão apresentados os resultados e discussões dos procedimentos

adotados para o monitoramento e controle dos reatores.

As datas de coleta e as características dos efluentes utilizados no ensaio de

biodegradabilidade estão representadas na Tabela 37. A Tabela Cl (Anexo C)

apresenta os resultados de efieiêneia de remoção dos parâmetros analisados.

A Tabela 38 apresenta os resultados da relação de DBOs/TlQO; SV/ST; SSV/

SST; SDV/SDT dos afluentes dos reatores.

A Tabela 39 apresenta o balanço DQO:NYK;Fosfato dos reatores.

As datas de início e encerramento da operação dos reatores, os valores de pH,

temperatura e oxigênio dissolvido podem ser obseiv^ados nas Tabela C2 a C4 (Anexo

C). As Figuras 43 a 45 apresentam, respectivamente, os resultados de varíação do pH,

temperatura e oxigênio dissolvido dos reatores.

A Figura 46 ilustra a varíação da alcalinidade do afluente e do “liquor” dos

reatores. A alcalinidade do afluente refere-se aos resultados da Tabela 37. A

alcalinidade é referente aos resultados da Tabela C5 (.Anexo C).
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Tabela 38 - Relação entre os parâmetros analisados para a caracterização dos
afluentes no ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI

SSV/SST SDV/SDTSTV/STDQO

(mg/L)

DBOs

/DQO

afluente DBOs

(mg/L)

Dia de

coleta

0,070,08 0,573800 0,53sem oxidação 2023

0,070,56o, 0,60 0,082094,5

2124,8

2203,9

2160,4

3470

0,070,08 0,56H2CVt)3-0,2

H202/C),-0,4

H2tVO,-0,6

HiOi/Oíi-O.S

0,62343028/01/99

0,56 0.060,66 0,083340

3350 0,060,08 0,550,64

0,060,61 0,08 0,5533402050

4000 0,52 0,130,14sem oxidação
0,120,13 0,51Os 3700

0,12HiOj/Oj-O,!

H20j/0,-0,4

11202/0,-0,6

HjOj/Oj-O.g

0,13 0,503630

0,13 I 0,51 0,12360010/02/99

0,120,13 0,503560

0,120,13 0,503520

Figura 43 - Variação do pH dos afluentes (A) e dos reatores (R) no período de

operação do ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI (Al - afluente bruto; A2 - afluente oxidado com

O5; a A6 - afluentes oxidado com H2O2/O3 nas razões 0,2; 0,4; 0,6 e

0,8, respectivamente)
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Figura 44 - Variação da temperatura nos reatores (R) no período de operação do

ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da indústria Têxtil

CAFI

■♦—RI

♦h-R2
6,5

R3
5,5 -

^R4

^ A5- R5

B
R6

g 3.5-

2,5 -

1,5 4 F

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Tempo de operação (dias)

Figura 45 - Variação de oxigênio dissolvido nos reatores (R) no período de operação

do ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da indústria Têxtil

CAFI

t



190RESULTADOS E DISCUSSÕES - ETAPA 5

♦ A1
afluente

ãA2
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^ 2300 -
2200-
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1600--

1500 --

4A3

XA4

t *A5

A6
O X
cn

ci
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-I-

106 82 40

T empo de operação (dias)

Figura 46 - Variação da alcalinidade dos afluentes (A) e dos reatores (R) no período

de operação do ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI. (Al - afluente bruto; A2 - afluente oxidado com

O3, A2 a A6 - afluentes oxidado com H2O2/O3 nas razões 0,2; 0,4; 0,6 e

0,8 respectivamente)

I
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A relação DQO:NTK:Fosfato obtida na caracterização do efluente flotado sem

oxidação (afluente bruto) para a aclimatação do resíduo, bem como a obtida durante a

operação dos reatores, pode ser observada na Tabela 39.

\
Tabela 39 - Balanço DQO:NTK:Fosfato dos afluentes (A). (Al- afluente bruto, A2 -

afluente oxidado com O3; A3, A4, A5 e A6 - afluente oxidado com

H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8, respectivamente) e dos reatores

(R) durante o ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da

indústria Têxtil CAFI.

Fosfato (nig/L)DQO (mg/L) NTK (mg/L)Tempo de

ogcrajâo^i^

amostraDia

11683800Al

11703470A2

11663430A328/01/99 0

11683340A4

11703350A5

11723340A6

23,43805430

4850

RI

300 24,6R2

304800 320R3101/02/99

313004860R4

283105000R5

333204920R6

263200 408RI

283782860R2

303100 415R3808/02/99

39439R4 2740

332910 402R5

39408R6 3100

182880 231RI

230 202600R2

24231R3 254012/02/99 12

232490 234R4

182130 240R5

21170R6 2420

í 252630 250RI

272110 250R2

272300 300R317/02/99 17

280 262400R4

313 262420R5

J 250 25R6 2480
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Os resultados dos exames microbiológicos do lodo de cada reator durante a

adaptação da água residuária, bem como no decorrer do ensaio, podem ser

observados na Tabela 40. Em todos os exames microscópicos foi realizada a

contagem dos microrganismos predominantes no meio baseando-se em estimativa

visual relativa. A ffeqüência dos exames foi de uma vez por semana.

A Figura 01 (Apêndice II) demonstra o lodo da Faber Castell, utilizado como

inóculo. A Figura 02 (Apêndice ü) ilustra o lodo da indústria Têxtil CAFI. Nestas

Figuras pode-se observar as difereças entre os Iodos. Enquanto na Figura 01 o lodo

apresenta flocos compactos com alta dversidade de microrganismos, a Figura 02,

apresenta somente bactérias filamentosas em suspensão e flocos desagregados,

motivo pelo qual descartou a possibilidade de utilizar este lodo como inóculo.

As Figuras 03 a 06 (Apêndice II) apresentam os principais microrganismos

presentes nas amostras de lodo dos reatores Rl, R2, R3, R4, R5 e R6.
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Tabela 40 - Exames microscópicos realizados para os reatores (R) durante o ensaio

de biodegradabilidade do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

adaptação durante a operação do reatoriodo(Rl)

04/02/99 11/02/99 18/02/9928/01/99 01/02/99Data

tempo de operação (dia)
micro rganismo

bactérias isoladas em

suspensão
bactérias coloniais

(zoogléia ramigera)
bactérias filamentosas

Thiothrix

Nocardia

protozoários rizópodos
(amebas)

protozoários flagelados
protozoários ciliados
livTe-natantes

protozoário ciliados fixos
protozoários rastejantes
cistos de protozoários
rotíferos

flocos compactos
flocos filamentosos

1710310

+++f++++++++++■f++

+++4 ■f++4444444

444444444444444

44444

444444

444444

4444 4444 444444444

444 444444444 444

444 444444444444

444 44444 444444

+ 4444

444444

444 44444444

4 44

adaptação durante a operação do reatorlodo(R2)

04/02/99 11/02/99 18/02/9928/01/99 01/02/99Data

173 10tempo de operação (dia)
microrganismo

0 1

bactérias isoladas em

suspensão
bactérias coloniais

(zoogléia ramigera)
bactérias filamentosas

Thiothrix

Nocardia

protozoários rizópodos

(amebas)

protozoários flagelados

protozoários ciliados
livre-natantes

protozoário ciliados fixos
protozoários rastejantes

cistos de protozoários
rotíferos

nematóide

flocos compactos
flocos filamentosos

44+4 4+444-4

444444 4+444+

++4 +++ 4++4 ++++4+4

444 44 444

444

4+ +4 444-1-4 44

444 444

+44 44444 444

4-1-4444 4+

44444

44 4 4

-H- 44

4444 44

444 44+44444 4-44

4 4

continuação ^
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Tabela 40 - Exames microscópicos realizados para os reatores (R) durante o ensaio

de biodegradabilidade do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

(continuação).

adaptação durante a operação do reatorlodoR3; R4; R5 e R6

04/02/99 11/02/99 18/02/9928/01/99 01/02/99Data

3 10 17tempo de operação (dia)
microrganismo

0 1

bactérias isoladas em

suspensão
bactérias coloniais

(zoogléia ramigera)
bactérias filamentosas

Thiothrix

Nocardia

protozoários rizópodos
(amebas)

protozoários flagelados
protozoários eiliados
livre-natantes

protozoário eiliados fixos

protozoários rastejantes
cistos de protozoários
rotíferos

floeos compactos
flocos filamentosos

■f+4 +++ +++4++ +++4

+ 4+4444

4444444

444 444

444 444

44

444 444444 444 444

444 444444 44

4444444 4 444

44444 44

44 44

44

4444 44

444 44

frequência média ++4

frequência elevada +-i

Convenção: raros +

frequência baixa



RESULTADOSEDISCUSSÕES -ETAPAS 195

De acordo com a Tabela 37, que apresenta os resultados da caracterização da

água residuária utilizada para alimentação dos reatores, pode-se observar que não

ocorreu grandes oscilações nos parâmetros físico-químicos nos dias de coleta. As

concentrações dos parâmetros analisados não apresentaram grandes diferenças em

relação aos parâmetros do efluente utilizado nas Etapas 3 e 4. Isto fornece maior

confiabilidade quanto ao tempo de aplicação de ozônio escolhido para a oxidação do

^fluente no ensaio

I DQO:NTK;Fosfato do efluente foi inferior à relação 100:5:1 recomendada para os

^ processos de Iodos ativados convencionais, ilustrando a carência de nitrogênio total e

l^fosfato, necessitando portanto de adição de tais nutrientes nos reatores.

De acordo com FORESTI (1997), a relação DBO5/DQO informa sobre a

biodegradabilidade da fração orgânica presente nas águas residuárias. A fi-ação

DBO5/DQO maior que 0,6 indica que a matéria orgânica é biodegradável e

; dificilmente será necessária qualquer correção de suas características para os

processos biológicos de tratamento de resíduos. Já resultados entre 0,3 e 0,6, indicam

que os processos biológicos são aplicáveis, mas é provável que as águas residuárias

sofram algum tipo de tratamento prévio para corrigir suas características ou para

eliminação de inibidores. A fração DBO5/DQO menor que 0,3, demonstra que a

matéria orgânica é de difícil biodegradação ou a água residuária contém altas

concentrações de substâncias inibidoras dos processos biológicos. Neste caso, é

provável que a aplicação de processos físico-químicos seja mais conveniente.

Ainda segundo este mesmo autor, a relação SV/ST, indica, genericamente, a

porcentagem de material orgânico dos sólidos totais. Quando essa relação é muito

pequena, é provável que a aplicação de processos biológicos não seja recomendável,

/ podendo-se optar por processos químicos ou físico-químicos. Deve-se, no entanto,

\ verificar também as relações SSV/SST e SDV/SDT, pois águas residuárias com altas

concentrações de sais minerais dissolvidos tendem a apresentar baixa relação SV/ST,

sem que isto implique em dificuldades de aplicação de processos biológicos.

De acordo com os resultados da Tabela 38 o efluente flotado sem oxidação

apresentou relação DBO5/DQO igual a 0,53, a qual foi um pouco inferior a 0,6,

indicando que a fração orgânica da DQO pode ser considerada biodegradável. Os

de biodegradabilidade. y^A Tabela 39 demonstra que a relação
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efluentes oxidados com O3 e H2O2/O3 apresentaram relação DBO5/DQO pouco

superior a 0,6 indicando que o processo avançado de oxidação teve apenas pequena

contribuição na melhora da biodegradabilidade do efluente. Os valores absolutos de

DQO e DBO5 para os efluentes podem ser observados na Tabela 37.

Entretanto, aos considerar as frações STV/ST, SSV/SST e SDV/SDT, pode-

se observar que para os dois períodos de coleta, a água residuária da indústria Têxtil

CAFI sem oxidação e oxidada com O3 e H2O2/O3, apresentou fração STV/ST e

SDV/SDT muito baixa, sendo iguais a 0,08 e 0,07 para STV/ST e SDV/SDT,

respectivamente, para o efluente coletado no dia 28/01/99 e 0,14 e 0,06 a 0,07 para o

coletado no dia 10/02/99. As relações SSV/SST foram maiores situando-se na faixa

de 0,55 a 0,57 para o efluente coletado no dia 28/01/99 e entre 0,50 a 0,52 para o

coletado no dia 10/02/99. Como as relações STV/ST foram pequenas e as relações

SSV/SST foram maiores^/isto indica que a maior parte do material dissolvido não é

orgânico, ao contrário, a maior parte do material em suspensão é orgânico ./â fração
dissolvida dos sólidos superaram a fração suspensa, como pode ser observado pelos

valores de ST (na faixa de 16000 mg/L) e SDT (na faixa de 15000 mg/L). Os valores

absolutos de ST, STV, SST, SSV, SDT e SDV estão ilustrados na Tabela 37.

Resultados muito semelhantes foram encontrados no efluente utilizado nas

Etapas 3 e 4, uma vez que o ponto de coleta foi o mesmo (saída do flotador).

As Figuras 43 a 46 (Tabelas C2 a C5 - Anexo C ) apresentam

respectivamente, os resultados da variação do pH, temperatura, oxigênio dissolvido e

alcaUnidade dos reatores durante o ensaio de biodegradabilidade.

I " De acordo com os resultados da Tabela 37, pode-se observar que os valores

de pH do efluente oscilaram entre 6,9 a 7,2, sem a necessidade de correção para

valores próximos a 7. A Figura 43 e Tabela C2 (Anexo C) ilustram que no interior

dos reatores, o pH manteve-se entre 7,3 a 8,4 após alguns dias de operação,

significando que os reatores estavam se estabilizando. Ao adicionar ácido para ajustar

o pH próximo a 7 este retornava aos valores entre 8,0 a 8,4, indicando a forte

capacidade tampão do meio. Como o pH não ultrapassou o valor de 8,4, e como a

comunidade microbiana estava apresentando um bom desenvolvimento (Tabela 40)

optou-se por não adicionar ácido ao meio.
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A queda do pH do 8° ao 12° dia de operação, foLdevida muito provavelmente

ao excesso de nitrogênio introduzido nos reatores no 7° dia de operação conforme

pode ser observado na Tabela 39. No presente trabalho o conteúdo de nitrogênio dos

reatores foi determinado pelo método do Nitrogênio Total Kjeldahl (NTK), o qual é

composto pelo nitrogênio amoniacal e orgânico. A análise de nitrogêniofoi realizada

com a finalidadede obter o balançoDQO:NTK:Fosfatono interior dos reatores, não

sendo determinada a fração orgânica e amoniacal do mesmo, nem nitrito e nitrato.

Entretanto, como o nitrogênio foi aplicado sob a forma de cloreto de amônio

(NH4CI), maior concentração de nitrogênio amoniacal estava presente nos reatores, o

qual, muito provavelmente foi oxidado a nitrato pela nitrificação, uma vez que

condições favoráveis a este processo foram mantidas no interior dos reatores, tais

como temperatura em tomo de 24 a 27 °C, pH na faixa de 6,0 a 8,0 e concentração de

^xigênio dissolvido maior que 2,0 mg/L, como pode ser observado nas Figuras 43 a

45 e Tabelas C2 a C4 (Anexo C). A Tabela 40 ilustra a presença da bactéria

filamentosa Nocardia em todos os reatores a partir do 10° dia de operação. Este fato

é forte evidência da ocorrência do processo de nitrificação, uma vez que, segundo

JENKINS et al (1993) esta bactéria desenvolve com tempos de detenção celular a

partir do 8° dia de operação do reator, pH de 6 a 7,5 e em temperaturas superiores a

18°C, dentro da faixa mesófila. Estes fatores são os mesmos exigidos para a

nitrificação e foram observados nos reatores.

Segundo VON SPERLING (1997) , a nitrificação é o processo pelo qual a

amônia é oxidada a nitrito e posteriormente a nitrato, por dois gêneros de

microrganismos, as bactérias quimioautotróficas Nitrossomonas e Nitrobacter:

Nitrossomonas

^ 2N02'-N + 4Ií" + 2H2O + energia (62)2NH4^-N + 3 02

Nitrobacter

^ N03'-N + 2ir + H2O + energia (63)2N02'-N + O2

A reação global é a seguinte:

^ NOs^-N + 2ir + H2O + energia (64)NH4^-N + 202
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De acordo com a reação global, pode-se observar que a nitrificação consome

o oxigênio livre do meio e libera íons lí. Os íons HT irão agir no sistema de

tamponamento bicarbonato-gás carbônico, como mostra a reação a seguir;

(65)IT +HCO3- H2O + CO2

Assim, os íons iT consomem a alcalinidade bicarbonato e podem gerar ácido

carbônico, reduzindo a capacidade tampão do meio e por conseguinte favorecer a

redução do pH e conseqüentemente a taxa de nitrificação, uma vez que a mesma é

dependente do pH, processando na faixa de 6,5 a 8 (EPA, 1993). A oxidação de 1 mg

NH4^-N/L consome 7,1 mg/L de alcalinidade.

