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RESUMO

SATA, F.T. Remocdo de cor de efluente de industria Téxtil por processo avancado de
oxidagdo. Sao Carlos, 1999. 319p. Dissertagdo (Mestrado) - Escola de Engenharia de Séo

Carlos, Universidade de Sido Paulo.

Neste trabalho sdo mostrados os resultados do estudo efetuado para verificar a
aplicabilidade do processo avangado de oxidagdo (AOP) com emprego de O; e H;0,/0; na
remogio de cor ¢ melhora na biodegradabilidade de efluente de uma indistria do ramo téxtil
(CAFI Ltda). Em uma primeira etapa, visitas freqiientes foram feitas a induistria para
descrigdo do processo produtivo, da estagdo de tratamento de efluentes (ETE) e para a
caracterizagdo qualitativa e quantitativa do efluente bruto. Nesta etapa também foram
realizados ensaios de flotagdo do efluente. Na Etapa 2 foi elaborada a unidade para os ensaios
de oxidacgdo. Inicion-se, entdo, os ensaios de oxidacdo. Nas Etapas 3 e 4 o efluente flotado foi
oxidado com O3 e H;0,/0; nas relagbes 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 por tempos de aplicagdo de 2, 5,
10, 15 e 20 minutos, que correspondem a dosagens de 2,2; 7; 16,1; 23,4 e 33,1 mg O5/L.. Na
Etapa 5, o efluente oxidado foi enviado para ensaio de biodegradabilidade. O efluente ﬂotado,
também foi oxidado com dosagens elevadas de ozonio, compreendidas entre 50 e 100 mg /L e
pH de oxidacdo iguais a 7 ¢ 12, Na Etapa 6, foram realizados ensaios de oxidagio com o
efluente final tratado pela ETE da industria, com tempos de aplicacfo de ozbnio iguais a 50% .
dos adotados nas Etapas 3 e 4. Com os resultados obtidos pode ser concluido que o processo
avangado de oxidagdo foi mais eficiente na Etapa 6 do que nas Etapas 3 e 4.0 mecanismo de
reagdo indireta do ozénio foi methor que o da reagdo direta. A aplicacdo de dosagens elevadas
de O3 ndo foi eficiente na oxidagio do efluente flotado. A Etapa 5 demonstron que a oxidagio
com O; e H,0,/03 néo foi eficiente na melhora da biodegradabilidade do efluente.

Portanto, na indistria, o processo de oxidagio avancada poderia ser aplicado utilizando-se

H-0,/0:, no efluente final.

Palavras - chave: remogdo de cor, efluente téxtil, ozonizag3o, ozdnio e perdxido de hidrogénio,

oxidagdo quimica.
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SUMMARY

SAIA, F.T. Color removal of textile indusiry effluent by advanced oxidant process. Sao
Carlos, 1999. 319p. Dissertation (Masters) —~ Escola de Engenharia de Sdo Carlos,
Universidade de Sdo Paulo.

This work contains the study which verifies the applicability of the advanced process
of oxidation (AOP) using O; e H;0,/O; in the color removal and biodegradability
improvement of a textile type company (CAFI Ltda). During the first phase, frequent visits
were made to the company for a process description of the treatment station of the effluents
(ETE) 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 O; ¢ H,0,/0; in relation to 0,2
0,4; 0,6; and 0,8 in time applications of 2, 5, 10, 15 and 20 minutes, which correspond to
dosages of 2,2; 7; 16,1; 23,4 and 33,1 mg Os/L. During the fifth stage the oxidized effluent
was routed to the biodegradable test. The flotation effluent was also oxidized with 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 efficient in stage six rather than in stage three and four. The
mechanism of an indirect reaction of ozone was better than a direct reaction. The application
of high dosages of ozone was not efficient in the oxidation of the flotation effluent. The fifth
stage demonstrated that the oxidation with O; ¢ H;0,/0; was not efficient in the improvement
of the effluent biodegradability .

Therefore, in industry, the advanced process of oxidation could be applied using H0,/0;, in
the final treated effluent.

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

chemistry oxidation.
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1. INTRODUCAO

1.1, GENERALIDADES

0 desenvolvimento .urbano-industrial, indicadores de crescimento e progresso
de uma comunidade, estado e pais, pode resultar em melhoria de qualidade de vida
para os individuos de uma sociedade, mas, quando realizado de forma desordenada,
gera problemas ambientais, algumas vezes mais graves que os beneficios alcangados
(BRESAOLA, 1983). O inadequado controle da qualidade dos efluentes gasosos,
s6lidos e liquidos provenientes dos centros industriais, acarreta impericsamente a
deterioragdo do equilibrio ecologico na Biosfera. Além da problematica da poluigio
atmosférica, ha também a poluigiio sobre o meio aquatico. Os rios vém sendo
depositarios de rejeitos ja por longo tempo, alterando profundamente o estado natural
deste meio, prejudicando a saiide, a seguranga e o bem estar das populagdes, ¢ ainda
coinpromctendo a fauna ictiologica e a utilizagio das aguas para fins comerciais,

industriats e recreativos (PORTO et al. 1991).

E importante salientar que a.4igua, como os demais recursos. naturais da
biosfera, é escassa e seu uso racional inclui 0 monitoramento e a conservagio de sua
qualidade. A degradagdo desse recurso por problemas de polui¢fio vem agravando as
dificuldades para o seu aproveitamento e intensificando a sua escassez. Assim sendo,
a Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental tem se dedicado ao tratamento de efluentes por
dois motivos principais. O. primeiro por destacar-se a protegdo da saide pablica e o
segundo para atender a legislagdo ambiental brasileira e complementar 2 legislagdo da
saude piblica, que contempla as seguintes prioridades: a saiide humana, a seguranca e
o bem estar da populagio, a biota, as condigbes estéticas e sanitarias do meio
ambiente, e a qualidade dos recursos ambientais ( DE LUCA, 1991).

Neste contexto, encontra-se a indistria, especificamente a téxtil, importante
paré todo o pais pois fornece os elementos essenciais para a vestimenta da populagio.
Pode ser de diferentes tipos: de I3, algodo, seda ou de fibras sintéticas. Nos paises da

América Latina, a indastria téxtil de algoddo ¢ a mais significativa pois hd excelente



disponibilidade e qualidade dos recursos existentes. No entanto a inadequada
disposigdio dos seus efluentes constitui um dos grandes problemas enfrentados pelas
autoridades estatais, pois ocasiona efeitos negativos a saude e ao meio ambiente,
devido principalmente aos insumos utilizados no processo. Nao obstante como os
produtos utilizados sfo ricos em compostos quimicos, tem-se observado uma
tendéncia dos industriais em verificar a possibilidade de reduzir a quantidade de seus
efluentes, o que significa reduzir os custos inerentes ao tratamento e disposigiio, os
quais repercutem por sua vez nos custos diretos dos produtos (CEPIS, 1995).

Esta postura insere-se no contexto atual de gerenciamento na indistria, onde
observa-se evolugio gradativa de atitudes reativas, denominada de solugdes “fim-de-
tubo” e centradas no tratamento de efluentes visando apenas a adequagio aos padrdes
de emissdo, para atitudes pro-ativas, de prevengdo da poluigdo, com objetivo de
minimizar a geracfio de residuos (OLIVEIRA, 1998; SILVA & TARALLL 1996 ). E
prectso esclarecer que o tratamento e a minimizagdo de residuos n3o sdo excludentes.
Ao contrario, estdio interligados, pois faz parte das técnicas de minimizagdo de
residuos o desenvolvimento e aplicagfio de novas tecnologias de tratamento que
possibilitem o reuso do efluente no processo produtivo, bem como a recuperagio de
produtos quimicos presentes nos residuos industriais.

Neste contexto, tem-se¢ observado o emprego de processos avangados de
oxidagio, que utilizam oxidantes fortes, como por exemplo o 0zdnio, perdxido de
hidrogénio e radiagdo ultravioleta bem como as suas mais diversas combinages.
Estes oxidantes promovem a quebra de moléculas refratérias, entre elas as de corante,
com oxidagdo total ou parcial da molécula. Neste Gltimo caso, observa-se a formagdo
de compostos mais simples, contribuindo para maior eficiéncia do posterior
tratamento biologico visando a produgio de efluente final com melhor qualidade.

As vantagens de se trabalhar com 0zdnio reside no fato deste oxidante ser um*
gas, e portanto, a ozoniza¢do ¢ uma técnica que ndo gera lodo. Adicionando-se a isto,
o 0zdnio apresenta elevado poder de oxidagiio o que lhe confere ampla versatilidade
de aplicagdo em qualquer etapa do tratamento, bem como a possibilidade de eliminar

algumas etapas e realizar combinag@o com outros oxidantes, entre eles a radiagio



OBJETIVOS 3

ultravioleta ¢ o peroxido de hidrogénio, reduzindo assim, a quantidade de ozdnio
utilizada.

" Este quadro associado ac desenvolvimento de equipamentos de geracgéio de
0z6nio mais econdmicos, a leis ambientais mais restritas e a taxa¢io na utilizag8o da
agvua pelas industrias vem tornar o emprego do ozdnio viavel econdmica e
ambientalmente (GAHR et al., 1994).

A desvantagem do 0z6nio reside na sua elevada toxicidade quando presente na
fase gasosa, e pelo fato deste oxidante ser altamente instavel, 0 que requer a sua
produgio no local de consumo. Isto faz com que a concepgfio e operagfio de sistemas
de ozoniza¢io requeiram cuidados especiais, devendo o tratamento do residuo ser
realizado em instalagbes fechadas ¢ o gés remanescente destruido antes de ser langado
a atmosfera (MATTEO, 1992, ROTH, 1991).

1.2, OBIETIVOS

Visando contribuir para a melhora na remo¢do de cor de efluentes de
indastrias téxteis, este trabalho realizado na industria Téxtil CAFI apresentou como
objetivos:

¥ estudar a aplicabilidade de processos avangados de oxidagdo empregando-

se ozdnio (O0:) e H,0,/O3 para remogdo de cor de efluentes desta industria

com vistas ao reuso de agua;

w avaliar a agdo do O; e do processo combinado H;0,/O; na remogéo de cor

e melhoria da biodegradabilidade dos corantes
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

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

2.1.1. GENERALIDADES

De acordo com GRAEDEL (1997), nos ecossistemas bioldgicos, ha intrinsica
relag8o entre os seres vivos. Ha organismos que utilizam a luz solar, 4gua ¢ minerais
para crescer, enquanto outros consomem OS primeiros € uns aos outros, vivos ou
mortos, juntamente com os minerais e gases, ¢ produzem residuos de suas proprias
atividades. Estes residuos voltam ao ecossistema, como alimento, pela agiio de alguns
organismos que fazem a ciclagem de materiais, convertendo-os em minerais utilizados
pelos produtores primarios. Portanto, ha uma complexa rede de processos na qual
tudo o que é produzido ¢ usado por algum organismo para O seu proprio
metabolismo.

O fluxo de matéria apresentado pelos ecossistemas, sic classificados em :
fluxo linear, semiciclico e ciclico.

No processo linear os recursos sfio considerados ilimitados, pois ha muito
recurso disponivel para as formas de vida que os utilizam. Nio observa-se forte inter-
relagdo com os componentes do sistema, e ¢ fluxo de matéria gera linearmente o
residuo. O ecossistema apresenta pouca capacidade de resiliéncia, sendo muito
vulneravel a qualquer perturbagdo. Portanto a sua sustentabilidade é muito restrita.

Quando a demanda por recursos aumenta de modo a aproximar-se da oferta,
0s recursos passam a ser limitados. Frente & esta situagio, observa-se maior relacio
entre 0s componentes do ecossistema para utilizar eficientemente tanto os recursos
quanto os residuos. Deste modo a capacidade de resiliéncia do sistema aumenta e
portanto a sua sustentabilidade também aumenta, mas ainda ndo é sustentavel por
longos periodos. Neste processo tem-se os fluxos semiciclicos de matéria.

Para o ecossistema ser definitivamente sustentavel o fluxo de matéria tem de
ser quase que completamente ciclico. Recursos e residuos sdo indistinguiveis, uma vez

que residuo para um componente do sistema representa fonte para o outro.



Os trés tipos de fluxos podem ser observados na Figura 01.

(@) recursos ilimitados; —— ——> residuo ilimitado

energia

componentes
do ecossistema

componentes

/ do ecossistema \

componentes +— componentes
do ecossistema do ecossistema

—_— résiduo
limitado

(Hyrecursos —
limitados;
energia

componentes

/ do ecossistema \

componentes 5 componentes
do ecossistemna . do ecossistems

(c) energia

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

(c) fluxo ciclico de matéria

Fonte: GRAEDEL (1997)

Assim, de acordo com esse mesmo autor, 0 uso ideal dos recursos materiais
disponiveis para o sistema industrial deveria ser similar a0 modelo biclogico do tipo
(b). Entretanto, o que se¢ observa € o uso predominantemente dissipativo (fluxo
linear), onde os materiais sdo degradados sem reaproveitamento dos mesmos.