Como foi introduzido nitrogênio amoniacal em excesso nos reatores, uma

parte do nitrogênio amoniacal provavelmente foi utilizada na síntese celular dos

microrganismos e a outra pode ter sido transformada em nitrito e nitrato pelo

I processo de nitrificação. O excesso de nitrogênio provocou alteração nutricional e

química do ambiente e conseqüentemente na população de bactérias, principalmente

\ as nitrificantes, as quais tiveram sua atividade intensificada, gerando provavelmente

quantidades maiores de ácidos quando comparada com a gerada em concentrações

não elevadas de nitrogênio. Os ácidos gerados pela nitrificação, juntamente com o

CO2 oriundo da decomposição da matéria orgânica, ocasionaram queda da

V^lcalinidade e do pH no interior dos reatores, conforme ilustra as Figuras 43 e 46.

A partir do 14® dia de operação, o pH e a alcalinidade de todos os reatores

começaram novamente a subir e a concentração de nitrogênio total (NTK) começou a

decair. O pH oscilou entre 7 e 8,4 e a alcalinidade entre 200 e 400 mg/L, indicando

que o sistema estava novamente se estabilizando, e que muito provavelmente a

nitrificação estava ocorrendo dentro de sua faixa normal. Resultados mais seguros

seriam obtidos se tivesse sido realizada a determinação de nitritos e nitratos.

Mesmo com as oscilações de pH, os valores máximos e mínimos ficaram na

faixa de 6,5 a 7,5, citada por METCALF & EDDY (1991), como a ótima para o

desenvolvimento das bactérias. Desta maneira não ocorreu drástica alteração do meio
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a ponto de inibir o desenvolvimento da microfauna no interior dos reatores, como

pode ser observado na Tabela 40.

Apesar do ensaio de biodegradabilidade ser realizado sem controle térmico, os

valores de temperatura no interior dos reatores apresentaram pequenas variações,

pode ser observado na Figura 44 e Tabela C3 (Anexo C), mantendo-se entre 24

a 27 °C, situando-se na faixa mesófila (20 a 50 ‘'C) de acordo com METCALF &

EDDY (1991).

como

No início de operação dos reatores, o oxigênio foi fornecido por apenas um

aerador de aquário. Entretanto, ao analisar a Figura 45 e Tabela C4 (Anexo C) pode-

se observar que a concentração deste parâmetro estava baixa em todos os reatores,

principalmente no reator R2, necessitando portanto de aeração mais eficiente. Assim

sendo, os reatores receberam mais um aerador, operando desta maneira com dois

aeradores. A concentração de oxigênio dissolvido elevou-se, situando na fixa de 4 a 6

mg/L. Devido a estes resultados retirou-se um dos aeradores, entretanto a

concentração diminuiu drasticamente, sendo inferior a 1,5 mg/L. Desta maneira o

segundo aerador foi retomado aos reatores./Optou

dois aeradores de aquário cada, para assegurar a ocorrência do processo de

nitrificação da elevada concentração de nitrogênio amoniacal aplicada aos reatores.

Isto porque, de acordo com BARROS (1989), METCALF & EDDY (1991), entre

outros autores, o oxigênio dissolvido é pré-requisito indispensável para a ocorrência

da nitrificação.^A EPA (1993) recomenda que seja mantida no interior dos reatores

concentração mínima de OD igual a 2 mg/L, para evitar problemas com os picos de

amônia no efluente.

Além disso, VON SPERLING (1997) diz que a nitrificação requer maior

garantia da presença de oxigênio do que a remoção da matéria carbonáceâ, isto

porque, na degradação da matéria carbonácea, a fase de absorção que precede o

metabolismo, pode armazenar energia de alguma forma até que o oxigênio se tome

disponível novamente. Já a nitrificação cessa no instante em que o oxigênio dissolvido

se reduz abaixo do nível crítico, reiniciando, rapidamente, assim que o oxigênio

dissolvido seja elevado.

-se por operar os reatores com

1
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Os resultados de alcalinidade dos reatores estão ilustrados na Figura 46 e

Tabela C5 (Anexo C). Pode-se perceber que a alcalinidade não apresentou grandes

variações no decorrer da operação, dos reatores^ a não ser a partir do 8° dia de

operação até o 12“ dia. Neste dia, pode ser observada queda da alcalinidade,

ocasionada, muito provavelmente, pelo excesso de nitrogênio amoniacal introduzido

nos reatores, conduzindo à nitrificação, conforme já explicado anteriormente quando

da discussão da variação de pH no interior dos reatores.

De acordo com MADONI (1994), nos processos de Iodos ativados, os

componentes bióticos são representados pelos decompositores (bactérias e fungos)

que utilizam a matéria orgânica dissolvida na água residuária, e pelos consumidores

(flagelados heterotróficos, ciliados, rizópodos e pequenos metazoários) que se

alimentam das bactérias dispersas e de outros organismos. Nesta comunidade de

microrganismos, ocorre interações intra e interespecíficas muito diversificadas. A

' natureza da microfauna presente é característica da idade do lodo, da saprobicidade

; do meio, da concentração de oxigênio dissolvido, pH, temperatura, presença de

: substâncias tóxicas e muitos outros fatores. Desta maneira, no tratamento biológico

de resíduos orgânicos, desenvolve-se uma população mista de microrganismos em

\^eio a um substrato e condições ambientais diversificadas (CETESB, 1989).

Os resultados dos exames microscópicos do lodo da FABER-CASTELL

utilizado como inóculo, demonstraram alta diversidade de microrganismos com

características de estágios avançados de estabilização da matéria orgânica, com a

presença de bactérias coloniais, filamentosas formando o esqueleto dos flocos,

protozoários livre natantes, sésseis e teca ameba (Tabela 40 e Figura 01 -Apêndice

II). Não foi observada a predominância de grupos de organismos sobre outros,

indicando as boas condições ambientais do sistema. O lodo, desta maneira, apresentou

flocos compactos e grandes, de excelente sedimentabilidade.

Com relação ao exame microscópico realizado durante a adaptação da água

residuária, pôde ser observada a manutenção da diversidade da microfauna presente

no inóculo, mas com alguns grupos de microrganismos predominantes sobre outros,

indicando a presença de alterações ambientais proporcionada pela existência de

fatores limitantes que selecionaram o crescimento de grupos de microrganismos mais
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tolerantes a tais fatores, em detrimento dos menos tolerantes. Como as condições de

pH, temperatura, oxigênio dissolvido e nutrientes no interior dos reatores estavam de

acordo com as condições necessárias para o desenvolvimento da microfauna, é muito

provável que a seleção dos microrganismos foi provocada pela mudança das

substâncias orgânicas aplicadas nos reatores. Discussão mais detalhada será realizada

no item 4.3.2 quando da explicação de remoção da DQO.

O lodo foi considerado adaptado em todos os reatores, quando observou-se a

presença de microfauna caraterística de Iodos ativados. No presente trabalho

observou-se maior ffeqüência de bactérias em suspensão isoladas e coloniais e

conseqüentemente de protozoários ciliados livre-natantes e flagelados em decaimento

dos ciliados sésseis e ausência de rotíferos. Houve também a ocorrência de bactérias

filamentosas entre os flocos, formando o esqueleto dos mesmos. Como a diversidade

de microrganismos manteve-se elevada, os flocos continuaram compactos e grandes,

com boa sedimentabilidade.

A partir do S*’ dia de operação observou-rse predominância de filamentos de

microrganismos semelhantes a Thiothrix, em todos os reatores. A presença desta

bactéria, segundo JENKINS et al (1993) e BROCK et al (1994) está associada com a

presença de compostos contendo enxofre. Thiothrix degrada compostos contendo

enxofre reduzido, depositando o elemento enxofre dentro das células como reserva

energética para obtenção de energia pela oxidação de enxofre a sulfato, caso o

suprimento de sulfito decair. Entretanto quando ele é obtido externamente, as

bactérias redutoras de enxofre crescem agregadas a partículas deste elemento

químico, devido à sua extrema insolubilidade.

O pH dos reatores oscilou entre 6 e 8,4, portanto, é muito provável que a

forma de enxofre presente no meio estivesse nas espécies de HS" e H2S. Thiothrix se

desenvolve na faixa de pH de 6 a 8 (BROCCK et al (1994). Desta maneira, este

organismo metabolizou substratos inorgânicos como fonte de energia, oxidando-os a

sulfato de acordo com as reações:

HS' + HT + 1/2 O2 ^ S° + H2O

S° + 1 1/2 O2 + H2O ^ S04'^ + 2Er

H2S + 2O2 S04‘^ + 2H^

(66)

(67)

(68)
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Note que um dos produtos das reações é o íon HT, contribuindo para a

diminuição do pH. Além do mais, pode ocorrer a formação de ácido sulfiirico,

contribuindo também para a acidificação do meio.

Muito provavelmente esta baetéria já estava presente no meio. Com a

introdução contínua de efluente nos reatores, e portanto de substrato contendo

compostos reduzidos de enxofre, o número de filamentos aumentou.

A predominância dos gêneros Thiothrix e Nocardia entre as bactérias

filamentosas, é um forte indício da presença de compostos reduzidos de enxofi^e e

compostos orgânicos com estrutura molecular complexa no efluente introduzido hos

reatores. Isto porque, de acordo com BROCK et al (1994), estas bactérias estão entre

os pouquíssimos grupos de microrganismos capazes de degradar hidrocarbonetos

alifáticos. Hidrocarbonetos são compostos orgânicos contendo somente hidrogênio e

carbono e são altamente insolúveis na água.

Segundo JENKINS et al (1993), a presença de Nocardia também está

relacionada com a presença de espuma nos reatores, a qual foi observada em alguns

dias de operação.

A partir dos exames microbiológicos, pôde-se observar também, que a

microfauna dos reatores operando com o efluente sem oxidação (Rl) e com o

efluente oxidado com O3 (R2), apresentaram características muito semelhantes. O

mesmo pode ser dito ao comparar os reatores que receberam efluente oxidado com,

H2O2/O3 nas relações 0,2 (R3); 0,4 (R4); 0,6 (R5) e 0,8 (R6). Estes reatores

entretanto, apresentaram dinâmica populacional dos microrganismos diferente da

apresentada pelos reatores Rl e R2.

Nos reatores Rl e R2 observou-se que, apesar da diversidade de

microrganismos ter diminuído um pouco a partir do 3*^ dia de operação, em

praticamente todos os exames microscópicos havia a presença de toda a microfauna

característica de Iodos ativados, com bactérias em suspensão, protozoários flagelados,

livre-natantes e sésseis. As bactérias filamentosas formavam o “esqueleto” dos flocos

estando entre os mesmos e não dispersas no meio. Os flocos eram grandes e

compactos, com boa sedimentabilidade.
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Já nos reatores R3 a R6, no 3° dia de operação, a diminuição de alguns grupos

de microrganismos indicadores do bom fiincionamento do sistema, como protozoários

livre natantes e os sésseis, foi acompanhada pelo aumento de bactérias filamentosas

isoladas em suspensão, resultando em flocos pequenos e dispersos com má

sedimentabilidade, principalmente para os reatores R5 e R6. Nos exames

microscópicos realizados no 10° e 17° dias de operação, observou-se que no 10° dia

ocorreu aumento da diversidade de microrganismos, com o restabelecimento dos

grupos que tiveram a sua. ,população diminuída anteriormeníe. No 17° dia^ a

comunidade microbiológica estava com elevada diversidade de microrganismos, como

a observada no lodo aclimatado. Desta maneira, a partir do 10° dia de operação estava

ocorrendo novamente a formação de flocos grandes e compactos com boa

sedimentabilidade.

A diminuição da diversidade da microfauna nos reatores operando com

efluente oxidado com H2O2/O3, principalmente nos reatores R5 e R6, pode ter

ocorrido devido à formação de subprodutos tóxicos ou diferentes aos que os

microrganismos estavam adaptados a degradar, e que não são detectados pelas

análises de DQO e DBO. Isto porque, nestes reatores as razões H2O2/O3 foram iguais

a 0,6 e 0,8 e portanto as mais elevadas, predominando as reações indiretas e não

seletivas do ozônio mediadas pelos radicais hidroxil (OH). Estes subprodutos exigem

dos microrganismos a formação de novas enzimas capazes de degradá-los, o que

requer tempo, mesmo realizando-se adaptação do lodo.

Já na oxidação com ozônio e com H2O2/O3 nas relações 0,2 e 0,4, muito

provavelmente ocorreu a formação menor de subprodutos, os quais entretanto são

mais semelhantes aos compostos presentes no efluente sem oxidação. Esta hipótese

está sendo considerada, pois os parâmetros de controle de todos os reatores não

variaram a ponto de interferir no desenvolvimento da comunidade de microrganismos,

estando sempre dentro da faixa necessária para o crescimento da microfauna.
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4.4.2. EFICIÊNCIA DOS REATORES

Neste item serão apresentados os resultados e discussões referentes à

eficiência dos reatores tratando efluente bruto e oxidado com O3 e H2O2/O3 nas

relações 0,2; 0,4; 0,6; 0,8, por tempo de oxidação de 10 minutos.

4.4.2.I. DQO

A Figura 47 referentes aos dados das Tabelas C6 (ANEXO C), apresenta os

resultados de DQO.

Cada figura representa o efluente sobrenadante das amostras dos reatores Rl;

R2; R3; R4; R5; R6, e permite avaliar quais os reatores mais eficientes na remoção

dos parâmetros analisados, e portanto a influência da oxidação do afluente com O3 e

H2O2/O3 na biodegradabilidade das substâncias orgânicas presentes no efluente.
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Os gráficos desta etapa foram elaborados a partir dos resultados do efluente

coletado no dia 28/01/1999, A discussão dos parâmetros analisados serão realizadas

para este efluente.

A Tabela Cl (Anexo C) demonstra que a DQO do efluente flotado sem

oxidação apresentou valores elevados tanto no 1° dia de coleta quanto no 10“ dia,

sendo iguais a 3800 e 4000 mg/L, respectivamente. Após a oxidação com O3 e

H2O2/O3 por tempo de 10 minutos, ocorreu redução deste parâmetro com eficiências

semelhantes às observadas nas Etapas 3 e 4 e ilustradas na Figura 27 e Tabela B3

(Anexo B).

Os gráficos da Figura 47 e Tabelas C6 e C7 (Anexo C) apresentam os

resultados de remoção de DQO obtidos durante 0 ensaio de biodegradabilidade. Na

Tabela 41, é apresentada a concentração inicial de DQO nos afluentes, concentração

média final nos efluentes, remoção no l** dia de operação e remoção média.

Tabela 41 - Concentração inicial de DQO nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no 1*^ dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Concentração
inicial no

afluente

Concentração
média residual

no efluente

Remoção no
1® dia de

operação

Remoção

média (%)

Reator

(mg/L) (mg/L) (%)

3800 438,4 84,2 88,4(Rl) controle

87,2(R2) O3 3470 443,4 83,3

85(R3) H2O2/O3-O.2 3430 511,3 81,6

(R4)H202/03-0,4 3340 512,8 83,3 84,6

(R5)H202/03-0,6 3350 505,4 82,8 84,9

(R6) H202/Q3-0,8 3340 565,9 79,9 83
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De acordo com os gráficos (a) e (b) da Figura 47 e com os resultados da

Tabela 41, pode-se observar que o grande decaimento de DQO ocorreu no 1° dia de

operação para todos os reatores. Estes resultados podem ser explicados pela

utilização do lodo previamente adaptado. Caso o ensaio de biodegradabilidade fosse

realizado com lodo não adaptado, muito provavelmente a degradação iria demorar

mais tempo para ocorrer, uma vez que os microrganismos teriam que produzir

enzimas para degradar o resíduo. Resultados semelhantes foram obtidos no trabalho

desenvolvido por NARKIS & ROTEL (1980). Estes autores concluíram ser

necessária a adaptação do resíduo para suprir a fase “lag” de crescimento dos

microrganismos.

" Já nos demais dias de operação a remoção da matéria orgânica foi resultado

primeiramente do fenômeno físico de adsorção aos flocos para posteriormente serem

degradadas biologicamente. Esta hipótese é reforçada pelos resultados dos exames

microbiológicos. Nestes exames pôde ser observado decaimento na diversidade de

microrganismos a partir do 3° dia de operação^ com restabelecimento no lO'* dia ,

principalmente nos reatores recebendo efluente oxidado com H2O2/O3 (Figura 05 -

Apêndice 11) indicando provavelmente, a formação pela própria degradação biológica,

de subprodutos tóxicos ou diferentes aos que os microrganismos estavam adaptados a

y^degrad
ar.

Segundo POVINELLI (1993), moléculas incompatíveis à degradação

biológica, as quais não podendo ser transportadas para o interior celular, terão de ser

absorvidas pela superfície celular e então hidrolizadas extemamente pelas exoenzimas

ou enzimas de parede celular, e posteriormente serem transportadas para o interior da

célula

No processo de Iodos ativados, observa-se que a fração suspensa do material

orgânico é adsorvida aos flocos e só então reduzida em tamanho e absorvida pela

célula. Como as bactérias têm de produzir as exoenzimas para a quebra do material

suspenso, 0 processo de adsorção ao floco é muito mais rápido que 0 ataque das

exoenzimas, e a remoção do material suspenso pelos flocos procede, portanto, muito

mais rápido que o consumo pelas bactérias (EIKELBOOM & BUIJSEN, 1994).
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4.4.2.2. DBO

A Figura 48 e Tabela C8 (Anexo C) apresentam a remoção de DBO5, para os

efluentes dos reatores Rl; R2; R3; R4; R5 e R6 coletado no último dia de operação

(20^ dia).

■ R1
83

■ R2
O 82
§ 81
-g 80

.§ 79-

SR3

□ R4

■ R5
O

78 - ■ R6
0)

cc 77 -

76

75

20

Tempo de operação (20° dia)

Figura 48 - Eficiência de remoção de DBO referente aos efluentes dos reatores Rl,

R2, R3, R4; R5 e R6 para o 20° dia de operação, do ensaio de

biodegradabilidade do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

Ao observar a Figura 48, pode-se perceber que para todos os reatores a

remoção de DBO5, após 20 dias de operação foi elevada. A Tabela 42 demosntra a

concentração inicial de DBO5 nos afluentes, concentração média final nos efluentes, e

remoção obtida após o 20** dia de operação dos reatores.
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\
Tabela 42 - Concentração inicial de DBO5 nos afluentes, concentração média final

nos efluentes, e remoção obtida após o 20** dia de operação dos reatores

Remoção após o

20“ dia de operação
(%)

Concentração

inicial no

afluente

Concentração média
residual no efluente

Reator

(mg/L)

(mg/L)

(Rl) controle 2023 73,1543,1

(R2) O3 2094 440 79

(R3) H202/03-0,2 2124 460 78

(R4) H202/03-0,4 2203 483,5 73,1

(R5)H202/03-0,6 2160 434 79,9

CR6) H2O2/Oj-0,8 2050 82,2364,5

De acordo com estes resultados, pode-se observar elevada remoção da fração

biodegradável da matéria orgânica. Parte desta remoção foi resultado da

mineralização biológica e parte foi convertida em novas células, sendo removida

portanto com o lodo.

4.4.2.3. Cor Verdadeira

A Figura 49 (Tabela C9, Anexo C), apresenta os resultados de Cor

Verdadeira. Esses resultados são apresentados na forma de curvas de eficiência de

remoção do parâmetro analisado em função do tempo de operação dos reatores. Ela

representa o efluente sobrenadante das amostras dos reatores Rl; R2; R3; R4, R5,

R6, e permite avaliar quais os reatores mais eficientes na remoção deste parâmetro, e

portanto a influência da oxidação do afluente com O3 e H2O2/O3.

A Tabela 43 demonstra a Cor Verdadeira inicial nos afluentes, cor média final

nos efluentes, e remoção média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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Figura 49 - Eficiência de remoção de Cor Verdadeira dos efluentes dos reatores Rl;

R2; R3, R4; R5 e R6 em função do tempo de operação do ensaio de

biodegradabilidade do efluente flotado da indústria Têxtil CAFI

Tabela 43 - Cor Verdadeira inicial nos afluentes, cor média final nos efluentes, e

remoção média obtida no ensaio de biodegradabilidade

Remoção média

(%)

Cor média residual no

efluente (uC)

Cor inicial no

afluente

Reator

(uC)

423,6 27(Rl) controle 580

362,6 27,5(R2) O3 500

26,5364,7(R3) H202/03-0,2 496

351 27,8(R4) H202/03-0,4 486

325,1 28,7(R5)H202/03-0,6 456

26,9327,6(R6)H202/Q3-0,8 448
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Antes de iniciar a discussão de Cor Verdadeira, cabe esclarecer que apesar

deste parâmetro não expressar o que realmente ocorre em sistemas de Iodos ativados

onde determina-se a Cor Total do efluente sobrenadante após sedimentação em

decantadores, ele foi escolhido para padronizar os ensaios, uma vez que em todas as

etapas deste trabalho foram realizadas a determinação de Cor Verdadeira.

O gráfico da Figura 49 e Tabela C9 (Anexo C) ilustram que a remoção deste

parâmetro foi crescente para todos os reatores, principalmente até o 10® dia de

operação. Após este dia de operação a remoção de Cor Verdadeira praticamente se

estabilizou. A interferência dos Sólidos Suspensos foi minimizada uma vez que a

amostra foi centrifugada. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 43,

pode-se observar que a remoção deste parâmetro foi praicamente as mesma para

todos os reatores.

4.4.2.4.SÓLIDOS

As Figuras 50 a 52, referentes aos dados das Tabelas CIO a C18 ( Anexo C),

apresentam os resultados de ST, STV, STF, SST, SSV, SSF, SDT, SDV e SDF,

respectivamente. Esses resultados são apresentados na forma de curvas de eficiência

de remoção do parâmetro analisado em função do tempo de operação dos reatores.

Cada Figura representa o efluente sobrenadante das amostras dos reatores Rl; R2;

R3, R4; R5; R6, e permite avaliar quais os reatores mais eficientes na remoção destes

parâmetros, e portanto a influência da oxidação do afluente com O3 e H2O2/O3.
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A Figura 50 e Tabela CIO a C12 (Anexo C) ilustram que para todos os

reatores, a máxima remoção de ST e STF ocorreu no l” dia de operação decaindo nos

demais dias. Os efluentes tratados ainda apresentaram altas concentrações destes

parâmetros. Estes resultados provavelmente estão relacionados com a elevada

concentração de ST nos afluentes mesmo após oxidação com O3 e com H2O2/O3

(Tabela Cl).

Já as remoções de STV oscilaram muito durante o experimento e variaram

entre os reatores. Isto provavelemente foi devido a interferências quando da coleta de

amostras nos reatores, uma vez que os mesmos foram vertidos e com isso pode ter

ocorrido a passagem de sólidos para as amostras, que não foram eficientemente

sedimentados. A remoção média deste parâmetro para todos os reatores, foi bem

superior à apresentada pelos ST e STF.

Parcela da fi-ação Volátil dos ST muito provavelemente foi removida por

oxidação biológica e a outra foi removida por sedimentção com o lodo . Já a fi-ação

Fixa foi totalmente removida com o lodo, uma vez que não é passível de ser removida

por oxidação.

As Tabelas 44 a 46 demonstram a concentração inicial de ST, STF e STV nos

afluentes, concentração média final nos efluentes, remoção no l” dia de operação e

remoção média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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Tabela 44 - Concentração inicial de ST nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no 1® dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Remoção

média (%)

Remoção no
1® dia de

operação
(%)

Concentração
média residual

no efluente

(mg/L)

Concentração
iniciai no

afluente

Reator

(mg/L)
1

20,639,812759,716062(Rl) controle

18,941,612535,115460(R2) O3

19,73812368,32(R3)H20?/03-0,2 15406

20,53912204,415350(R4)H202/03-0,4

184012546,5(R5)H202/Q3-0,6 15300

17,739,512551,9(R6) H2Q2/03-0,8 15256

X
Tabela 45 - Concentração inicial de STF nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no 1® dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Remoção

média (%)

Remoção no

1“ dia de

operação

(%)

Concentração

média residual

no efluente

(mg/L)

Concentração

inicial no

afluente

(mg/L)

Reator

16,838,512270,4(Rl) controle 14752

15,139,314196 12048,8(R2) O3

11844,1 35,6 16,5(R3) HjOz/O^ 14180

37,2 17,3(R4) H20z/03-(),4 14150 11696,3

14,911994,6 37,5(R5) H202/03-0,6 14104

i (R6)H202/03-0,8 39,6 15,211924,114066
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tabela 46 - Concentração inicial de STV nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no 1*^ dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Remoção média

(%)

Concentração média

residual no efluente

(mg/L)

Concentração inicial

no afluente

Reator

(mg/L)

62,6489,21310(Ri) controle

61,5486,31264(R2) O3

57,2524,21226(R3) H202/03-0,2

57,6508,11200(R4)H202/03-0,4 2

53,8551,9(R5) H2Q2/03-0,6 1196

I (R6)H202/03-0,8 47,2627,81190

A Figura 51 e Tabelas C13 a C15 (Anexo C) apresentam as remoções de

De acordo esta Figura, pode-se observar que para todos osSST, SSV e SSF.

gráficos, a máxima remoção de Sólidos Suspensos ocorreu no 1® dia de operação,

para todos os reatores, com abrupto decaimento no 2^ dia oscilando nos demais dias.

e ocorrendo variação entre os reatores.

A remoção média de SSV foi bem superior à apresentada para SSF. Isto

demonstra que a fração Volátil dos Sólidos Suspensos, não foi somente removida

pelo lodo mas também oxidada pelo metabolismo bacteriano. Já a fração fixa foi

totalmente removida pelo lodo.

As Tabelas 47 a 49 demonstram a concentração inicial de SST, SSV e SSF

nos afluentes, concentração média final nos efluentes, remoção no 1° dia de operação

e remoção média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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Tabela 47 - Concentração inicial de SST nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no l*’ dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Remoção

média (%)
Concentração
média residual

no efluente

(mg/L)

Remoção no
1® dia de

operação

(%)

Concentração
inicial no

afluente

Reator

(mg/L)

50,4774,15233,8(Rl) controle 472

46,0374,11241,8(R2) O3 448

42,0673,30256,1(R3) H202/03-0,2 442

38,3776,82271,1(R4)H202/03-0,4 440

70,51 43,78244(R5)H202/03-0,6 434

39,0370,56260,9428(R6) H202/03-0,8

Tabela 48 - Concentração inicial de SSV nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no 1® dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Concentração

inicial no

afluente

Remoção no

1® dia de

operação

(%)

Remoção

média (%)

Concentração

média residual

no efluente

Reator

(mg/L)(mg/L)

77,6 70,479,2268(Rl) controle

80,1 64,888,6(R2) O3 252

58,4103,5 79,8(R3)H202/03-0,2 248

50,6(R4) H202/03-0,4 121,5 82,9246

60,6(R5)H202/03-0,6 94,6 75240

(R6)H202/03-0,8 I 55106 78236
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Tabela 49 - Concentração inicial de SSF nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no 1® dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Remoção

média (%)

Concentração
média residual

no efluente

(mg/L)

Remoção no
l®dia de

operação
(%)

Concentração
inicial no

afluente

(mg/L)

204

Reator

24,2154,5 69,6(Rl) controle

66,3 21,8153,11%(R2) O3

64,9 21,1153(R3) H202/Q3-0,2 194

22,8149,7 69(R4) H202/Q3-0,4 194

2364,9(R5) H202/03-0,6 194 149,4

19,3154,9 61,4(R6)H202/03-0,8 192

Os resultados de remoção de Sólidos Dissolvidos, apresentados na Figura 52

(Tabelas C16 a Cl8), são muito semelhantes aos de Sólidos Totais (Figura 50), uma

vez que, conforme ilustrado na Tabela Cl (Anexo C), grande parcela dos Sólidos

Totais está sob a forma dissolvida. Um outro fator de relevante importância foi a

baixa relação SDV/SDT (Tabela 38) com valores iguais a 0,06 e 0,07, demonstrando

que grande parte dos Sólidos Dissolvidos que entra nos reatores são fixos, assim

como ocorreu com os Sólidos Totais (Tabela 38).

Desta maneira, uma parcela da fração Volátil dos SDT muito provavelmente

foi removida por oxidação biológica e outra foi convertida em biomassa, sendo

removida pelo lodo. Já a fração fixa foi totalmente removida por sedimentação com o

lodo.

As Tabelas 50 a 52 demonstram a concentração inicial de SDT, SDV e SDF

nos afluentes, concentração média final nos efluentes, remoção no 1° dia de operação

e remoção média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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Tabela 50 - Concentração inicial de SDT nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no l” dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Remoção no Remoção

1® dia de média (%)
operação
(%)

Concentração

média residual

no efluente

(mg/L)

Concentração
inicial no

afluente

(mg/L)

Reator

■

19,638,712525,915590(Rl) controle

18,140,612293,415012(R2) O3

19,036,912112,2(R3) HaOa/O^ 14964

19,937,911933,214910(R4) H202/Q3-0,4

39,1 17,212302,5(R5) H202/03-0,6 14866

17,138,612290,9(R6)H202/03-0,8 14828

Tabela 51 - Concentração inicial de SDV nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no 1® dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Remoção

média (%)

Remoção no

1* dia de

operação

Concentração

média residual

no efluente

Concentração

inicial no

afluente

Reator

(mg/L)(mg/L)

48,7 60,6410(Rl) controle 1042

64,0 60,7397,7(R2) O3 1012

61,1 56,9421,1(R3) H202/03-0,2 978

55,1 59,4(R4)H202/03-0,4 386,6954

68,8 52,1457,2(R5)H202/03-0,6 956

29,3 45,3(R6)H202/03-0,8 521,8954
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Tabela 52 - Concentração inicial de SDF nos afluentes, concentração média final nos

efluentes, remoção no dia de operação e remoção média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Remoção

média (%)
Remoção no

1® dia de

operação

(%)

Concentração

média residual

no efluente

Concentração

inicial no

afluente

Reator

(mg/L)(mg/L)

16,738121115,914548(Rl) controle

153911895,714000(R2) O3

35,2 16,411691(R3) H202/03-0,2 13986

17,236,711546,6(R4) HjOz/CVM 13956

14,83711845,3(R5) H202/03-0,6 13910

15,239,311769,113874(R6)H2Q2/Q:,-0,8

Observa-se nas Figuras 50, 51 e 52 no 10® dia de operação queda na remoção

dos sólidos dos efluentes tratados, devido possivelmente, à introdução nos reatores de

afluentes com concentrações maiores de sólidos quando comparada com as

concentrações dos afluentes do dia 28/01/99 (Tabela 37). Observa-se também que o

sistema rapidamente se reeuperou.

As eficiências de remoção de DQO, Cor Verdadeira e Sólidos do ensaio de

biodegradabilidade apresentaram resultados muito semelhantes com os apresentados

pelo reator biológico da indústria Têxtil CAFI, conforme ilustrado na Tabela 13.

Entretanto neste reator, conforme observado na Figura 02 (Apêndice II), as bactérias

e fungos são os únicos microrganismos presentes, com forte predominância de

fragmentos de bactérias filamentosas dispersas em suspensão. Os flocos são pequenos

e ao invés de sedimentar, flotam. A característica do tratamento biológico, juntamente

com as características do corante índigo Bann, já citadas anteriormente, e do efluente

enviado para o reator, faz com que seja muito provável que as bactérias filamentosas

e os fungos sirvam como suporte para a adsorção das moléculas corantes, e desta

maneira o mecanismo de remoção seja predominantemente um fenômeno físico.

Ainda, de acordo com os resultados da Tabela 13, referentes ao tratamento

biológico da ETE da indústria Têxtil CAFI, pode-se observar aumento de SST e SSF
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apresentada pelo efluente do reator no dia 21/03/96. Este fenômeno só não ocorre

maior fi-eqüência, devido à eficiente oxigenação do meio e à configuração do

reator, pois como o mesmo foi projetado para operar em anaerobiose, segundo os

mesmos princípios do reator de manta de lodo (UASB), a separação sólido-líquido

ocorre no topo do reator. Entretanto para conclusões mais precisas seria necessário

realizar monitoramento de toda a EXE, não sendo o objetivo deste trabalho.

com
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4.5. -ETAPA 6- ENSAIOS DE OXIDAÇÃO COM OZÔNIO E PERÓXIDO DE fflDROGÊNIO

/OZÔNIO DO EFLUENTE FINAL TRATADO PELA ETE DA INDÚSTRIA TÊXTIL CAFI

4.5.1. DETERMINAÇÃO DAS DOSAGENS APLICADAS DE OZÔNIO E PERÓXIDO DE

fflDROGÊNIO

Para os ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3, foi determinada,

primeiramente, a produção total do gerador de ozônio para cada tempo de aplicação

estabelecido (1; 2,5; 5; 7,5; e 10 minutos), conforme ilustram a Figura 53 e a Tabela

53, referentes aos resultados da Tabela Dl (Anexo D). Esta tabela demonstra mais

detalhadamente os métodos realizados na determinação da produção total do gerador

de ozônio.

Figura 53 - Produção do gerador de ozônio em função dos tempos de aplicação de

ozônio nas câmaras de contato I, II e III

A produção do gerador de ozônio foi determinada com o objetivo de calcular

as dosagens aplicadas de ozônio em cada câmara de contato, conforme descrito no

item 3.4.1, e 3.7. e ilustrado na Tabela 53.

Conhecendo-se as dosagens aplicadas de ozônio, determinou-se as dosagens e

o volume de peróxido de hidrogênio a serem aplicados em cada relação H2O2/O3
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estabelecida, para cada tempo de aplicação de ozônio estabelecido, conforme ilustra a

Tabela 53.