O modelo linear pode ser associade com o advento da Revolugio Industrial,
compreendida nos séculos XVIII ¢ XIX, ¢ a era do industrialismo, caracterizada pela
obtengdio de lucro a curto prazo, na qual, sociedade, individuos e natureza eram
utilizados no processo produtivo excluindo a preocupagic com as conseqiiéncias a
longo prazo. Os recursos eram abundantes e o processo de desenvolvimento feito

num contexto de fartura global. Entretanto, os recursos sio limitados e a capacidade



do ambiente de suportar a exploracdo de materiais ¢ de assimilagio 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 maquina destinada a aumentar o consumo ¢ faz isto até
independentemente da sociedade a que pertence, de suas aspiragbes e necessidades.
Isto porque a analise econdmica continua fortemente centrada somente no fluxo
monetaric e no crescimento econdmico, negligencia o pressuposto basico de que a
biosfera ¢ finita e que a economia deve se ajustar aos limites do ambiente natural,
negligencia o papel do capital natural e, finalmente, negligencia as mudangas
qualitativas no estado da matéria, ou seja, os fluxos energéticos.

Assim fatores como deplecio da base dos recursos naturais, crescimento
populacional humano exponencial, e sistemas produtivos que utilizam tecnologias
poluentes e de baixa eficacia energética, podem ser considerados como decorrentes de
um causa maior, qual seja as bases do atual sistema produtivo.

E necessério reconhecer, portanto, que algo estd errado: que as presentes
politicas econdmicas nio mais respondem aos desafios deste novo momento histérico,
no qual os limites da biosfera, tanto como receptora de residuos, quanto fonte de
materiais e energia, ja foram atingidos, ¢ até mesmo ultralpassados,_, provocando

rupturas.

I}/]ESEl\TI‘INE, W. (1996). Sociedade e Espaco. Geografia Geral e do Brasil. 32" ed. So Paulo,
Atica S.A apud OLIVEIRA, C.A A (1998). Programa de prevencdo da polui¢do industrial; estudo
de caso no processo de acabamento de metais de wma indistria. Sio Carlos. 152p. Dissertagio

(Mestrado) - Escola de Engenharia de So Carlos, Universidade de Sdo Paulo,



A manutengdo das fungdes econdmicas do ambiente natural ¢ a questio a ser

abordada para que o ambiente possa desempenhar o seu papel de sustentar a
economia (MERICQ, 1996). Dentre estas fun¢des pode-se citar:

% suprimento direto de recursos naturais para o processo de producio;

¥ fornecimento de servigos ambientais dos sistemas de suporte da vida (ciclos
biogeoquimicos, regulagdo climatica, protecio da camada de ozdnio, funcionamento
geral dos ecossistemas),

¥ capacidade assimilativa do meio ambiente de receber os residuos oriundos
do processo econdmico e

¥ fonte direta de bem-estar pela utilizagdo da natureza para apreciagio,
valores espirituais, recreacdo e outros.

Assim, segundo este mesmo autor, para que estes objetivos sejam atingidos e
mantidos por longos periodos de tempo, € necessario 0 cumprimento de certas regras
de manejo dos recursos naturais, tais como:

¥ ndo utilizar recursos renovaveis, em uma taxa acima de sua capacidade de
regeneragio e

% nfo despejar na natureza mais residuos qﬁe a sua capacidade de
assimilacao.

Neste contexto, observa-se crescente pressdo por parte das organizagdes nio
governamentais, do mercado internacional e da legislaga’ib ambiental com respeito a
qualidade ambiental, provocando resposta positiva no setor industrial tantc no
aspecto gerencial quanto no opéracional ( SILVA & TARALLI 1996).

No &mbito gerencial, verifica-se uma tendéncia cada vez maior no sentido de
implementagio de Sistemas de Gestdo Ambiental, os quais tem como principal
instrumento a auditoria ambiental com requisitos estabelecidos pelas normas ISO
14000. Observa-se também o lancamente de programas como a Atuagio
Responsavel, direcionado principalmente a rotulagem ambiental, os chamados “selo
verde”, apresentados por alguns produtos e embalagens (SILVA & TARALLIL 1996,
OLIVEIRA, 1998). No aspecto operacional, as a¢Oes estio evoluindo em escala
crescente. Primeiramente, por meio de uma postura reativa, com melhoria nos

métodos de tratamento e disposi¢io de residuos, visando o atendimento aos padrdes
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exigidos pela legislagio, 0s quais por sua vez visam a minimiza¢do do impacto
ambiental. Essa linha de a¢des, denominadas de solugdes “fim-de-tubo™, caracteriza-
se, entretanto, por ser mais uma forma de controle da polui¢fio gerada, transferindo
geralmente residuos de um meio para outro, ou de um local para outro, ndo
combatendo de forma efetiva a poluigio ambiental (SILVA & TARALLI, 1996)

Mais recentemente, observa-se mudanga progressiva no sentido de atitudes
pro-ativas, na linha de prevengdo da poluigio, cujo objetivo € a busca da minimizago
da geragdo de residuos. Nesta linha de pensamento insere-se o conceito de ecologia
industrial, um novo termo aplicado ao estudo das relagdes entre a industria € 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 0 modelo de fluxo de matéria do tipo (b) apresentado
na Figura 01. A ecologia industrial realiza estudos de interacéo dos processos e fluxos
industriais ¢ da matéria, de modo a otimizar os usos dos recursos, energia e por
conseguinte do capital (SILVA & TARALLIL, 1996, GRAEDEL, 1997, MATTOS,
1997, OLIVEIRA, 1998).

i { Extragioda ¢ processamento
i\ matériaprima ; «—* % dos materiais :

FeCUrsos I L, residuos
limitados : limitados

residuo E { consumidor
Y —

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 mimmizagdio de
residuos, estd o reuso do efluente, tornando de extrema importincia, portanto, a

realizagdio de pesquisas referentes a novas tecnologias de tratamento que adequem o



REVISAO BIBLIOGRAFICA 9

efluente a padrdes de qualidade compativeis ao seu reuso interno ou externo a
indastria.

Pode-s¢ observar portanto, que o contexto historico atual impde uma nova
concepedo de gerenciamento industrial, baseado numa série sistematizada de medidas
que visam reduzir a0 maximo posstvel a quantidade de residuos a serem tratados ou
dispostos. Os melhores resultados sdo obtidos quando da combinagdo de ambos os

métodos de controle e prevengdo da poluigdo (OLIVEIRA, 1998).