O cálculo do volume de peróxido de hidrogênio está descrito no item 3.5.1.1.

A concentração da solução comercial de peróxido de hidrogênioutilizada foi igual a

306 g/L, conforme descrito no item 4.2.1.

Tabela 53 - Produção total do gerador de ozônio, dosagens de O3 e H2O2 e do

volume de H2O2 aplicado em cada câmara de contato, referentes aos

ensaios de oxidação do efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil

CAFI

Tempo de

aplicação

(min)

Volume

aplidado

H2O2 (mL)

Dosagem Dosagem

aplicada aplicada
OsCmg/L) H202(mg/L)

Produção

Total

03(g/h)

Câmaras

de contato

Ensaios de

oxidação

2,20,141

6,00,142,5

9,00,115IO3

12,70,107,5

16,00,1010

20,630,181

45,5 1,10,132,5
58,2 1,60,105H2O2/OJ - 0,2 II

812,7 2,50,107,5

2,7 913,80,0810

32,5 1,00,151

75,5 2,20,132,5
82,40,07 65IIIH202/0,-0,4

3,3 118,27,5 0,07

4,8 161210 0,07

42,2 1,30,141

123,60,14 6,02,5
189,0 5,45 0,11H202/03-0,6 I

2512,7 7,67,5 0,10

9,5 311610 0,10

2,4 80,18 31

150,13 5,5 4,42,5
228,2 6,65 0,10H2O2/O3 - 0,8 II

3312,7 10,27,5 0,10
3613,8 11,010 0,08
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4.5.2. Determinação do excesso de gás ozônio ( “off-gas”)

A determinação do excesso de gás ozônio (“ofF-gas”) nos ensaios de oxidação

O3 e H202/03foi realizada conforme descrito no item 3.4.1.2., e está ilustrada na

Tabela 54. A Tabela D2 (Anexo D) demonstra detalhadamente os resultados da sua

determinação.

com

4.5.3. Determinação do residual de ozônio e peróxido de hidrogênio

A Tabela 54 ilustra os resultados de residual de ozônio encontrado nos ensaios

de oxidação com O3 e H2O2/O3. O método utilizado foi 0 DPD.

O residual de peróxido de hidrogênio no efluente não pôde ser determinado,

pois não foi possível adquirir os reagentes.

4.5.4. BALANÇO DE MASSA DO SISTEMA DE OXIDAÇÃO COM OZÔNIO E PERÓXIDO

DE HIDROGÊNIO/OZÔNIO

Conforme descrito nos itens 2.6.3.1,2.7.1.1 e 3.4 3.1. é necessário realizar o

balanço de massa para 0 sistema de oxidação a fim de determinar o consumo de

ozônio e peróxido de hidrogênio nos ensaios de oxidação. Nos ensaios com H2O2/O3

é necessário realizar um balanço de massa para o ozônio e outro para o peróxido de

hidrogênio, pois estes oxidantes apresentam comportamentos distintos na oxidação do

efluente.

Como cada câmara de contato corresponde a um ensaio de oxidação, o

balanço de massa foi realizado para cada câmara de contato correspondente ao seu

respectivo ensaio.

O balanço de massa para o ensaio com O3 foi realizado conforme descrito nos

itens 3.4.3. e 4.2.5., e está ilustrado na Tabela 54.

No ensaio com H2O2/O3 não foi possível realizar o balanço de massa para o

peróxido de hidrogênio, uma vez que não foi determinado o residual deste oxidante.

Assim, tem-se somente a dosagem aplicada.
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As Figuras 54 a 56 ilustram as dosagens consumidas de ozônio e as aplicadas

de peróxido de hidrogênio em fiinção dos tempos de aplicação de ozônio. Cada

gráfico que compõe estas figuras, representa os ensaios de oxidação com O3 e com

H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6; 0,8, e permitem verificar e comparar as dosagens

consumidas de ozônio com relação aos tempos de aplicação para os ensaios de

oxidação com O3 e H2O2/O3.

Tabela 54 - Balanço de massa para ozônio, correspondente aos ensaios de oxidação

do efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI

Residual Consumo

O3 (mg/L) O3 (mg/L)

Dosagem

olT-gas

Ensaio de

oxidação

Tempo de

aplicação
(min)

Dosagem

aplicada
HiOitmg/L)

Dosagem

aplicada
O3 (mg/L) O3 (mg/L)

9966

0 2,22,2 01

0 4,56 1,52,5
63 09O3 5

7,5 0,01 5,212,77,5
10,5 0 5,416,010

0 33 01 0,6

2,1 0 3,41,1 5,52,5

0,01 4,61,6 8,2 3,65HzOz/Oj-O,!
9 0 3,72,5 12,77,5

3,310,5 02,7 13,810

0,01 2,51,0 2,5 01

0,02 3,75,5 1,82,5 2,2

2,7 0,02 3,32,4 6H202/03-0,4 5

0,01 3,43,3 8,2 4,87,5

0,09 612 6,010 4,8

2,20 0,011 1,3 2,2

3,92,1 0,013,6 62,5
72,1 0,015 5,4 9H202/03-0,6

0,02 6,712,7 67,5 7,6
0,02 5,416,0 10,510 9,5

0 0,01 331 2,4

5,5 1,5 0,01 4,02,5 4,4

2,28,2 6 06,6H202/03-«,8 5

0,01 3,712,7 97,5 10,2
12 0 1,811,0 13,810
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Figura 54 - Dosagens consumidas de ozônio e dosagens aplicadas de peróxido de

hidrogênio em fimção dos tempos de aplicação de ozônio nos ensaios de

oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente final tratado pela ETE da

indústria Têxtil CAFI
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Figura 55 - Dosagens consumidas de ozônio em função dos tempos de aplicação de

ozônio nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente final

tratado pela EXE da indústria Têxtil CAFI

Figura 56 - Dosagens aplicadas de peróxido de hidrogênio em função dos tempos de

aplicação de ozônio nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do

efluente final tratado pela EXE da indústria Têxtil CAFI
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Ao analisar as Figuras 54 e 55, bem como a Tabela 54, observa-se que tanto

ensaio de oxidação com O3 quanto com H2O2/O3 o consumo de ozônio aumentou

tempo de aplicação deste oxidante nas câmaras de contato, até o tempo de

aplicação de 5 minutos. Após este tempo de aplicação, as concentrações de gás

■ofif-gas”, apresentaram grande

no

com o

ozônio que saíram das câmaras de contato, o

aumento. Como o residual na fase líquida foi praticamente ausente, conclui -se que

ozônio aplicado às câmaras de contato 1,11 e III não foi consumido totalmente, sendo

grande parte liberada do sistema de oxidação através do “ofF-gas”, principalmente nos

tempos de oxidação de 7,5 e 10 minutos. Isto indica que tempos de oxidação

superiores a 5 minutos não foram eficientes na oxidação do efiuente.

Ao observar os gráficos dos ensaios com H2O2/O3 (Figuras 54 e 56), pode-se

verificar que as dosagens aplicadas de peróxido de hidrogênio aumentaram com o

aumento no tempo de aplicação de ozônio para cada relação H2O2/O3 e entre as

relações H2O2/O3 -0,2; 0,4; 0,6 e 0,8. Estes resultados já eram esperados uma vez que

o aumento no tempo de aplicação de ozônio nas câmaras de contato, foi

acompanhado pelo aumento nas dosagens aplicadas deste oxidante e

conseqüentemente de peróxido de hidrogênio.

Conforme descrito nos item 4.5.3 não foi possível determinar 0 residual de

peróxido de hidrogênio no efluente oxidado, e com isso não pode ser afirmado que as

dosagens consumidas aumentaram com o aumento das dosagens aplicadas nas

câmaras de contato. Entretanto como o peróxido de hidrogênio é um ácido fi-aco, ao

entrar em contato com a água, dissocia -se formando o íon hidroperóxido o qual por

sua vez é altamente reativo ao ozônio, conforme citado no item 2.3.1.1., e portanto

capaz de iniciar o processo de cadeia cíclica de decomposição do ozônio. Desta

maneira, é muito provável que a dosagem aplicada deste oxidante seja em grande

parte consumida na decomposição do ozônio.
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4.5.5. OXIDAÇÃO DO EFLUENTE

Neste item serão apresentados os resultados referentes aos ensaios de

oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil

CAFI.

O efluente foi oxidado em todos os ensaios com o seu pH natural, cujo valor

oscilou entre 7-7,3.

4.5.5.1. Alcalinidade

A Tabela 55 apresenta os resultados da variação da alcalinidade do efluente

nos ensaios com O3 e H2O2/O3, permitindo avaliar a influência deste parâmetro na

oxidação do efluente.

Tabela 55 - Alcalinidade referente aos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do

efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI

Alcalinidade bicarbonato (mg CaCOs /L)Tempo

aplicação

(minuto)

H202/03=0,6 I H202/03=0,8H2C)2/03=0,2 H202/03=0,403

7575 7575 750

6045 6075 751

6060 60 602,5 60

45 45 4560 455

4560 60 457,5 45

JLzi 45 6045 4510

A partir dos resultados da Tabela 55, e comparando com os resultados das

Etapas 3 e 4, pode-se observar que o efluente final tratado pela ETE da indústria

Têxtil CAFI apresentou baixa alcalinidade bicarbonato, igual a 75 mg/L, durante

todos os ensaios de oxidação.

O pH de oxidação oscilou entre 7-7,3. Nesta faixa de pH, de acordo com

LANGLAIS et al (1991), observa-se a predominância das reações diretas do ozônio.

A alcalinidade bicarbonato, desta maneira, deveria favorecer este mecanismo de

reação do ozônio. Entretanto como o efluente não apresentou elevada alcalinidade é

muito provável que a sua contribuição não foi considerável.

1
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4.5.5.2. DQO E Cor VERDADEIRA

As Figuras 57 e 58, referentes aos dados das Tabelas D3 e D4 (Anexo D),

apresentam os resultados de DQO e Cor Verdadeira, respectivament e.

Esses resultados são apresentados na forma de curvas de eficiência de

remoção do parâmetro analisado em função dos tempos de aplicação de ozônio. Cada

gráfico que compõe estas figuras, representa os ensaios de oxidação com O3 e com

H2O2/O? nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 e permitem avaliar quais os tempos de

aplicação de ozônio e quais as razões H2O2/O3 mais eficientes na remoção dos

parâmetros analisados.

Figura 57 - (a) Eficiência de remoção de DQO em função dos tempos de aplicação de

ozônio, (b) DQO removida em função do consumo de ozônio, obtida nos ensaios de

oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil

CAFl
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Figura 58 - Eficiência de remoção de Cor Verdadeira em fimção dos tempos de

aplicação de ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3

do efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI

A Tabela 56 demonstra as remoções de DQO e Cor Verdadeira para os

ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 nos tempos de aplicação de ozônio de 5 e 10

minutos.

Tabela 56 - Máximas remoções de DQO e Cor Verdadeira após oxidação com tempos

de aplicação de ozônio de 5 e 10 minutos.

Remoção

(%)
Tempo de

aplicação de
O3 (min)

H2O2/O3 H2O2/O3H2O2/O3O H2O2/O3.3

0,80,2 0,4 0,6

28,2 DQO25,4 27,315,4 23,65

38,230,9 3L821,8 2910
í

37,1 38,6 Cor34,8 35,65 33,3

45,4 Verdadeira42,4 43,239,4 40,910



RESULTADOSEDISCUSSÕES -ETAPA6 233

De acordo com as Figuras 57 e 58 e Tabela 56, pode-se observar que nos

ensaios de oxidação com H2O2/O3, foram obtidos melhores resultados de remoção de

DQO e Cor Verdadeira quando comparado com os ensaios com O3 somente. Foi

possível observar também que ao aumentar a relação H2O2/O3, a eficiência de

remoção aumentou, sendo máxima para a relação H2O2/O3.0,8.

Ainda de acordo com estas Figuras e com a Tabela 56, pode-se observar que

com aumento do tempo de aplicação de ozônio, nos ensaios de oxidação com O3 e

com H2O2/O3 e portanto aumento nas dosagens aplicadas de ozônio e peróxido de

hidrogênio nas câmaras de contato, houve grande aumento de remoção de DQO e

Cor Verdadeira até o tempo de aplicação igual a 5 minutos. Com tempos de

aplicação mais longos a remoção aumentou sendo máxima no tempo de aplicação de

10 minutos. Entretanto, após o tempo de aplicação de 5 minutos o aumento nas

eficiências de remoção de tais parâmetros não foi tão significativo, principalmente nas

relações H2O2/O3 -0,2; 0,4 e 0,6.

Os resultados de remoção de DQO e Cor Verdadeira podem ser explicados

pelo balanço de massa realizado para os ensaios de oxidação e descritos no item

4.4.4. Pelo balanço de massa, observa-se que o consumo de ozônio aumentou e foi

máximo até o tempo de aplicação de 5 minutos. Desta maneira, a eficiência de

remoção foi crescente, até este tempo de aplicação, a partir do qual não houve

aumento significativo na eficiência de remoção de DQO e Cor Verdadeira, em função

do tempo de aplicação de ozônio, uma vez que não houve aumento nas dosagens

consumidas deste oxidante, sendo grande parte liberada do sistema como “off-gas”.

Isto provavelemente foi devido à reação de oxidação mais lenta, resultado da

mudança na estrutura das substâncias orgânicas presentes no efluente, as quais são

mais difíceis de serem degradadas pelo ozônio.

As maiores eficiências de remoção para os ensaios com H2O2/O3,

principalmente com relação à DQO, indicam a ocorrência do mecanismo de reação

indireta do ozônio com os compostos orgânicos.

Conforme verificado durante a revisão bibliográfica, a reação direta do ozônio

é observada quando a oxidação é realizada com valores de pH não alcalinos e/ou na

presença de radicais seqüestrantes da decomposição do ozônio, entre eles os íons

t
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carbonatos e bicarbonatos. Já a reação indireta mediada pelos radicais hidroxil (OH)

são observadas quando o pH de oxidação é alcalino e não há a presença de radicais

seqüestrantes.

—' O efluente oxidado apresentou valores de pH próximo ao neutro, entre 7-7,3,

e baixa alcalinidade bicarbonato, quando comparada aos valores apresentados nas

etapas 3 e 4. Analisando o pH de oxidação, muito provavelmente o mecanismo de

reação direta do ozônio predominou no ensaio de oxidação com O3. Já nos ensaios

/ com o H2O2/O3, o mecanismo predominante foi o da reação indireta do ozônio

mediado pelos radicais OH. Isto ocorreu pois apesar do pH não ser alcalino, a

alcalinidade bicarbonato foi baixa e a presença de peróxido de hidrogênio favoreceu a

reação indireta.

“ A teoria para explicar estes resultados é a mesma apresentada nas Etapas 3 e

4, uma vez que em ambas as etapas, o efluente foi oxidado com O3 e H2O2/O3.

Como as eficiências de remoção de DQO e Cor Verdadeira nos ensaios de

oxidação com H2O2/O3, foram superiores à oxidação com O3, e como esta eficiência

aumentou conforme aumentava a relação H2O2/O3, sendo máxima para a relação 0,8,

\ pode-se concluir que os compostos orgânicos presentes no efluente apresentam

menor reatividade ao ozônio molecular.

Com 0 aumento da relação H2O2/O3, maiores dosagens de peróxido de

hidrogênio foram aplicadas às câmaras de contato, com isso mais íons hidroperóxido

foram formados favorecendo a reação indireta. Como 0 pH de oxidação não foi

alcaüno, o aumento dos íons hidroperóxido provavelmente não favoreceu a rápida

formação de HO2 e OH a partir da reação do O3 com HO'2, não propiciando desta

maneira a reação destes radicais para a formação de O2 e água, superior à velocidade

de decomposição do ozônio. Se a velocidade de reação dos radicais HO2 e OH fosse

superior à velocidade de decomposição do ozônio, a reação direta seria favorecida e

com isso podería ocorrer inibição da destruição de alguns compostos orgânicos

poluentes, príncipalmente os que não são reativos à ação direta do ozônio e diminuir a

eficiência de remoção de DQO e Cor Verdadeira com o aumento da relação H2O2/O3.
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I Este quadro vem favorecer a hipótese de que grande parte do peróxido de

^ hidrogênio aplicado nas câmaras de contato foi consumido na decomposição do

ozônio.

Os resultados das Figuras 57 e 58, demonstram ainda, que o processo

avançado de oxidação, para o efluente estudado e nas condições investigadas,

apresentou efieiências de remoção de Cor Verdadeira ligeiramente superiores em

relação à DQO.

Segundo GÃHR et al. (1994), os processos de oxidação removem a cor de

efluentes industriais pela quebra das ligações dos compostos orgânicos policíclicos

que alternam simples e duplas ligações, abrindo assim a molécula para clarificar a

água. A DQO é removida pela oxidação completa dos compostos orgânicos.

Portanto, no presente trabalho, o processo de oxidação provavelmente não

mineralizou as complexas moléculas corantes, mas oxidou parcela delas em pequenas

moléculas, que não foram degradadas eficientemente pela ozonização. Deste modo,

I ocorreu melhor remoção de Cor mas provavelmente, considerável parcela das

\ moléculas oxidadas acabaram formando moléculas menores que continuaram a

exercer demanda por oxigênio, resultando em menores efieiências de remoção de

DQO em relação à Cor Verdadeira.

4.5.5.3. Sólidos

As Figuras 59 a 61, referentes aos dados das Tabelas D5 a D7 (Anexo D),

apresentam os resultados de ST e STV, SST e SSV, SDT e SDV, respectivamente.

Esses resultados são apresentados na forma de curvas de eficiência de

remoção do parâmetro analisado em função dos tempos de aplicação de ozônio. Cada

gráfico que compõe estas figuras, representa os ensaios de oxidação com O3 e com

H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 e permitem avaliar quais os tempos de

aplicação de ozônio e quais as razões H2O2/O3 mais eficientes na remoção dos

parâmetrosanalisados.
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Figura 59 - Eficiência de remoção de ST e STV em função dos tempos de aplicação

de ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente

final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI

t
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Figura 60 - Eficiência de remoção de SST e SSV em função dos tempos de aplicação

de ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 do efluente

final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI
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- Eficiência de remoção de SDT e SDV em função dos tempos de

aplicação de ozônio, obtida nos ensaios de oxidação com O? e H2O2/O3

do efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI

Figura 61
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Sólidos Totais, Suspensos e Dissolvidos

Ao analisar as Figuras 59 a 61, observa-se que no ensaio de oxidação com O3

e H2O2/O3, com aumento do tempo de aplicação de ozônio e portanto aumento nas

dosagens aplicadas de ozônio e peróxido de hidrogênio, a remoção de ST, STV;

SST, SSV e SDT, SDV aumentou significativamente até o tempo de aplicação de 5

minutos. Com tempos de aplicação mais longos a remoção aumentou, sendo máxima

tempo de aplicação de 10 minutos. Entretanto, após o tempo de aplicação de 5

minutos o aumento nas efíciências de remoção não foi significativo.

As Tabelas 57 a 59 ilustram as remoções de ST, STV; SST, SSV e SDT, SDV

para os ensaios de oxidação com com O3 e H2O2/O3 nos tempos de aplicação de

ozônio de 5 e 10 minutos

no

Tabela 57 - Máxima remoção de ST e STV após oxidação com tempos de aplicação

de ozônio de 5 e 10 minutos.

Remoção

(%)
Tempo de

aplicação de

O3 (min)

H2O2/O.3 H2O2/O3H2O2/O3 H2O2/O3O:

0,80,4 0,60,2

ST13,7 11,9 1410,8 10,25

18,217,2 17,916,510 lÈA

STV23 24,618,5 205 16,1

28,5 30,725 26,110

Tabela 58 - Máxima remoção de SST e SSV após oxidação com tempos de aplicação

de ozônio de 5 e 10 minutos.

Remoção

(%)
Tempo de

aplicação de

O3 (min)

H2O2/O3 H2O2/O3H2O2/O3 H2O2/O3O3

0,6 0,80,2 0,4

lÈA SST10, 105 7 10,3

17,315,1 15,110 9 12,7

SSV12,8 18,18,1 11,1 10,95

19 II 20,915,7 17,610 11,4



240RESULTADOS E DISCUSSÕES - ETAPA 6

Tabela 59 - Máxima remoção de SDT e SDV após oxidação com tempos de aplicação

de ozônio de 5 e 10 minutos.

RemoçãoTempo de

aplicação de

O3 (min)

H2O2/O3H2O2/O3H2O2/O3 H2O2/O3O3
(%)

0,6 0,80,40,2 1

SDT13,913,9 1210,211,15

18 18,317,315,9 16,710

SDV25,223,920,816,8 19,15

31,629,325,8 26,925,710

Como as análises de sólidos nesta Etapa foram realizadas com a amostra

homogeneizada e como o ensaio de oxidação é semelhante aos das Etapas 3 e 4, a

teoria para explicar os resultados de sólidos é a mesma utilizada nas Etapas 3 e 4.

►
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5.0-CONCLUSÕES

5,1. -ETAPA 1- Caracterização da indústria Têxtil CAFI

5.1.1. Caracterização PRELIMINAR DO efluente

- Com os resultados da caracterização quantitativa do efluente bruto enviado para a

ETE, pode ser concluído que as variações na vazão diária e durante os dias da semana

foram fortemente influenciadas pela operação das máquinas, incluindo as interrupções

no funcionamento das mesmas por problemas operacionais e técnicos.

- Apesar de não ter sido realizada a determinação de sulfeto, é muito provável a sua

presença no efluente flotado da indústria Têxtil CAFI, pois no processo de tingimento

utiliza-se o composto químico hidrossulfito de sódio, o qual é liberado para o efluente

após lavagem das fibras. Desta maneira, pode-concluir que a presença de sulfeto no

efluente muito provavelmente interferiu nos ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3

bem como no ensaio com dosagens elevadas de O3, uma vez que o ozônio é

consumido na oxidação do enxofre a sulfato.

- Os elevados valores de DQO, ST e SST tornam, provavelemente, inviável

economicamente o emprego de O3 e H2O2/O3 no pré-tratamento do efluente, uma vez

que dosagens elevadas destes oxidantes seriam necessárias para promover redução

compatíveis destes parâmetros visando melhorar a eficiência do flotador.

5.1.2. Ensaios de Flotação

Os ensaios de flotação permitiram concluir que:

Os efluentes com pH 12,0 e 8,0 apresentaram os melhores resultados, com

máximas remoções de DQO e SST, com dosagem de coagulante igual a 100 mg/L e

velocidade de flotação igual a 4,86 cm/min. Os resultados apresentados para o pH 8,0

superaram os apresentados para o pH 12,0.
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5.2. - ETAPAS 3 e 4 - ENSAIOS DE OXIDAÇÃO COM OZÔNIO E PERÓXIDO DE

HIDROGÊNIO /OZÔNIO DO EFLUENTE FLOTADO DA INDÚSTRIA TÊXTIL CAFI

5.2.1. OXIDAÇÃO COM OZÔNIO E PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO/OZÔNIO

- O efluente estudado apresentou elevada alcalinidade bicarbonato com concentrações

variando de 945 a 2980 mg CaCOs/L dependendo do valor de pH investigado (6,0;

7,0; 8,0 e 12,0), aumentando conforme aumentava o pH de oxidação. O pH 12,0

apresentou alcalinidade carbonato cujos valores foram igualmente elevados, com

concentrações próximas de 2550 mg CaCOs/L. Esta característica do efluente

interferiu nos ensaiso de oxidação, uma vez que os ions carbonatos e bicarbonatos

agem como sequestradores do ozônio.

- O pH de oxidação não apresentou significativa influência na remoção de DQO, Cor

Verdadeira , Sólidos Totais, Suspensos e Dissolvidos, tanto nos ensaios de oxidação

com O3 quanto com H2O2/O3, em todas as relações H2O2/O3 investigadas. O pH 12

apresentou resultados um pouco melhores quando comparado com os demais valores

de pH.

- O processo avançado de oxidação apresentou eficiência ligeiramente superior na

remoção de Cor Verdadeira em relação à DQO, com valores variando de 2 a 25%

para DQO e de 4 a 30% para Cor Verdadeira, tanto nos ensaios de oxidação com O3

quanto com H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8, sendo que nos ensaios de

oxidação com H2O2/O3 obteve-se os melhores resultados. A remoção foi crescente

com relação ao tempo de aplicação de ozônio, e portanto aumento nas dosagens

aplicadas de ozônio e peróxido de hidrogênio, até o tempo de aplicação de 10

A partir deste tempo de aplicação não houve aumento significativo na

eficiência de remoção de DQO e Cor Verdadeira. Isto porque provavelmente, a

oxidação resultou em mudança na estrutura das substâncias orgânicas no efluente e

formou substâncias mais simples, mas que ainda exerciam demanda de oxigênio,

tomando as reações de oxidação mais lentas.

minutos.



CONCLUSÕES - ETAPAS 3 E 4 r 243

- Os Sólidos Totais Fixos e Sólidos Dissolvidos Fixos constituíram grande parcela do

conteúdo dos Sólidos Totais e dos Sólidos Dissolvidos Totais, interferindo nos

resultados de remoção de Sólidos Totais e Dissolvidos tanto no ensaio de oxidação

com O3 quanto com H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8, mesmo quando o tempo

de aplicação de ozônio foi igual a 20 minutos o que significou dosagens elevadas de

ozônio e de peróxido de hidrogênio. Isto porque a fração Fixa dos Sólidos não foi

removida por oxidação.

- As remoções de Sólidos Totais Voláteis e Sólidos Dissolvidos Voláteis foram

superiores às apresentadas pelos Sólidos Suspensos Voláteis, indicando que a

oxidação é mais eficiente sobre os compostos dissolvidos. Com eficiência de remoção

variando de 13 a 45% para STV, de 14 a 77% para SDV e de 2 a 13% para SSV.

- Como os melhores resultados de remoção de DQO,^ Cor Verdadeira e de Sólidos

foram obtidos nos ensaios de oxidação com H2O2/O3, provavelmente o mecanismo de

reação indireta do ozônio, mediada pelos radicais hidroxil (OH), foi melhor que o

mecanismo da reação direta, para o efluente estudado. Desta maneira a ação inibidora

dos íons carbonato e bicarbonato apresentada pelo efluente foi reduzida pois o pH

alcalino, juntamente com a aplicação de peróxido de hidrogênio foram capazes de

produzir íons hidroxila superando a ação inibidora dos íons carbonatos e

bicarbonatos, resultando na predominância do mecanismo da reação indireta sobre a

reação direta
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5.2.2. OxroAÇÃO COM DOSAGENS ELEVADAS DE OZÔNIO

- Os resultados relativos à variação de absorbância das moléculas corantes

demonstraram que a oxidação com dosagens elevadas de ozônio (51,6 mg/L e 93,5

mg/L) não resultou em variação significativa dos picos de absorção nos comprimentos

de onda em relação ao pH de oxidação e dosagem aplicada de ozônio.

- As remoções de Cor Verdadeira e de DQO apresentaram resultados bastante

semelhantes, na faixa de 9 a 24% para DQO e de 12 a 25% para Cor Verdadeira.

Com dosagem aplicada de ozônio igual a 93,5 mg/L foi observado pequeno aumento

eficiência de remoção de DQO (24%) e Cor Verdadeira (25%) do efluente

homogeneizado (agitado) e do sobrenadante (sedimentado) em relação ao ensaio de

oxidação na Etapa 3, com dosagem aplicada de ozônio igual a 33,1 mg/L. Com

eficiências na faixa de 11 a 14% para DQO e de 17 a 23% para Cor Verdadeira.

na

- Ao analisar as remoções de Sólidos Totais, Dissolvidos e Suspensos do efluente

homogeneizado (agitado) e do sobrenadante (sedimentado), conclui-se que na

oxidação com O3 e H2O2/O3 na fração volátil dos Sólidos Dissolvidos predominou a

remoção por oxidação completa, enquanto que nos Sólidos Suspensos predominou a

remoção por sedimentação com o lodo.

- Ao comparar os resultados de máxima remoção de Sólidos, DQO e Cor Verdadeira

apresentados na Etapa 3 com 0 efluente homogeneizado (agitado) do ensaio com

dosagens elevadas de ozônio, pode-se concluir que dosagens elevadas de ozônio não

foram eficientes na oxidação do efluente.
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5.3 - ETAPA 5 - ENSAIO DE BlODEGRADABILIDADE

A partir dos resultados obtidos no ensaio de biodegradabilidade do efluente

flotado da indústria Têxtil CAFI, oxidado com O3 e com H2O2/O3, pôde-se concluir

que;

- O afluente utilizado para o ensaio (efluente flotado da indústria Têxtil CAFI)

apresentou relação DBO5/DQO compatível com as propostas para o tratamento

biológico, apesar da relação STV/ST e SDV/SDT indicar que grande parte da fração

de Sólidos ser Fixa, principalmente os Sólidos Dissolvidos, os quais constituem

grande parte dos Sólidos Totais.

- A adaptação dos microrganismos ao resíduo propiciou a elevada remoção da DQO

1“ dia de operação dos reatores, isto por suprir a fase “lag”de crescimento dos

microrganismos.

no

A oxidação com O3 e com HzOz/Oa não foi eficiente na melhora da

biodegradabilidade do efluente, uma vez que as eficiências médias de remoção de

todos os parâmetros analisados (DQO, DBO, Cor Verdadeira, Sólidos Totais,

Suspensos e Dissolvidos) foram semelhantes para todos os reatores.

- A predominância de filamentos semelhantes a Thiothrix em todos os reatores, é

indício da presença de compostos reduzidos de enxofre nos afluentes. A

predominância destes filamentos juntamente com os de Nocardia, indicam a complexa

estrutura molecular dos compostos orgânicos introduzidos nos reatores.
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Ensaios de oxidação com ozônio e peróxido de5.4 - ETAPA 6 -

HIDROGÊNIO /OZÔNIO DO EFLUENTE FINAL TRATADO PELA EXE DA INDÚSTRIA

TÊXTIL CAFI

- O efluente da Etapa 6 foi proveniente do tratamento biológico aeróbio (Lodos

ativados) realizado pela indústria Têxtil CAFI. Desta maneira observa-se que as

concentrações iniciais de DQO, Cor Verdadeira, Sólidos Totais, Suspensos e

Dissolvidos e alcalinidade bicarbonato não foram elevadas. O sulfeto já foi oxidado

no reator aeróbio à sulfato. Assim, dosagens aplicadas de ozônio e peróxido de

hidrogênio iguais a 50% das aplicadas nas Etapas 3 e 4 foram suficientes na remoção

dos parâmetros analisados, resultando em eficiências de remoção maiores que

observadas nas Etapas 3 e 4, com valores variando de 2 a 25% para DQO nas Etapas

3 e 4 e de 7 a 38% na Etapa 6, por exemplo.

as

- O mecanismo de reação indireta do ozônio, mediada pelos radicais hidroxil (OH) foi

mais eficiente que as reações diretas, uma vez que nos ensaios com H2O2/O3, as

remoções dos parâmetros analisados foram superiores aos observados no ensaio de

oxidação com O3. Portanto os compostos orgânicos oxidados não foram reativos ao

ozônio molecular.

- A máxima remoção observada de DQO, Cor Verdadeira, Sólidos Totais, Suspensos

e Dissolvidos foi na relação H2O2/O3 - 0,8, com eficiência variando de 18 a 45%

para Cor Verdadeira, por exemplo. Isto provavelmente ocorreu, pois como o pH do

efluente situou entre 7,0 - 7,3, mesmo com dosagens elevadas de peróxido de

hidrogênio não houve formação rápida de HO2 e OH a partir da reação do ozônio

com HO'2, não propiciando desta maneira a reação destes radicais para a formação de

O2 e água, superior á velocidadede decomposiçãodo ozônio.

- Tanto no ensaio de oxidação com O3 quanto com H2O2/O3 para todas as relações

investigadas, o tempo de aplicação de ozônio de 5 minutos propiciou melhores

resultados de remoção de DQO, Cor Verdadeira, Sólidos Totais, Suspensos e

Dissolvidos, uma vez que a partir deste tempo de aplicação observou-se diminuição
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no consumo de ozônio, sendo grande parte do ozônio liberado sob a forma de “ofiF-

gas”. O residual de ozônio foi insignificante. Isto provavelmente fqi devido à reação

mais lenta do ozônio com as substâncias presentes no efluente.

- A remoção de Cor Verdadeira superou ligeiramente a remoção de DQO tanto no

ensaio de oxidação com O3 quanto nos ensaios de oxidação com H2O2/O3 para todas

as relações investigadas, com valores variando de 10 a 45% para Cor Verdadeira e de

7 a 38% para DQO. A explicação é a mesma que a das Etapas 3 e 4.

- Os Sólidos Totais Fixos e Sólidos Dissolvidos Fixos constituiram grande parcela do

conteúdo dos Sólidos Totais e dos Sólidos Dissolvidos Totais, interferindo nas

resultados de remoção de Sólidos Totais e Dissolvidos tanto no ensaio de oxidação

O3 quanto com H2O2/O3 nas relações 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8. Isto porque a fi-ação

Fixa dos Sólidos não foi removida por oxidação.

com

- As remoções de Sólidos Totais Voláteis e Sólidos Dissolvidos Voláteis foram

superiores às apresentadas pelos Sólidos Suspensos Voláteis, indicando que a

oxidação é mais eficiente sobre os compostos dissolvidos. A eficiência de remoção

para STV variou de 9 a 30%, a de SDV variou de 9,7 a 31%, enquanto a de SSV

variou de 3 a 20%
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Ao comparar os resultados das etapas 3, 4 e 6 pode-se concluir que:

- Tanto nas etapas 3 e 4 quanto na etapa 6 foi possível verificar comportamento

semelhante quando foi comparado o ensaio de oxidação com O3 com os ensaios de

oxidação com H2O2/O3 e entre as relações H2O2/O3 investigadas. Em ambas as etapas,

os ensaios com H2O2/O3 apresentaram melhores resultados que os apresentados na

oxidação com O3, indicando desta maneira que o mecanismo de reação indireta do

ozônio foi melhor que o mecanismo da reação direta.