2.1.2. ALGUMAS CONSIDERACOES SOBRE MINIMIZAGAO DE RES[DUOS

Ha vérios termos utilizados para a minimiza¢do de residuos, que encerram o
mesmo conceito. S3o estes: preven¢do 4 poluigdo, reducdo de residuos, tecnologias
limpas, tecnologias ambientais e tecnologias de baixo ou nenhum residuo (MATOS,
1997).

De acordo com CEPIS (1995), o termo minimizagdo de residuos, constitui em
uma estratégia gerencial que visa reduzir o volume e a carga contaminante dos
efluentes gerados por um processo produtive. Em outros termos é a estratégia para
otimizar os processos responsaveis pela produgio de descargas residuérias liquidas e
solidas bem como emissdes gasosas.

Sua sistematica envolve cuidadoso planejamento e determinagdo dos objetivos
a serem alcancados; o estudo do processo de geragdo de residuo com selegdo das
areas especificas de aplicagdo do programa e elaboragio de alternativas de
minimizacgio; avaliagio da viabilidade das alternativas quanto aos aspectos técnico,
ambiental e econdmico; sele¢o das melhores opgdes e, finalmente, a implementagao.
Continua analise dos resuitados é efetuada, como forma de avaliagdo do desempenho
do programa concernentes 4 concretizagio das metas tragadas no planejamento
(NEWTON, 1990).

Deste modo, o programa de minimizagio de residuos consiste num esfor¢o
sistematizado, compreensivel ¢ continuo para a redugio da geragdio de poluentes,
sendo o marco principal para definir esta atividade, centrado no processo produtivo,

destacando a redugfo na fonte geradora. Quando da inviabilidade da aplicagdo desta
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alternativa, devem ser utilizados a reciclagem, o tratamento e em ultimo caso a
disposigdo final do residuo (CEPIS, 1995).

Assim sendo, pode-se observar que a minimizagio € uma alternativa
interessante pois reduz o volume de residuo gerado pela industria, diminui a carga
contaminante langada ao meio ambiente e otimiza o processo produtivo, refletindo em
beneficio econdomico para a mesma.

A Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 1988), sugere,
uma hierarquia de alternativas de manejo de residuos segundo suas ordens de
importancia:
¥ evitar
¥ minimizar
¥ reciclar
Y tratar
¥ disposigdo final

O Quadro 01 apresenta as defini¢des das alternativas de manejo de residuos .

Quadro 01: Hierarquia da EPA para o gerenciamento de residuos

REDUCAO NA FONTE: redugdo ou eliminagio do residuo na fonte, geralmente no processo
produtivo. Implica em qualquer atividade que reduza a quantidade de residuos existente no
processo, tais como:

- modificagdes no processo de produgao;

- substituicdo de matéria-prima e melhoramentos na purificagdio da mesma, bem como
modificagdes na pratica de manejo e nas medidas basicas operacionais simples;

- aumento da eficiéncia do maquinario e reciclagem dentro do processo de produgao.
RECICLAGEM: uso ou reuso de residuos perigosos como um substituto efetivo para o
produto final ou como um ingrediente ou matéria-prima em um processo industrial. Inclui a
recuperagao de fragdes uteis de contaminantes dentro de um residuo ou a sua remogao para
viabilizar o reuso do residuo. A reciclagem pode ocorrer no local de geragao do residuo ou
fora dele.

TRATAMENTO: consiste em qualquer método, técnica ou processo capaz de modificar as
caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas de um residuo perigoso, de modo a neutraliza-
lo. Significa ainda, recuperar energia ou recursos materiais do residuo, ou retorna-lo ao
meio como residuo ndo perigoso, menos perigoso, seguro para manejo, possivel de ser
recuperado, estocado ou reduzido em volume.

DISPOSICAO: é a deposigdo ou alocagdo de residuos perigosos dentro ou sobre qualquer
terreno ou reservatorio de agua de modo que o residuo ou quaisquer de seus constituintes
possam ser langados a atmosfera, corpos receptores hidricos, inclusive os subterraneos, e
solo.

Fonte: FREEMAN (1990).
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A Figura 03 ilustra as técnicas de minimizagdo de residuos segundo
BATSTONE, SMITH & WILSON (1989) apud CEPIS (1995). De acordo com estes
autores, para atingir maior eficiéncia e alcangar viabilidade econdmica, tais técnicas
devem ser utilizadas em conjunto, podendo ser aplicadas em muitos estagios do

processo industrial.

(frEcnicAs DE MINIMIZAGAO DE RESIDUOS )

T

Emmcixo NA FONTE ] [ RECICLAGEM ]
| 1

] 1 I
MUDANCAS N(ﬂ [CONTROLF, NA J [ USO E REUSO ] G{ECU’PF.RACAO] |

PRODUTO FONTE

MUDANCA DE MUDANCA DE
TECNOLOGIA PRATICAS

PERACIONALS

Figura 03 - Minimizagdo de Residuos (Batstone, Smith & Wilson, 1989).

Fonte: CEPIS (1995), adaptado

As etapas envolvidas em um programa de minimiza¢do de residuos por uma
indastria estdo fundamentadas na concepgdo, planejamento, desenvolvimento,
implementagdo e manutengdo 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 implementagdo de um programa
de minimizac¢do de residuos, bem como resultados praticos 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.1.cap. 4: The safe disposal of wastes: the special needs and problems of developing
countries. apud Centro PanAmericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente. (1995).
Informe Técnico Sobre Minimizacion de Residuos en la Industria Textil. OPS/CEPIS/PUB.
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2.2. A INDUSTRIA TEXTIL NO CONTEXTO DA MINIMIZAGCAO DE RESIDUOS

2.2.1. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O PROCESSO PRODUTIVO TEXTIL

De acordo com CEPIS (1995), um breve historico sobre a industria téxtil
demonstra que o seu progresso sempre foi determinado pelos requerimentos do
mercado. Nas décadas de 1950 e 1960, com o advento das fibras de polimeros
sintéticos e de novas gamas de corantes houve o desenvolvimento para 0s processos
umidos. Na década de 1970 com a crise do petroleo, maior énfase foi canalizada para
o desenvolvimento de equipamentos visando o controle de agua e energia bem como
para a introdugdo de processos mais racionalizados de produgdo. A década de 1980
foi caracterizada como a era do consumidor e as relagdes no mercado téxtil se
converteram no fator decisivo. Na década de 1990 as demandas do mercado, assim
como os regulamentos para a prote¢do do meio ambiente, sdo, provavelmente, 0s
fatores dominantes. Isto juntamente com a pressdo dos custos, forgou a industria
téxtil 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 ultimo lugar os
custos associados com a prote¢do ao meio ambiente.