- No processo de avançado de oxidação, tanto nas Etapas 3 e 4 quanto na Etapa 6, a

remoção de Cor Verdadeira foi ligeiramente superior à DQO. Desta maneira, o

processo de oxidação provavelmente não mineralizou as complexas moléculas

corantes, mas oxidou parcela delas em pequenas moléculas, que não foram

degradadas eficientemente pela ozonização. Deste modo, ocorreu melhor remoção de

Cor mas houve formação de moléculas orgânicas menores que continuarama exercer

demanda de oxigênio, tornando a reação do ozônio mais lenta.

- A remoção de Sólidos Voláteis na oxidação com O3 e com H2O2/O3 pode ter

ocorrido por oxidação completa como também por conversão dos Sólidos Suspensos

em Dissolvidos, ou vice e versa, e posterior oxidação.

- O processo avançado de oxidação foi muito mais eficiente na oxidação do efluente

final tratado pela ETE (Etapa 6) do que na oxidação do efluente flotado (Etapas 3 e

4), pois na Etapa 6, com a metade das dosagens aplicadas de ozônio e de peróxido de

hidrogênio, obteve-se remoções superiores em relação às Etapas 3 e 4.

Á
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6.0 - RECOMENDAÇÕES

Com base no trabalho realizado, recomenda-se:

- A realização de ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 anteriormente ao tratamento

por flotação, com o objetivo de verificar a influência de processos avançados de

oxidação na redução da geração de lodo.

- A determinação da concentração de sulfeto no efluente a ser oxidado para melhor

discutir a influência deste parâmetro no consumo de ozônio.

- A realização de estudos de oxidação com O3 e H2O2/O3 com o efluente estudado e

com outros efluentes de indústrias têxteis, em que seriam investigados, a cinética de

reação de degradação de diferentes corantes, observando-se os fenômenos que regem

a descoloração, bem como verificar o tipo de reação (direta ou indireta) do ozônio

com os diferentes corantes e produtos auxiliares utilizados no tingimento de tecidos.

- A realização de ensaios de biodegradabilidade não somente aeróbio como também

anaerobio, com efluentes que sejam passíveis ao tratamento anaeróbio, empregando-

se bactérias mesofílicas e termofílicas, uma vez que a temperatura de efluentes têxteis

são geralmente elevadas.

- A realização de ensaios de biodegradabilidade utilizando-se somente fimgos, uma

vez os efluentes têxteis apresentam características favoráveis à degradação por estes

microrganismos.

- A realização de ensaios de toxicidade do efluente final, o qual será lançado no corpo

de água receptor.
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- A realização de ensaios de oxidação com O3 e H2O2/O3 com corantes que se

conhece a fórmula química para a determinação cromatográfica dos subprodutos

formados da oxidação, juntamente com bioensaios para verificar a toxicidade no

tratamento biológico e nos organismos aquáticos do corpo de água receptor.

- A realização de testes de reuso interno do efluente final (saída do biológico) já

oxidado com O3 e H2O2/O3 no processo de fingimento, como água de lavagem, água

para preparação do corante, etc.

- Verificar a influência do equipamento de contato do gás ozônio com o efluente

líquido, por exemplo, por meio de: a) tanque com impulsor tipo turbina com seis pás

planas, com e sem chicanas; b) coluna de pratos perfurados; c) coluna de recheio para

efluentes com pouca partícula em suspensão; d) calha Parshall, misturador estático e

outros.



AWEXO A

Resultados da Etapa 1 - Caracterização da indústria Têxtil

CAFl e dos Ensaios de flotação do efluente bruto
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Tabela Al - Resultados referentes à caracterização quantitativa e qualitativa do
efluente bruto da indústria Têxtil CAFI

parâmetrodata de amostragemhorário de

amostragem 09/02/98 13/02/9826/01/98 28/01/98 03/02/98 05/02/98

0,650,570,80,3 0,570,2509:00

10:00

11:00

12:00

14:00

15:00

16:00

17:00

0,690,680,780,26 0,550,2
0,670,70,80,560,280,3

Vazão (L/s)0,660,780,567 0,7780,30,2
0,670,690,80,28 0,25 0,57

0,50,730,70,5550,30,26
0,50,780,80,540,25 0,26

0,510,80,780,50,280,28
12,511,811,811,7 11,6 11,509:00

10:00

11:00

12:00

14:00

15:00

16:00

17:00

12,311,211,711,611,711,8
12,611,211,911,811,6 12

pH12,51211,611,911,612

11,912,311,6511,9 11,4 12

12,512,611,612,311,512,3
11,812,31212,211,512,6
10,6512,312,211,5 12,212,2
714010700

10900

10500

10680

12000

12680

12600

14000

890079407540 903009:00

10:00

11:00

12:00

14:00

15:00

16:00

17:00

700090008980 79807600

720088707680 9000

7580 9100

13230 9150

13600 9780

15000 10000

16270 11620

7800

DQO (mg/L)6980

6280

6680

88807900

74707700

79008100

630077808670

6600840010010

26075

26100

23000

23200

24551

24680

24900

25420

26569

26000

26780

25680

20374

20980

26000

26348

24525

24600

25000

24680

55264

56000

48000

30658

23469 23776

28980 24000

28800 23890

30000 24600

43869 27054

46000 27560

54000 28000

52930 28982

18547

19000

18780

19800

19552

18600

19000

25067

09:00

10:00

11:00

12:00

14:00

15:00

16:00

17:00

ST (mg/L)

19707720189056009:00

10:00

11:00

12:00

14:00

15:00

16:00

17:00

891

201077902000580980

SST (mg/L)7800 18681898890 720

183476871780960 768

2000684014101332 733,3
2340588013808001400

1980578014601600 866,8

2198 803,3 196056101910

14602060316,7 133009:00

10:00

11:00

12:00

14:00

15:00

16:00

17:00

549

18902680430 1400 -680

22002928,71280766,67 467

660,8 512,3

748 473,3

íT

SSV(mgú.)2108,6726401500

10901180730

120015001200480800

138016801340860,67 530

1080 536,7 810 12701190
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Tabela A2 - Eficiência de remoção DQO obtida nos ensaios de coagulação-floculação-

flotação em equipamento em escala de laboratório (flotateste) em fimção da variação da

dosagem de coagulante (sulfato ferroso) e do pH de coagulação

% Remoção de DQO^DQO (mg/l)
■a

1 aIg
vo

o
(Ncncscn

00000000 ■TÍ-

ooooB cscs

o
cn

cscs

o

Q (CS

<8O Q

%g.
icô

Q . d
3 €>OO

C33dB oo
oqQO
CScscs qz/l

1
q

-8q q
-qq -q

'S q'q
s 'q qqqq

'qa «s 'q-q-qQ .2dq dq -q
•Q

8 8
Oop Q 8

8
Q'q o
131513 qqqffiS >>>>>Q&

35,28

20,88

11,39

14,56

41,46

31,80

38,29

24,05

27,06

17,72

48,26

33,23

24,21

17,88

10,76

14,56

33,07

28,96

390040906320 479011,80

480050006320 519011,96

11,98

12,02

10

461056005640632030

520054006320 540050

3270370042306320

6320

100 12

42204310449011,8200

49,53

52,53

43,04

39,72

60,76

31,17

37,03

48,58

41,14

36,39

55,38

26,11

31,01

46,04

38,45

36,71

55,85

19,30

3980 31906320 43608,030

3250 300034107,86 632010

3720 360038906320

6320

7,930

381040204000850

2820 2480279063208,1100

4670 435051008 6320200

12,19

17,34

15,47

21,56

16,09

30,78

17,19

17,19

25,00

23,13

19,06

32,50

5,78530056206400 60307,060

29,53

16,09

21,09

15,63

37,34

5290 53004510640010 7,1
5410

5020

48005370640030 7

492050506,98 640050

51805400 53706400100 7

432044306400 40107200

21,56

15,47

18,28

26,25

21,09

29,22

22,34

21,41
21,41

29,84

19,22

28,44

5020 17,34

20,00

21,25

30,16

14,84

27,50

5290 497064000 6,07

5030 541051206,02 640010

5030 5230

4720

50406 6400

6400

30

44904470650

50505450 51706400100 6

4580 453046406 6400200



253

Tabela A3 - Eficiência de remoção de SST obtida nos ensaios de coagulação-floculação-

flotação em equipamento em escala de laboratório (flotateste) em fiinção da variação da

dosagem de coagulante (sulfato ferroso) e do pH de coagulação

f--

% Remoção de SSTSST (mg/l)
aa a aa a

III
rom

00000000

ooo 'Tí-o
0404

g r)

&
0404O

Q
QPh !CSQ.8

í
lc3

O Oc3
g-C>c>

2çd O
Ooao o
aíS aa oOxn (L>-OQ
-OT3 O

"O q:»a

.1's
Cd(D

-^3rsCdCd

-§ I88
1-HI

uüo
ocs o'Ti

Hcn
(D(U WO<DOO X oo >>>>Q &

1,594,769,521200 12401140126011,80

20,639,524,761140 10001200126010 11,96

11,98 19,0417,4620,63

19,05

33,33
42.86

1040 10201000126030

49,2120,631000 640102012,02 126050

73,02
73,02

61,90
53.97

3404801260 84012100

3405801260 72011,8200 1i

44,44

61,90

68,25

60,32

65,87

38,10

50,79

63,49

61,90

55,56

66,67

60,32

44,44

63,49

23,02

620 70056012608,030

4804601260 4207,8610

400480500126030 7,9
53,97

63,49

23,81

580 5001260 700850

430460 4601260100 8,1
960 7801260 9708200

17,8117,81600 6,85600730 6807,060

13,70

45,21

35,62

27,40

60,27

13,7023,29

13,70

34,25

47,95

68,49

630 630730 5607,110

12,33

45,21

640 400730 630730

470400730 4806,9850

32,88

61,64

490 530730 380100 7

280 290730 2307200

28,77

31,51

30,14

54,79

28,77

28.76

17,81

17,81

20,55

24,66

42,47

53,42

42,47

27,40

580 520730 6000 6,07
500600 55073010 6,02
510 26,03

52,05

32,88

23,29

540 42073030 6

340 3303506 73050

420 520730 4906100

520560 530730200 6 1
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AMEXO B

Resultados das Etapas 3 e 4 - Ensaios de oxidação com O3 e

H2O2/O3 do efluente flotado da indústria Têxtil CAFl

i



cá
•Ti

t= oc

Gáo
<D xTi :c3

o §
6 'S

fi <o

£ H
t2 S

2'^

II

-I
§ ar

rt

i ®

§ n
P »

o
o C^ U-^

1—í cn 1-H
cn O

CS O
- vo ro

r-H CN fn■<g O
N <N

&
O o Cl
(D

^ ffi
c« o
ctí

g _

I
l-a a
e to

s .s
ei rt _
s-a s

O. ^
« Q

o \o a\

•ri^ -st^
^ cn
»n ON

^ CO «O ON
^ c^ ^

í' t^*' ^ pj- cs vo ON ^

vo

Ov

s 6 ü w
00

^ o a
<ctí -tí

cc :3
.9 c5
C3 <D

O
(?3 -O

ctí O
<I>

c/^

« ,§
0) o
Ofi CVS
ccS n-t

-a o

.2 i2 JS ic4CicS
'5i) ro

CJ^ D as t>
cn cn

o" o"

C^ os O O
CS m m m

o" o" 0“ o" o"

o ssc« o

S s(U c

d s
'ã o
<o *ç?

■o -a

s ^
Ph h

■o

a> o

93®
o

O ■

c

a <“
o cn
O O

ID CCS

ON
CCS

O cncn -O C3 /-V93 o-
3s -55 B*M OO o o o^

o o
T3

tào
IS o

o.o

s ^ -o
CCSCCS C«

a ^
'g -1

t/3

.2 o
O- *3

c/5 ü

o© c/5

•5.(CS«ü
Cd Cs so

cn cn

o" o"

Tt ON vo CN
cs m m

o' o" o" o' o"

o <D S C3
CO -©(D

c tii) O
ctí Cd

p
£Cd

u

PCO p t/3Cd <u
os o -T3 CIh

fTi

Oc CO
o CO

§1 o N

JÍ T3 c/3
rí

Cl. -o
fí

-I•a s

e«eS

- ^
S)

^‘1
£ oe

=- so

•a ^

õt
0) CJ
'O. :

©
ONosWD 2 ^ OO O O

o NN tç S ooCd <0
0) fic ^ oo

Cd
oo

ÍP c./Ci/u

o
13 ÍU

o CO po
•

>

S C-HtTi

0) cn

ÜO 5 M
(U OO
ÜO-

C« 3«
o .2
■o c

o Cí

cses

2 ;z;
Ç> ©
s -o

(D
.i ^o <o

13 (CS
?? No O

S "O
CO 773 CO «O

- o' oo' o'
cs cs ^

cs

vo" oo"
^ cs

o00 00

cs" oò
oo o

liP 5«

o

o “ H
p ã <u

o T3

§■ iS•ã o

® 2

Â i
'g. ^
-3 <ü 'i-

1c2 J
P ' £ 'P

<í> icd
SfiCd
oo
©©

©o
Uh • ?►>
Pi Ci,

d Cd1

o

■© iS a

lfi
sfs

© ©

o 'II
t-a «
^ fã

o CCS

™ B'?
'^ § 'i

CN «

m ^
o

4) Cl,

H

S«»9

r
o «r> o co

00cs *ri cs

<D Cd
Xi ^ .
Cd o O
H T3 Cd



iTi V'i
•Ti •Ti

rs

«D

H

Cd

c/5

O
-O
C

Cd

O
•TD
Cd

(N *nrs

'O ^ o o ^*n 00 R.
-T CN m rf

O •rl
r--R ors«5= O W-»

3:I «Ti 00<u aa

c
<i>

3

q:3
a>

On SD

, oo »r>

r o"

0000 ON mO
O R O *ri r 00s:X-o vo 00

a'd' ONa
r^-j

O
c(N

O »«

rví
r-

o R R íi o
r- - -

X -t ON j

o -d-^ R R
v^T oo"

S XX
a> 00aa

O ^p
o'

£
o
o oSO rs 'O vo 00 vo

Q (N «o «Ti Ov
rs »r5 r*^ Ov Ov

»n »r5

- <N R 00 ÍNOXXo <N
a\aa#cd

o
Cd

TD

X
O

rsrs
O O O O CN o

*r> O VO
o o o o o o
^ C C o Ti- tr,
^ 00 r-vo«r5«^-
^ rr m rr rr rr

<U VO
-a «n CN Ov Ov 00

m cr rr
X X
Q, Cl.