Segundo GERMIRLI et al. (1990), BANAT et al. (1996) ¢ TUNAY et al.
(1996), as industrias téxteis apresentam natureza complexa em termos da diversidade
de materiais e produtos quimicos aplicados em seus processos produtivos. Diferentes
técnicas € uma gama bastante variavel de operagdes e processos estdo envolvidos
dentro destas industrias. Devido a esta estrutura dindmica, ndo tem sentido propor um
efluente téxtil tipico. E impraticavel tentar explicar as diferencas entre efluentes
provenientes de diferentes fontes sem antes referir as caracteristicas essenciais do
processo de produgdo dos mesmos. Somando-se a isto, as diferentes fases e
equipamentos fazem com que os despejos provenientes dos processos industriais
apresentem grande variag@o 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).



No ramo. téxtil encontra-se o processamento de diferentes tipos de fibras, tais

como: polyester, nylon, juta, 1, algoddo, acrilico e outros (CEPIS, 1995).

De acordo com BRESAOLA (1983), as industrias téxteis, de um modo geral,
utilizam fibras naturais e sintéticas para a produgdio de um material final que pode ser
fios ou tecidos, com acabamentos os mais variados. Para atingir esses objetivos,
diferentes mecanismos ou processos sdo utilizados, bem como diversos produtos
quimicos, pigmentos ¢ dleos dissolvidos em forma coloidal e outras substincias,
produzindo por conseguinte efluentes liquidos que podem deteriorar a qualidade do
ambiente se .nfo forem devidamente tratados. Este quadro levou a Agéncia de
Protegio Ambiental Americana (EPA) a classificar estas indistrias em diferentes
categorias de acordo com o.seu processo produtivo (KERMER, 1988). .

No Brasil, em particular, considerivel nimero de indistrias apresenta
processamentos da fibra em estado natural. Neste grupo estdo presentes as que
executam somente fiacio ou tecelagem. Em outras indistrias além destes setores
encontra-se os de tingimento, estampatia e acabamento, nas quais despejos liquidos
sdo gerados e devem ser adequadamente caracterizados e tratados. Ha também
inddstrias menores e em grande numero que, utilizando o material ja tecido, trabalham
para dar acabamento final englobando: branqueamento, tingimento, estampagem e
engomagem. '

A Figura 04 ilustra o fluxograma genérico do processo industrial téxtil para o
algoddo e tecidos sintéticos. A Tabela 01 demonstra as cs'u‘acteristicas das aguas

residusrias conforme as etapas do processo de produgio.
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Figura 04 - Fluxograma do processo industrial de algodao e tecidos sintéticos
Fonte: BRAILE & CAVALCANTI (1993)

Tabela 01 - Caracteristicas tipicas das aguas residuarias de processos da fabricagao de

tecidos.
Processo Volume DBO: SST SDT pH
(’/t) (ko/t) (kg/t) (kg/t)
Engomagem 4,2 2,8 - 57 7-12
Desengomagem 22 58 30 53 7
Cozimento 100 53 22 65 10-13
Alvejamento 100 8 5 35 8,5-9,6
Mercerizagio 35 8 2,45 33 55-95
Tingimento 50 60 25 70 5-10
Estamparia 14 54 12 71 -

Fonte: Nota Técnica sobre Tecnologia de Controle - Industria Téxtil, NT-22
(CETESB - 1991).
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2.2.2. DESCRICAO DE ALGUNS PROCESSOS DE TINGIMENTO UTILIZADOS NAS

INDUSTRIAS TEXTEIS

Em decorréncia da industria estudada nesta pesquisa praticar o tingimento de
fibras de algoddo, sera exposto, a seguir, algumas consideragdes somente sobre as

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

- Lavagem inicial das fibras: a lavagem inicial € um processo no qual as
fibras sintéticas ou naturais sdo submetidas em aparelhos adequados contendo agua
cuja variagdo de temperatura situa-se entre 70 a 75 "C. Neste processo sio utilizados
detergentes catiénicos, anidnicos ou ndo idnicos, quando sdo retiradas as impurezas e
emulsdes oleosas. Uma vez realizada a descarga da agua de lavagem, as fibras sao
submetidas a nova operagdo de lavagem para remogdo de sabdes e viabilizar a

realiza¢do da fase de tingimento.

- Processos de tingimento: a fase de tingimento, a responsavel pela aplicag¢do
de cor aos materiais, pode ser realizada de diferentes formas, a saber: tingimento
direto, tingimento por absorcdo, tingimento por saturagdo, tingimento a base de
enxofre e tingimento rapido.

Do ponto de vista quimico o tingimento ¢ 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 algoddo em fibras, em tecido ou em
fios, mudam-se 0s equipamentos, porém 0s compostos quimicos responsaveis pelos

tingimentos sdo dos mesmos grupos quimicos para cada tipo de tingimento.

a) Tingimento rapido: consiste em aplicar um corante que seja insoluvel em
agua mas que, na presenga de uma substéncia quimica redutora, adquire forma soluvel
sendo posteriormente aplicado ao material. A fibra apos absorver o corante solivel, €
submetida ao processo de oxidagdo, tornando o corante impregnado a fibra

novamente insolivel. Este tipo de tingimento apresenta grande resisténcia a
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descoloracdo quando submetido a diferentes comprimentos de onda, lavagens e luz
solar.

b) Tingimento direto: é assim chamado devido ao tipo de aplicagdo do
corante ao material. Como ndo sdo utilizadas substancias quimicas, antes ou apos ao
processo para manter a quantidade do corante impregnado no material, ¢ um
tingimento rapido e barato, porém apresenta pouca resisténcia a manutengao da cor

quando comparado com outros tipos de tingimentos.

¢) Tingimento por absor¢io ou progressivo: realiza-se com o
desenvolvimento de dois processos quimicos. Em uma primeira etapa, o corante €
introduzido no meio em tingimento, sendo absorvido pelas fibras. Posteriormente, no
mesmo equipamento ¢é introduzido um segundo composto quimico, o dispersante, que
reage com o primeiro no interior da fibra, originando um composto colorido estavel.

E um tingimento rapido, mas que ndo apresenta grande resisténcia a exposi¢ao a luz.

d) Tingimento i base de naftol: neste tipo de tingimento ¢ aplicado
inicialmente substdncia dispersante no meio, que impregna o fio a ser tingindo e, apos
aplicagdo do corante, procede-se o tingimento. Nos processos atuais este tingimento ¢
realizado dissolvendo-se o naftol com hidroxido de sodio sob aquecimento.