O

Cd
CO

C
0)

00 o o c o o
“ 00 00 Ov
•r5 rvl — O O Ov

_ _ O O O O
o o ^ 00 vo vo
o 00 vo vo vr
"Tf c*-i m

00CO
00

o X X
Cd CL O.

a>

c
a>

D

O J g ® r*. o o o o o o
o o cr o r- o
o cv r*' vo vo
"d* cr rr rr cr m

a>

C y a:
cr

Xo our cr rs

a S Q. aO
a
Q

0)
dO

o o o o o CN
»0 vo

VO o o o o ovo
o o 00 cr

^ ? r.
<+ -t •+ -^t- 'í- ^

§o X on r' ^
cr cr cr cr rr

»rjícd
aa

o
o

£
<D
u c c

■B s
a>

s ^

h|

TS

a,§Cd o wr o
^ 1—I rs

O *n oo rs *r)
‘Õ O CN

11
r^

C
«1>

O a CL
rs

w
I

rr

X
OoCd

a> ll-

<
H U S



aaa Lí»

C^K>

Ooo

ooo
I

ooO

osâo

t£ti
"OT3

õ’2 5"
-O H

g"8

a>(D ati
3•o•o

K)to —
o 'Oi o

to

g'-i

s. ^3 e-

u» to OV» lo oUi lO o o L/I oo L/I

&3
o

Lí* L/l L/» ^ L/l Cs
to U/ 4^ *0

to CS to +*. L/»

LO LO LJ LO LO LJ

to to LO Líi 'O SO
L/l OS

"OL/l L/» L/l L/l L/* Cs
to 4i- Líi CS -O w

O CS CS O

"O “O

X XX
•-4 cs 00
O O O OCs csCv oo o

L/l L/* Líi Lrt U» Cs
to LO Ul OS C
o o o cs 4^ o
O O O O O O

L/l L/l L/l L/l L/l Cs
to L»J L/l ^

OC L/l O

U> U> L/ U> LO LO

H- to to 4^ CS so
L/l O to L/l LA Cs
O O O O O O

TC■P *n

XX
- 5 •oo o«o

L/l LA LA LA LA CS
H- to to LO

" § § g

LO LO LO LO LO LO

OJ OJ Cs SO
sO o os

LA LA LA LA LA CS
UJ Lü LO LA ^

O O to Cs 00 O
o o o o o o

TC“O

XX X
LA LA

o 00 o o o 00OC

n "O•pLA LA LA LA LA cs
O to 4i*‘ LA

Cs to
O o

LA LA LA LA LA Cs
w O to LO OS O
4i- 00 to

to LO LJ LO LO L/
SC O O 4^ OS SO
CTn O 4- O LO Cs
O O

XX X
4-^ O

^ Oê 8 o o o
to toto

c: o -y* _
LO os o ^
LO -g o

-O “pp SO J-A
os Io
o O

4- jo
CS Io oj

LO LO

sO -O La L
X X XLO

LO
LO -sjOS Cs CsLO o SC to L/l

to•O P P«O Cn 00 4*

Cn Ui Cs

\0 00 K)

b\ «i
LA sC SO 00

LO to
XX X

1-0 Os c
LO C

LO 00
- LO ■-4^>4 'O

to top p p

. - '•:f o
4^ Cs LO ;;5 ^

to LA -o SO ^

LA
4- LO toLA

X X X
2W Cs LO CS

í-i -O LO -O

LO LO
00 00 00^ LO o LO

P P Pto to to
LA 4- LO 4* u"

to "to 1o
LA 4-. LO 4-

X ^Cs Cs LO ^
"os Ic LO 2 2
■o o LO

00
XX XCs LA LO

LO
LO

'O LO
LO O toto to

l|

to
L/l

Cs



r-
•Ti «rv
<N ÍN

c3

O
-O

O

C
a>
:3

<N Tt On 00

"'1
on fT)

O fs ÍN

irT ov

íN m

VO^ ON^ 00^
vo r-*" on' o'

fS rvj m

'O

O ^
vo OC

O
o ox X Xr vo -i*-TD 00rviQ, CL CL

O
fS

O "i- o00 vo Os

00^ fN
00

o ^ IT) in 00
o í^

:2 2 cs

o o On 00

rí *r) '-t
^ fS (N cr

(N
00 00 00XX cr

r vo r- 00 o crX XCL

CL a<L>

O
p
K«

s o
o o cr

o^ -t
*' »n vo" r^*

O r-- •rj o

r-^ rs o
cr" vo" o

00 o »ri

00^ rs raB r- r-O

O

cr t^"

o «o
oXp oXXTt r^O a ÍN vo

(N rs cr
tf a a cr

#cd rs
o
cü

TD

X
O

MO Ov
00 rs

rT w-T

o cr o

•O \0^ O^
rí irT

ir ov

rs^ -H
r ^ rs' «Ti

rs rs cr

o cr
'O

vovo vo o v->

O

rs" vo"

vo
a>

o

rí «rT
OXX XT3

a cra a rsCO

03
CO

C
a>

rs rs rs
O O O O

rt CS 8 8O 00 vo \o rs O
iTi o 00 cr rs o
vo vo «/^ in «/^ «Ti

O o «o o o
vo «Ti cr
00 00 00

c/5
oo O o X rsX X rs Ov Ov

c3
a aa

<L>

c
<u

(L> U
Cm P O O O O O O in O

o cr o o vo wr
vo «r rs

O rs rf vO
o cr 00

00 00 o o o
o Tt o> -t o ur
vo «Ti "S- cr cr rs

0000
<ü

XX X ocr rs

a aaCfi

‘S ■o
"O
ctí -P
-O

o o o o o o
Tf 00 o

r- o rs o rs vo vo
o Tf o 00 ur

cr cr

r- o o o o o o
o Tt 00 00 Tf 00
vo Tf cr cr rs

r-
a> > o Tf

VO rs —> X XXu
a aao

Uo

u

<D

"O
o o o o o o
o vo rs rs O 00
Tf cr cr rs rs

O ^ o o ír S
vo «Ti «o Tf cr rs

vo •Ti o O
rs ^ o

VO «Ti rs rs

ovo vo
o

X XXír3
ao a a

o

E
a>
M

fic
«D

^ 1^ s ^ S

a®a,g a,i
I

H •§

03
O ‘O O o «Ti o o »n o

o rs *r5 O rs «o O rs to
'S.rs rsO rs

s pc C3

H •§«l>

O ^
CX rn

a a
cs

W X
I «ü -t.fS

^ H
CQ C3

9 T-
r

O o
o03

c/5
0) o o^ -3

íl
M

A



K)

m L>l

oe

Oo

oo
o»

h o

a^oe

I■o

í 2
Í'|
5 &

liK>K) tüiUi N> OLTi N>

■sO Lrt Oo o

í2 O

3

to to tsj to Ní K>
to to U) +*> 'OI
to ^ to

T3to to to to to to
to U> Uí 'OI

T5

X
o

2 i: g
ON

OnCS O o o

to to to to to to

H- to to U) Ol

U) ^ 4-. to o C
Ui o o Ui o o

to to to to to to
to u> Ln

4^ SC Ui O

■O "O
o XX

•oUi

to to to to to to
to LO U> Ul

Cs O
Ui o

to to to to to to

o o «— to U) Ui
o u» o o ^
o o o o “

■o "O

X X
S 8o 00 00

-nT5to to to
XX Cs 'O 00 \o o

^ Ui o Ui o to
o o o o o Ui

os -o o
'Ol to

o §
to
Ui

toto 4

-q "p•-J 4-00 'OI

X 2:
cs 4^ to X Xoto

4^ to
o oON c^o o o

T3 “O00 Ui

4- 00

^ 4^
,ui +- ;

to cs +.

4^
XX o

cs cs V
o o o

o

to “P pc^ 00 Ui
o 00 os to v.' ON oj to ;

cs o
o o

X XV o
ooc

o ooc oc

p pto to
sO '«0 .y*

to bc o
4^ oc

X Xo -vl Ui v>

4. cs to
-o Ui \C

to jo v.
U)

oc cs
'OI cs 00 to to

<1

to
Ui

oc



Os ON

<N ÍN

X
«D

c/5

O
T3
C

cQ

T3

O
-TD

rs <N00 <NrsCd *n rs

ON <N
rs O r-
Ov ON m

•Ti ON ^ rs

‘O on

m 00 «/^ m

CS^
\Ò' oo' o^'

'T',
Oo o X XX o

CL CLCL

<u

c
<D

D
•Ti rsO r-

SD 00^
oc XX as o X

o ^
«rT r*^''

Os rs rf ^

o ^ <N ^ ,
•rT «rf 90 oC

os o
<N «n

vo r-'"

o ro

o" o"
<u

n:o
o a. ClCl

O ©
tcd

(N O

O o t^t^P-- CN

o -r ON ^
rs -t o ^

o ro so “
^o" K' oC ^

r^ os
s f^.

rs u-i

r*-" 1^" 90

<N ^ rr^ 00
vo vo'

XXX © -i- vo X osCl. o.a.X
<L)

•«?

O

B rs X »ri Ov ^
O

rn' ^ \0

O vovO o as vo X

o

«n vo" K' os"

vo v-5 ^o On m Ov OStr%
XX oo

o" vo" vo" K' r-Ta Q. o.
o

/Cd
o
Cd

-O

‘x X o CN o o ^
O vO O «O ^
«n ^ rs O
O O O O

X o o oTt rs vo vo X X
On rs «rs

o rs

CN rsrs

«o X rs On S
O ro <N O S
^ o o o gí g;

O X
o t--

r** IO »o «n rj*
XXX<D
Osa Q,T3 a

1/3

O

c ^ o o
Ti X CN
r^i r^ m

r*^ m

vo rs O
Ti

(S X vo
rs rs

X o o o -1- o
X — X X rs o

O X vo vo
Ov Os OS X X X

X O O O O O
X O ^ vo O so

o Ti
Os Os Os X X X

X X X
oi<u

:i: X3:s Ti Ti(A
CL CLCLO

Cd

’S0^

oc
HD

Tl- O O
Ti ^
rr Tj- rr
^ m r<3

X X o
o r^
rr rs

rr rr

r-- X ^ rs rf X rf

X vo SD X vo X
Os X vo Ti

Os Os X X X X

X o o o o o
X Ti

%
<D O X rr o

o r-* vo vo
os Os Os X X X

:i: X-o Ti Tio
Cl CL CL

-c

H X

C/D

OÍ

-TO
-t o X X ^
Ti ~

-1- -t r<i rs rs
Tt r<3 m m

X X ^ X rs o w
X vo rs o

os X

XvO rs voVO
Ti O r-i

T r-i O os Os vo
Os os Os X X X

O Ti Os
X

XXX/Cd Ti rs
Os Os os X XO CL CLCL

O

B
<u
Wm

c©
<ü

■s s -8 S"TO

Cd

a<= a° a ®o Ti o
.-H ^ rs

o Ti o o Ti oo o rs Ti o rs Ti O rs Ti
s us'l

h|

ÍC3 p-H f-H rs rs

II
c

^ JO

Cl. d. Cl<
Cd rs Cd

ÜJ

I fS

9 9CQ
O

cC53 o
<u tu

H CJ

O
ctí

a
a



XX

oo
Kl Kl

Oo

è,
I

ls\

T3■o

õ s
•S,|■o. 5N> bo

o"g
3 8-

Ui K> O Ui bO

■§O Ui o u o o

5 8-

Ti T3Ui Ui C^ Cs OS
Ui ^ o o
SO 4- o so
4- to

Ui Ul Ui Os CS cs
os vo
o 00 o o lO Ní
^^ ^ ^ ^ oc

bo os
vo bO

4- OC OC
Os CS

"O T3Ui Ui Ui os os os
Ui OS VO

Ui Ov 4^ U) to
O OS OS 00 “

Ui Ui

OS -g 00
o 00 o

Os
Xos

O to
00 O O OC

-4
OC

T3 *o4* Ui Ui OS OS os Ui Ui Ui Ui Os Os
Ui VO

bo 4^* H- bo H-i bo
4^ ÔO 00 4^ 00

:i: Xo osOS
O boo U)

o o o o o 00
00 00

■p *p
4^ Ui Ui Ui Ui os
00 c U) Ui 00 'O
^ Ui 00 00 tu bu
4^ o o

Ui Ui Ui Ui Ui Os

o tu 4*- vo *>4
o 00 o tu tu

o o o o 4i* 00

X a:

4** 00 bu tu

T3 *oOs 4* U) Uí tu <

^•U ^tu ^Ui
Os Ui 4^ U) tu

X XV otu U)

00 o OC 00 Uitu U) 00 vo os Os

•o "OCs Ui U) u> tu

U) "oC "vo 4- "vo
os Ui 4- U) U>

"vo "-u ^
00 o U) 00 00

X X
os Ui 00 vo vc «u

TO "PJsO 00 pN p u>
"os vo "os "tu "o
Ui tu 00

vO jU P p>
"tu -"u "— ^

00 00

X X
vc vo00 OCvC

■n n
vo 'U os 4^00 os Ui

"oC "4- o
X o J

"oc o
bu

cs Cs U» Cs Ui
00 U) «-4bu bu

i

tu

os
o



VC
<N ÍN

X
«D

H
a»

•c

CA>

^3

Cd
•73

o
T3
Cd

rs CN rsO O *ri r- vo

o . . .
ON o Ti Tt

rs rs <N rs

T O r'í Ti

rs^ O^ rr <N —
ri rr ri oo^ \d

rs <N rr

CN O OC rr T,

ON T Ti 00 rs^
oC o" -+ tT
fN rr rr rr "Tf*

O O rr
o o

X X
a> Q.a a.

c
a>

3
qq
0) ov r- Ti o ^ 00 Ti

—' rr 00 VO Ti

ri ri \o 00 ci

00 On Ti <N Ti

^ VO ro 00 Cn
—‘ ^ rs
rs rs m m rr

cr00 00 00

\0^ rr^ as
tT Ti G^ 0^

00o oX X Xo
-TD I5« O. n. a,

r^i O

O s

QCO
rs 'O rr 00

Os \0^ rr^
^ ri' rf' tT vO^ 00

as as T r-* 00 o T

vO^ 00^ r-i^
oi tí 00*^

r^i (N r'! r^i

(N r- r-r-- o^
I 00 rr

O ^
t-i :í2 a<

oX XX : r-
<ü CLCL CL rs

O

E
o

r- 00 h- r-- s3 o

o
r'j vo íN rs -rj-

rs rs rs

O O rr 00 rr

rs" tP vo" r^" Tr
rs rs rr

rr soO S3 VO
T^

-#■" tP vo'
o

'O

tem Eo rr rr
CL CL CLícd

O
Cd
-o

‘x
o

rs rsrs o rs 00 o o o
O oo VO ^
^ vO vo Ti T rf

rí- 00 00
rs '-t VO
Ti •T^ 'ít
rs rs rs

O vo 00 rs rs rs
rs m

Ti

o 00
o 00'5jd X'O rs vo vo

rr rs rs X X
rs rs rs rs

s CL CLac/3

%Cd\
c/3

Bc

vo vo o 00 00 rs 00o rs o o
Ti rs O
Ov Ti Ti

rs rs rs

o vo vO
00 00 VO
Tf rr ro
rs rs rs

00 rs 0000
cr»

vo vo -t> vo Os
O XX X o 00 r- vo vo o vo Ti Tf rr rr

rsCd CL CLCL rs

es•ü

cc
Ha>

0/2
.<u o

vo rs ^O O 00 -f
VO O Tf Oi rs
o ov 00 vo VO

r* 00 o rs
Tf ov o r-

o vO T Tf T Tf
s srs o o

T ’*i- rs
Ov T T
rs rs rs

00 00 o
ov vo CN

Tf Tf Tf
rs rs rs

X X X-O
CL CL a> rs rs

H

vo Tf rs 00 o vO
VO O rr O O VO
ri 00 r- O vo T

vo vO Tf «-t o rs
T rs Ov rr

00 r- Ti --f rr

vO rs 00 vo
T vo T
Ov T, Ti
rs rs rs

O Tf oc
^ Ov T
Ti Tf Tf
rs rs rs

vo VO
O so

XX Xícd
o a CL CLrs rs

O

S
a>

tí
a>

^ 1

£ o

||

•;2Q s

li

T3
•a S

e*
S Jí
H i

Cd
o Ti o o Ti o o T o

o rs T o rs T O rs Ti■q rs rs rs

C

<0^
o a Q. CL

P3 Cd Cd

X]

n
vo O

9t

03 •*i

ofo

cns O
D E
Xí
K3 <
H U

fS

O

n

À



a a
K)

o o

oo
u

hh
QO

• Hn- ^ o
r&o

1,2 5N>to Ui to O^ to O

§'“8O Ui OL/í

8-
3

to N> Kí
to Ui

to T3
vc o
'O 0-> ON OJ -«J
CS CN to to to

os os On o» os SO
4- 00 *— -o

n: X
os oo ^ to os

to to to to T3 •O
O On -o Os +-• Oi sO

Oi O OJ «O
to to 4^ o to to

SO vo
Vi o»

LO 5:
^ 00 'O

00 cs os 00 to 'O >o

to to to

4- o» o» o o UJ
^ 4- L/I OJ 00 ^
■P- 00 Cn O to

T3 to to to to to to
to OJ OJ Ui

_ o os o to *o
to os 00 O O to

T3

X n:

00 00

T3 *nto to to to to
OJ 4^ 00X X00 oto -o

U)
Ono toUi Ui

to to 4^ o 4í-to to
to to <

"O■o00 Oios 4- On ->

cs o H
vc ^ to ^

4- J5C Os jO 00
^oi Ui ^4i».
O OS u> «O Oi

X o

os Os

to to

cs Ui {Ji Ui

Io Cs ^
OJ SC +-

“O ■o
'O 'O Ui Ui

V 4- "
SC Oi OJ

X
'O

Ui
Ov

Ui

Ui Ui Ui

jO 4- 4- 4- to
00 "-O 4- 4- "

toT3 “OSC
jO jX ^ a:X 00 o

00 Oi
os to to 0000 00to +-

4^ u> 4i*. U) to
00 L/l SC _

to -"o bs 4- ^
Oi 00 to — SC

U) u> to to

OS O Oi JO Oi
"vC O) "o ">0
OS X to 'O 00

X X

to to

i

to

os
to



1

vovo
<N <N

X
«u

H

.2

c/5

'3
-o
c

Cd

O
TD
Cd

<N
V) XI O ^

o <N X^ «O^
rO co

O fN
X \0 X

o (N
x" oC On"

rr
<ü CL

CL
c

D
Xq= X On X vo

o o^ o^ vD^
c^r rn 'rí

X •Aí o

o

Tf irT «rT x" Os

X
<D ffiX ao a
T3

O O
<!«

<N
r-« vo r- *ri r-

o o^
rrf \Q fsT

o ON ON

1
<n in vo'

B Io 'í(N
XuX a
a0£

ü

i?rTi

O

s vo «/^ Os X

O ON
O^ rvT r^T ri «W

O vo O r-

o

vo -d- r-

X^ (N^ VO^
irT «rT

Xo
a: CL
CLO

#cd
o
Cd
-TO

CN
X '«t 'i* X X X
•n on cr r>4 vo
vo cr rr rr rr (N
X X X X X X

X
orf X (N rs _ _

X vo rr
X »ri ir^ «r> rs
m r^ rs rs rs rs

rsO
X

<u CL
XTD
CL

C/5

O

c/5

rs O rs ^ X
rs Ov Cv vo rr
«o rs rs

r^ r- r^ vo vo

C X
vo vorsO Xo o rs Cv

X r-
o o o

X X Os Os
rs

sc/i CL
OO CL

Cd %

I iic
H g<D

rs O VO O O O
O O «n
Tf os X X r^

o o o o o

QA
r-,<D O rs rs VO Tf O

rs vo

>ri rs rs o cs os
vo vo

§r-X
■© X p:(D

CL a

u. C/D

H
C/D

D
rs rs X X Tf vc

'r5 Tf
X X X r*

o o o

-TC vo o rs
rs cr

Tf cr rr rr
r- r-* r* r- r-

vo rs rs

§
*n

r-rsO TfX Xo

*2. CL CL

O

E
0)

o

^ S e-a

!'§. I'|S n

Cd
o *o o o *0 o

*3 o rs »o o rs
rs rs

C

tS 3<o H ^
o

CL CL
tí2 Cd Cd

LÜ
rs

9
CQ r»

r
Orj

OCd
fs

<U !>.