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

desvantagem na limitag@o da cor que se deseja aplicar a fibra.

e) Tingimento & base de enxofre: ¢ usado principalmente no processamento
de algoddo e no tingimento com cores muito escuras como o preto, azul marinho e
marrom. Geralmente empregam-se corantes insoliveis e que requerem solugdes
alcalinas para a sua dissolu¢do e aplicagdo. O tingimento ¢é realizado em temperaturas
que variam entre 60°C a 90°C, utilizando-se substancias redutoras. Em seguida, o

material € submetido a processo de oxidagao.
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- Lavagem das fibras tingidas: apos a fase de tingimento, o material €
lavado para a retirada das impurezas restantes e, posteriormente, as fibras podem ser
submetidas a lavagem adicional para limpeza final. Em alguns casos tem-se a adi¢@o
de amaciantes. Isto feito, o material é centrifugado, seco em estufa e colocado a
disposi¢do do processamento das fibras, seja esta fiagdo ou tecelagem.

Assim, no processamento de fibras e fios em industrias téxteis, os despejos
liquidos s3o em sua maioria provenientes das operagdes de lavagem, branqueamento,
tingimento, secagem, estampagem e acabamento final (BRESAOLA, 1983 e
GRAVELET-BLONDIN et al 1997), conforme ilustrado na Figura 04.

As operagdes de tingimento e acabamento sdo tais que os corantes utilizados
podem variar diariamente e em algumas ocasides, varias vezes num mesmo dia,
devido a natureza do processo de banho de tinta. Mudangas freqiientes de corantes
empregados nos processos de tingimento, causam variagdes significativas nas
caracteristicas da agua residuaria, particularmente no pH, cor, DQO e temperatura

(LIN & CHEN, 1996).

2.2.3. IMPACTO AMBIENTAL E SOCIAL DAS ATIVIDADES INDUSTRIAIS TEXTEIS: OS
EFLUENTES LiQUIDOS

Impacto ambiental é o conjunto de efeitos positivos e negativos, exercidos por
uma determinda atividade econdmica, ao ambiente fisico, antropico e biologico, na
zona de influéncia da atividade, desde o seu projeto até a sua execugdo e desativacao.
Assim, o estudo prévio de impacto ambiental é de extrema importancia para que a
atividade tenha sustentabilidade ecomica, social e ambiental a longo prazo.

No escopo deste trabalho, o impacto ambiental sera considerado apenas como
diagndstico das conseqiiéncias produzidas pelas industrias téxteis.

Os problemas ambientais ocasionados por estas industrias sdo amplamente
associados aos efluentes liquidos, mas os residuos solidos, a poluigao sonora, o
consumo de energia e as emissdes gasosas sao também importantes (GRAVALET -
BLONDIN et al. 1997). A Figura 05 demonstra genericamente os impactos

ambientais de industrias téxteis.
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Figura 05 - Impacto Ambiental de Industria Téxtil
Fonte: CEPIS (1995), adaptado

RICHARDSON (1988) relata que os efluentes liquidos téxteis apresentam
como um dos principais problemas a elevada cor, por esta estar relacionada a
qualidade das aguas. Descargas de pigmentos no corpo de agua receptor sao
freqiientes e podem provir de trés fontes: sintese de pigmentos e corantes, de
industrias que utilizam etapas de tingimento e de residéncias. Nao € permitido atribuir
cor a um rio, pois a mesma podera dificultar a atividade fotossintética dos vegetais,
captagdo e tratamento para abastecimento publico.

Segundo BANAT et al. (1996) ha mais que 8000 produtos quimicos
associados com os processos de tingimento e mais de 7x10° tonelada de corantes sdo
produzidos anualmente. Estes corantes sdo polimeros de estrutura complexa, sendo
classificados como acido, reativo, basico, disperso, azo, diazo e complexos de metais.

As Unicas caracteristicas comum a todos € a capacidade de absorver luz na
regido visivel e serem de dificil tratabilidade por processos biologicos ou qualquer

combinagdo de métodos biologicos e fisicos/quimicos convencionais.



O interesse no potencial de poluigio dos corantes utilizados pas industrias

téxteis deve-se principalmente 4s suas propriedades cancerigenas e 4 sua toxicidade.
Isto porque muitos corantes sdo fabricados a partir de produtos cancerigenos, tais
como benzidina e outros compostos aromaticos. A este quadro soma-se a capacidade
acumulativa de alguns corantes dispersos, tendo sido encontrada altas concentragbes
de fons de metais pesados em algas e vegetais superiores expostos a tais efluentes
(CCLARKE & ANLIKER, 1980 apud BANAT et al. 1996).

Além disso, a presenca de concentracBes pequenas de corantes na agua
(menos que 1mg/L para algumas tintas) torna-se visivel, afetando a transparéncia da
4gua e a solubilidade dos gases em lagos, rios e outros corpos de agua. (BANAT et
al. 1996). Entretanto a caréncia de dados sobre as propriedades de muitos corantes
tem sido o principal problema na identificagdo de suas caracteristicas comuns. A
classificacio acima mencionada como acido, basico e disperso, considera apenas a
estrutura molecular dos corantes o que é inadequado para propostas de avaliagio de
impacto ambiental (BROWN et al. 1981).

Outras caracteristicas importantes dos efluentes téxteis sdo os teores elevados
de solidos suspensos, o alto pH, a elevada temperatura e presenca de metais pesados,
todos afetando adversamente o ecossistema aquatico quando langados sem o devido
tratamento.

Os sdlidos suspensos, provenientes principalmente das fibras dos tecidos, tém
de ser removidos a niveis exigidos pelos padrdes de emiss3o, pois a sua presenga em
excesso num corpo de agua pode cansar impacto substancial na vida aquatica. Isto
por dificultar ou até impedir a penetragio de luz solar até os vegetais, os quais
constituem a base da cadeia alimentar ¢ necessitam da luz para realizarem a
fotossintese; bem como por criarem condigdes ndo sanitdrias caso grande parcela dos
solidos suspensos for constituida de matéria orgénica. Isto porque, se grande parte da
matéria orginica for biodegradivel ocorrerd deplecdo mos niveis de oxigénio

dissolvido no corpo de agua receptor.

3CLARKE, 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 textile-dye-
containing effluents: A Review. Bioresource Technology, v. 58, p. 217-227.
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Essa deplegio terd impacto negativo sobre o ecossistema aquatico, afetando
adversamente 0s peixes e outros organismos que utilizam o oxigénio dissolvido paraa
sua sobrevivéncia e atividades metabolicas. A redugfio no oxigénio dissolvido po sua
vez, favoreceri o crescimento de organismos anaerdbios 0s quais, por meio de sua
atividade metabolica, produzem subprodutos com odores (AL LAYALA & AL
RAWI, 1988).

A elevada temperatura, por constituir polui¢io térmica no ponto de

langamento do efluente, afeta os organismos aquiticos além de dificultar o uso da

 4gua para outros fins.

Os metais pesados interferem na atividade enzimética dos microrganismos.
Portanto devem ser removidos dos efluentes ¢ quando ha tratamento biologico,
devem ser removidos a montante do mesmo.

Um corpo de 4gua que apresenta a sua qualidade deteriorada por efluentes
téxteis ou por qualquer outra atividade industrial ou doméstica, tem os seus usos
multiplos comprometidos, muitos dos quais essenciais 2 vida humana, tais como: uso
doméstico (abastecimento humano e animal); industrial (producdo de bens de
consumo), agricola (irrigagdo parai produgio de alimentos), hidroeletrecidade
(geragdo de energia); piscicultura (criagio de peixes); saneamento basico (protecio 2
saide publica); navegaciio (transporte seguro de cargas e passageiros); usos
ebolégicos {manutengZo da fauna e flora); fecreagio (lazer aquatico) (MAIA, 1997 &
CEPIS, 1995).

Neste contexto a legislagio ambiental estd cada vez mais exigente, na maioria
dos paises, com respeito & tratabilidade de efluentes industriais. No caso de efluentes
téxteis, observa-se aten¢io maior principalmente quanto a remogio de cor.
Recentemente as agéncias federais e estaduais de meio ambiente dos EUA e Europa
tém requerido baixos limites de cor nos efluentes para langamento em corpos de agua.
Apesar dos efeitos deletérios que efluentes coloridos causam em um corpo de agua,
na legislago brasileira nfio ha limites de cor nos padrdes de emissdo dos efluentes,

nem nos padrdes de qualidade dos corpos de agua receptores.
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2.2.4. REUSO DE EFLUENTES NA INDUSTRIA TEXTIL

O reuso planejado das aguas residuarias ndo ¢ um conceito novo, sendo
praticado ha muitos anos em todo o mundo. Em 1973 a OMS ja publicara um
relatorio técnico referente ao reuso de efluentes, sugerindo processos e tratamentos
para atendimento aos critérios de qualidade nos reusos voltados para irrigagdo,
aquacultura, usos industriais, reusos municipais potaveis e ndo potaveis (CROOK,
1993).

Ainda de acordo com este autor, o reuso de agua € vidvel ambiental e
economicamente pois reduz a demanda sobre os mananciais devido a substituicdo na
fonte, além de diminuir a descarga de efluentes nas aguas superficiais. Esta pratica €
de fundamental importincia, inclusive nos tempos atuais, pois com o crescimento
concomitante do bindmio demanda de agua-populagdo, o reuso intencional sera cada
vez mais considerado no planejamento e na exploragdo de novos mananciais.

Segundo ODENDAAL (1991), os efluentes industriais podem ser reutilizados
diretamente pelas industrias como também indiretamente para outros fins. Dentre os
possiveis reusos pode-se citar:

¥ reuso direto de efluentes tratados para agua potavel, industrial ou aplicagao
na agricultura;

% reuso indireto pelas emissdes de efluentes tratados no corpo de agua
receptor ou pela infiltragdo em aquiferos e

¥ reciclagem interna realizada pelas industrias.

De acordo com CROOK (1993), dentre os usos internos pelas industrias, os
mais comumente utilizados sio: a agua para resfriamento, processamento,
alimentagdo de caldeiras, lavagem, transporte de material, podendo também integrar o
produto da industria.

Os critérios de qualidade para reuso tanto direto quanto indireto de efluentes
industriais sdo baseados em requisitos de usos especificos, em consideragdes estéticas
e ambientais e na protegdo da saude publica e do trabalhador, sendo impossiveis de
generalizagio (CROOK 1993; ODENDAAL, 1991). Na Califérnia, por exemplo, os

critérios de recuperagdo da qualidade da agua para fins industriais foram baseados:
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% na capacitagio de estagOes de tratamento de &gua residuarias bem
projetadas e operadas, capazes de garantir o atendimento aos limites especificos para
a qualidade do efluente;

% na experiéncia operacional da disposi¢io e reuso de efluentes;

% na avaliagdo de pesquisas pertinentes e de dados relacionados aos efeitos na
saude e

% no desejo de nfo permitir riscos graves provocados pelo reuso de agua.

A industria téxtil é uma das industrias que consomem consideraveis quantias
de 4gua e produtos quimicos nos seus processos produtivos. Eles sdo primeiramente
utilizados nas operag@es de tingimento e acabamento nas quais os tecidos sio tingidos
e processados a produtos finais (BANAT et al. 1996). Neste processo, grande volume
de 4gua é consumido para cada tonelada de tecido processado, conforme ilustrado na
Tabela O1. Essa 4gua ira constituir parcialmente a gua residudria a qual necessita ser
tratada antes da disposigdo final (CEPIS, 1995).

Deste modo, 0 uso da 4gua e disposi¢io dos efluentes téxteis ndo deveria ser
analisado como dois problemas separados, uma vez que a sobrevivéncia da indistria
no futuro pode depender do grau em que a 4gua possa ser reutilizada (AL-LAYLA &
AL RAWI, 1988).

Neste contexto, GRAU (1991) ¢ GRAVELET-BLONDIN et al. (1997)
propdem estratégias de manejo do uso da agua e de tecnologias de controle da
poluigdo aplicadas ao processo de produgdo que resultem em utilizagdo eficiente dos
recursos hidricos bem como geragio menor de residuos, diminuindo assim a carga
poluidora das 4guas residuarias. Pode-se citar como exemplo destas estratégias:

¥ reducdio na fonte e reciclagem direta da agua num mesmo processo de
produgdo ou em outros processos,

% reciclagem da agua residuaria ap6s tratamento intermediario;

+* reciclagem da &gua apds tratamento final,

% reuso da dgua municipal ou residuéria tratada;

¥ substitui¢io da agua por solventes que possam ser regenerados;



REVISAO BIBLIOGRAFICA .z

+* aumento da afinidade da fibra a auxiliares téxteis e tintas, aumentando a
permanéncia dos agentes retidos na fibra,

# melhora na remocdo e biodegradabilidade de auxiliares e outros quimicos
com o objetivo de facilitar o reuso e a reciclagem do efluente;

* quando do langamento dos efluentes ao corpo de &gua receptor, 0s mesmos
devem atender aos padrdes de emissdo. Caso estes padrdes sejam insuficientes para
manter a qualidade do corpo de 4gua receptor, padrles mais restritivos devem ser
estabelecidos e '

+ violagBes aos padrdes de langamento devem ser consideradas somente em
iltimo caso, e devem ser justificadas com bases tecnologicas, econdmicas e
ambientais.