•§<
H U

M

s



mffi
«sl

O9 o

oop
h

PD

&3

T3 O ►T3

S 2 g o

b|
g
e. J -o

K)K> S^i ^ K> OUi K> Ui N>

o -g "SO '-rt O o o '-^1 oo

3 8-5 &5 8-
33

--4
K> U> U) 4^ Ui
Os 00 VO ls>

" 00

"O"O T3U) 4^ 4^ 4- 4^ 4^
\0 — to U» OS Cs

^ ^ O 'Oi
4* O 4» ío Cv CS

Ui U) 4^ U> U> 4^
On vO O vO nO to

O Ui
00 o

d:d:
í: to

to

s; ^ os Cn OS00
00

'vj
4^ Ufi
\o to

to o to

"O 'OUi Ui Ui 4i- Ui 4^
CS Os VO O SC to
to SD Os Ui 4* Oi

“ 00 O to to CS

Ui 4. 4- 4* 4. 4.
O 'oi OS
4- -o -o Oi 00 ^
00 00 4 O 00 Cs

X E to X
to to vo

os 00-4 'O>0

-4 -4 ^ -4 -4 ^4
tu Ui Ui 4- 4 Ui

I— I— 'O» oc to
cs o to 00 to to

•p •p pUi Ui Ui U) 4 4
4 Ui 00 SO O to

to Ui --J ^4
os to 4 O Os os

U) Ui Ui Ui Ui 4
o o to cs >4 o
to Ui Uí to sC Ui
to 00

X X
Ui

00 00 00
00 4 os

"P "P «a
00 00 00 00
Ui 4 Ui Ui
^ to to L/I so L/l
4 O O to PC 00

00
Ui 4 4 4 4 Ui
-- O 4 4 OS O
-4 O 4 Ui to to

X Ui Ui Ui Ui Ui Ui

Ui Ui 4 00
X a:Cs

00
00 00
00 00 Ov o o

Ui

4 00 os o 4 Ov tutu 00 tu

p p p4 to 'Ui Ui to _ _

Ui ''*4 "sC U) o
to 4 00 4

to to

4 4 to O O
OS 4 vc

X X Li Lo Ls Ui Io o X
00 vo Ui o 400 os os c^

p p p4 Ui to ►

"4 "sO "
to 4 J-o 's-o í

00 "vo to 00 4
Ui 4 SC CS Os

Ui Ui J-O
tu tu I0 00 4
OS 4 00

X XUi tu

00 4 oOS Ui4 4 4

P P PUi 4 to to —

00 "vC OS o "Ov
to 4 00

4 to to ^
"00 iu "ui Ui ^

4 to os 00 Ui

4 4 Ui Ui >—

Ui to 4 "o oc ^
cs 4 Ui 4 Cv

X :r
00 00 00 00

p p p
ò4 os Ui Ui to

Ov 4 "oo 00 os
4 4 os Ui 00

4 4 j-O to
4 4 4 4 Ui
“ “ ^ 4 —

Ui to _
to 4 U» to V O
00 Ui vC to ^

X X X

osto tu tu

1

to

£



sO SO
CN

X
«D

H

.2

'D

C

Cd
-o

O
-O CN CN (N

oso xt^
m m rví o

‘ rvT Tf trT \d

X O X

O — o_
Tf" irf r*." on^

cd <N
SO O

O

(n"
f** Ov

VO oC
X XO

X cx Q,x: a
<ü

c
<D

3
X XX Tf ON

o vo o Tf^ vo^
' c4 (N rn Tf

<N
X Ov

x: o <N

O

<N •*!t «O *n r-<N cn \d 00 X
<u o X XX

aa aO
T3

r^j

O o
í5«

fN

O f^f-- r- <N vo O)

O ^ ^ ^ ®o
rs Tí- vo

rs «/^ o rs X
Os *r)s o

<N f^ Ti cC
o <N Tf «o sO^

^ cn T vo
C')

XKX
:d o

a aa0£
<u

■p
(n O-

o

E
o "vO'O r^ 90 o f^

o >0 O^ 'nO^
<n" fN rW' vrT

ON r'

o 0\
fN --1- ^

O >om

O O rn
X X X

rs Tf «TiO a aa
ícd
o
Cd
T3

*><
(N rsrsO X ^ rs rs o

O ON X
^ X f-

o (N Tf Ov r-5
X r^

«Ti «Ti iTi iTi

_ r^ vo O vo
(N ov X vo *o
vo T T Ti Ti T

O
s'©£)

§<u
X X Xs voX X-T3
a a aX

V3
%

O
c«

Cd
Oc/:

Hc r- r^
D X XX vo vo o

Ti Ti

_ vo vo rs rs

X vo oo Ti iO ^
-f Tf -f Tf Tf

o Tf rs
Tf m
r-i r-i

O rs O X rs X
ON X X r-* vo

^ Tf Tf Tf

1X3

O XX Xrr%
O vo a aas
Cd fo

OÍ
oe

SC
(/5<ü
X5 r*-

«D
^

sO vO o
^ ^ tn *n

o r- 'O o rs
rr ^
vo

<x; O vo rs vo rs Tf
X vo vo Ti Tf m
Tf Tf Tf -f Tf

-f O VO
Tf Tf r^
rr f<i fTj

O rs vo
X r-

Tf ^
<ü X XX

a aa
rr

H c/5

c/5

C/5

<D
r- m r^ vo

o X rs r-i SD Ti

22 S S x" rs" vo"
Tf Tf «ff 1/-J ^

-TO
vo vo vovo

s
vo X rs
Ti Tf Tf fTi
fTi m m

o rs o X Tf oo
X vc vo TfO X XX rr

ícd voa a a
o rr

O

£
CD

C c c
<L>

^ e ■S S-o

a,g.2 o T» o o Ti O Ti
O rs Ti O rs Ti O rs Ti

s t S'Io rs rs rs

a
«D

‘Õ a
ca C3 C3

LÜ

rs
oo

o o
CO í

r »*srs

o o onJ

<u u-
X> ^CS <
H U

M

O o

s X



X ON
í

Cn
oo
KlKl

O o
uKm

I

Oo

Cs

T3■a

■Sí^

• HO
o&3

•O 3

f “g
to to

<Oi to o U» to o
o 'OI o'Oi

as
o

•o■a
o XX

to U) ON K-- o ^ to U)
o oc OC 00 CN

^ VC
OC to o CN cs Cs

"O 'O
_ o o
U) -I- Cs ^
o to to 00

o o .
cs so o to to cs
to o o to os o

X X
to Cs

■n "n

X X
Cs 00

g 5S ^ S
so to to OJ
so Cs LO 4^ o §00 00>o

•n T3
X Xo to to

so to +* cs to LO 4^ ÓS os 00 to
os to to o oOC cs cs oc o

to to'vi

■o "O-o yi 4-* jo to
bc Io "so

U> vo

4^ J-O to to
Lo 4u ^ -sj o ^

ix to os vj

X X
'vj Cs Cs cs

"O T300 cs yt u> to
V o to \c o
LA OJ -«o X OJ

X 4- OJ

X X
to

^ LA X o, 'vl 'O

■o 'OpC Cs 4* LO to
sC cs cs sC ^
^ cs to LO

LA LO LO LO to

to "-4
Cs vO vO O sO

X XLA o
to X X

n
cs Os os 4- LO

"oc "lo "
so so

_ 9^ ^ y*
"oi "vj "sc "vc

^ to O O to

X X
Vj to
'OI X

to to

to



vo
CS

X
«D

H

Cd

c/3

O
T3

.s
Cd

T3

O
-TD
Cd (N CS CN Cn -t

r- r- ^ r- ^

o

<^' irT vo

'i- r- r-
o

vd" r*-" Os

Ti Cn o cs cn

t^' -+ K oc Os
O

:i: o cs

a o. CL
<1>

C
O)

D
0000 00 o ON CN

Tf T oo" CN

T O ^
O '

<s" tT r-" cn"

00

o S ®o<D O "+ ON NO
S X s

cs m T NOCL CL CLO
-T3

rr.

o o
m

(N O

O o r-*t--00 CN cs ^

o

r-- cs r--T Cn cs

O^ Tf o
r ísf ^ \d

s(N o T
T T r-" oc Os

Tf m o T 5:X XI NO r*** CN aa acc
o;

S®
©"

o

£
o NOO NO t T m (s

o NO^ T
ri Tf r*'*^ 00*^

00 T o NO t^

o T T CS
CS^ tT 00 CN

cr NO rr Tf

O

CS^ r^T Tf^ t^'

o
oX X s

o a a D.
íctS
o
cd

"O

■><

o NO ^ ^ 00
^ T oo' rr
m rr ^ ^ rr

rr rr

00rr
O cs cscs T

o Tf r- o NO
NO T Tf rr ^
rr rr Tf rr rr <r

rr NO ^

S [1Tf

00 cs
T T

NO
(D 00

S X XXT3
rr aa a rr

CO va

O QJ

<9t

Oc
00

_ NO ^ nO cs
^ cs CN T T

CS CS vo T ^ ^
CS CS

r^
><D NOOCoc 00 o 00 NO

00 NO cr T T fS
cs cs vo ^ ^ —

00 cs NO cs Tf
o o C\ CNc/l

X XXo cs cs cs cs a aa csCd css

o

a so

D
í/5

NO r*-0^ i30 r*-* o 'O cs T oí NO
^ T 00 00
cs f>. <S \Oi ^ T

<x 00 T 00 Tf CS 00
o o o ON

cs cs cs cs cs

o o Tf 00

00 r- NO T ^ Tf
cs cs cs cs T

o

XX X
aa a

cs cs> cs CN'O

cn

(ü
r*' rr

o NO cs Nq__ rr o
00 o 00
cs cs cs p ^O ^

cs cs

"O NO nOnO CN NO C-s| NO vO
00 r- oc NO 00 T
cs cs cs in cs

00 T> cs NO 00
O o o ON

cs cs cs cs cs
XXX

ccd a a a
o cs cs

o

E
<L>

C c

-S S
OJ

^ S ^ éT3

a,g
Cd

T O O T O T O
O CS T O CS TO CS T — cs cscso

S ^c
a>

«D u
H 1

o a a a
C3 C3ca

xt
I

nON
O

CO i
f

T>cr

oocC O
0) M

O oX)
Cd rírí

H U S sa



r

SI
»s»

oc
o o
»si

oo
Km

s»

oe os

&3s.:

õ‘
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Tabela B14 - Resultados de absorbância do efluente sobrenadante referentes aos ensaios de oxidaçãc

efluente flotado da indústria Têxtil CAFI. pH de oxidação iguais a 7 e 12

51,6 mg/L 93,5 mg/Ldosagem aplicada
ozônio

0 51,6 mg/L 93,5 mg/L 0

pH12pH7 pH12 pH12comprimento de
onda

pH7 pH7

0,895

0,744

0,668

1,205

2,674

2,754

2,205

1,953

1,474

0,864

0,704

0,629

0,579

0,529 0,690,959

0,817

1,104

1,086

2,838

2,856

2,136

1,843

1,378

0,792

0,644

0,577

0,534

0,894

0,872

0,772

1,038200

0,347

0,887

0,643

1,022

1,288

2,901

3,045

2,415

2,168

1,599-

0,935

0,756

0,679

0,622

240 1,14

0,697260

1,1511,189 1,201280

2,651

3,007

2,404

2,094

1,664

1,039

0,878

0,803

0,757

2,855

2,646

2,045

1,698

1,248

0,679

0,471

0,421

0,539

300 , 2,932

2,889

2,337

2,167

1,643

1,023

0,864

0,792 -

0,748

340

360

380

400-

440

460

480

500
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Tabela B15 - Picos e vales de absorbância do efluente sobrenadante referentes aos

ensaios de oxidação com dosagens elevadas de O3 do efluente flotado da indústria

Têxtil CAFI. pH de oxidação igual a 7

7pH do efluente 77

dosagem

aplicada O3 93,5 mg/L51,6 mg/L0

acs

'O *0
n c
o o

<DO
T3 'T3

O QO

I
cSCS

Q
tí

IO Oo
a B B

II o.

g O O
a CO CO

8 8CS cS cs

206 0,589

0,759

0,596

0,642

0,539

202 0,777 206 0,939

0,776

0,831

0,732

0,668

0,805

0,697

0,968

0,762

2,011

1,119

1,696

0,701

1,149

1,208

1,718

1,374

1,585

1,385

210 206 0,48 208

212 212 0,869

0,541

1,272

0,684

212

216 216 214

218220 222

224 0,79 228 222

228 0,866

0,732.

0,784

0,626

0,846

0,584

0,722

0,684

0,796

0,845

236 1,23 226

232 242. 0,816

0,885

0,937

0,955
0,859

1,072

0,908

0,917

0,912

1,208

1,453

1,509

1,383

230

236 244 232
1

238 246 242

244 250 246

248 254 250

250 258 254

254 260 260

256 262 262

262 266 266

264 0,756

0,736

1,029

0,949

2,779

2,649

274 270

268 276 276

272 280 278

276 284 286 5
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Tabela B16 - Picos e vales de absorbância do efluente sobrenadante referentes aos

ensaios de oxidação com dosagens elevadas de O3 do efluente flotado da indústria

Têxtil CAFI pH de oxidação igual a 12
pH do efluente 12 12 12

dosagem

aplicada 0 51,6 mg/L 93,5 mg/L
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0,759 238 0,6 262244
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Resultados da Etapa 5 - Ensaio de biodegradabilidade
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AMEXO D

Resultados da Etapa 6 - Ensaios de oxidação com O3 e E1202/03

do efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI
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APÊWDICE I

Fotografias do gerador de ozônio, do efluente flotado e do

efluente final tratado pela ETE da indústria Têxtil CAFI
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Figura 01 - Fotografia do gerador de ozônio e do sistema de refiigeração.
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Figura 02 - Fotografia do efluente coletado na saída do flotador da indústria Têxtil

CAFI

Figura 03 - Fotografia do efluente coletado na saída do tratamento biológico da
indústria Têxtil CAFI.
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APÊWDICE II

Fotografias dos microrganismos presentes nos reatores durante

o ensaio de biodegradabilidade
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Figura 01 - Aspecto geral do lodo da Faber-Castell
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Figura 02 - Aspecto geral do lodo da indústria Têxtil CAFI
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Figura 03 - (a) Rotífero; (b) Thiotrix\ (c) Nocardia\ (d) organismos zoogleiais ,encontrados nos

reatores RI a R6 durante o ensaio de biodegradabilidade.

%

'''' í V

--i

. -

'iè
: . ^

* ,M'‘'
t- 5; - Í ”'

- ><'iClê ^'
•'■4

í

Figura 04 - dliado fixo presente no reator RI encontrado no 1® dia de operação
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Figura 05 - Aspecto geral do lodo dos reatores R3 a R6 no 10® dia de operação. Lodo com
flocos desagregados, com bactérias filamentosas dispersas, bactérias em suspensão e

flagelados.
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Figura 06 - Aspecto geral do lodo dos reatores R3 a R6 no 1® e 17® dia de operação, e de RI
e R2 durante todo o ensaio de biodegradabilidade. Lodo com flocos compactos,

com ciliados fixos, bactérias filamentosas formando o esqueleto dos flocos e
flagelados.
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