RIGONI-STERN et al. (1996) estudaram o tratamento de agua residuaria
proveniente de processos de lavagem, de engomagem e de tingimento de lycra e seda
visando a possibilidade de reuso nos processos de lavagem ¢ prepara¢do de pasta de
engomagem. O efluente bruto apresentava altas concentragdes de nitrogénio
amoniacal (na forma de uréia), além de surfactantes empregados na preparagdo do
corante. A alta relagio DBOs/DQO, indicou a possibilidade de tratamento biologico.
Assim, estes autores adotaram o sistema de nitrificagdo-desnitrificagdo com retorno -
de lodo, para remogio de nitrogénio. Para o reuso do efluente como agua de lavagem,
foi implementado sistema de filiragio com quartzo para remogfo dos solidos
suspensos remanescentes, seguido por esterilizagdo com radiagio ultravioleta para
cessar os processos biolégicos. O reuso do efluente na preparagfio da pasta exigiu
remociio de cor remanescente do tratamento biologico. Para tanto foi realizada
ozonizacfio, anteriormente a filtragio.

Este tratamento foi operado na industria durante dez meses, para avaliagéo.
Com os resultados obtidos, estes autores puderam observar que a qualidade do
efluente final estava compativel ao seu reuso intermo e atenden aos padrdes de
emissio. O reuso da 4gua residuaria nos processos de lavagem economizou 30% no
consumo de 4gua e a ozonizagiio nfio somente diminuiu a cor do efluente permitindo
o seu reuso, como também propiciou remogio adicional de DQO e surfactantes

remanescentes do tratamento biologico.
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De acordo com o exposto, observa-se que estdo sendo realizadas cada vez
mais pesquisas referentes & identificagio de métodos mais eficientes e de menor custo
na remocdo de cor e aumento da biodegradabilidade das complexas moléculas
corantes bem como a possibilidade de recirculagio dos efluentes téxteis e a
recuperagio dos produtos quimicos ¢ subprodutos utilizados nos processos
produtivos. Neste contexto, os processos avangados de oxidagdo estdo sendo cada

vez mais pesquisados para o tratamento de aguas residuarias.

2.2.5. ALGUMAS CONSIDERACOES SOBRE O TRATAMENTO DE EFLUENTES

LiQUIDOS TEXTEIS

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 ja descrito anteriormente, os
efluentes téxteis apresentam como principais caracteristicas:

¥ os despejos liquidos provenientes do processo de tingimento apresentam
variagio em suas caracteristicas fisico-quimicas devido a presenga de diversos tipos
de corantes utilizados ¢ o modo pelo qual sfo aplicados; apresentam intensa
coloragio e podem ser toxicos; as moléculas corantes apresentam pouca
biodegradébilidade; possuem corantes e pigmentos de dificil remogdo, sal, hidroxido
de sodio e umectanie;

% os despejos liquidos provenientes das operagdes de purga dos fios
geralmente contém hidroxido de sodio, umectante, perdxido de hidrogénio e
impurezas removidas do tecido,

% os efluentes oriundos das unidades de engomacgdo possuem elevada
concentracio de amido e elevada DBO;

% os efluentes de algumas operagdes apresentam temperatura elevada e

% as descargas sio deficientes em nutrientes e nfio confém microrganismos
patogénicos.

Em relagio ao tratamento dos efluentes de industrias téxteis, os métodos

comumente empregados incluem varias combinagGes de processos biologicos, fisicos
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e quimicos para remogio de cor e matéria organica (CEPIS, 1995; TUNAY et al.
1996). Dentre os métodos ¢ combinagdes possiveis de serem aplicados ao tratamento
de efluentes provenientes dos processos de tingimento, pode-se destacar:

% tratamento biologico anaerdbio ou aerébio (lodos ativados ou aeragdo
prolongada);

¥ coagulagio/precipitagdio: com emprego de compostos de ferro/aluminio;

¥ floculagio combinada com flotagdo,

¥r eletroflotagéo;

¥¢ membranas: por meio de ultrafiltra¢do ou nanofiltragio;

% adsor¢io: com carvio ativado;

¥ extragdo por troca idnica;

¥ coagulagdo eletrocinética;

% destruicdo eletroquimica,

+ oxidagiio quimica com hipoclorito de sodio e

# processos avancados de oxidagio utilizando-se oxidantes fortes tais como :
ozbnio, peroxido de hidrogénio e radiagio ultravioleta.

De acordo com BANAT et al. (1996), dentre os inconvenientes apresentados
por algumas das técnicas convencionais de tratamento fisico/quimico pode-se citar:
emprego de grandes quantidades de coagulante gerando muite lodo o que vem
acarretar problemas posteriores referentes ao seu tratamento e disposi¢do final; alto
custo de projeto e operagdo; baixa eficiéncia na redugio da cor, principalmente para
corantes azo sulfonados e alta sensibilidade 4 variagdo da agua residuéria. A oxidagdo
com hipoclorito de sodio libera aminas arométicas, que s3o cancerigenas, ou
compostos tdxicos. |

Ainda, segundo este autor, dentre os processos de tratamento biologico para
remocio de cor de efluentes téxteis, pode-se citar: _

¥ lodos ativados ou reatores de biofilme com rotagio;,

¥ reatores de leito fixo aerobio-anaerdbio;

¥ reatores de leito fluidificado aerdbio-anaerdbio,

% reatores sequénciais aerobio-anaerdbio continuo ou batelada e

¥ reatores anaerdbio tipo batelada.
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Viérias pesquisas tem sido realizadas com culturas microbiolégicas aerobias,

anaerobias e facultativas, bem como com a utiizagio de fungos aerObios e
facultativos e algas, com sucesso na remogio de cor de alguns efluentes téxteis. A
maioria das pesquiﬁas enfatizam a importancia de se analisar o tratamento biologico
holisticamente, uma vez que ele é composto por uma comunidade de organismos
vivos que atuam conjuntamente formando uma verdadeira cadeia alimentar com
interagGes nutricionais facultativas e obrigatorias. Segundo BANAT et al. (1996),
uma das rotas ainda a ser explorada é o uso de microrganismos termotolerantes ou
termofilicos, pots muitos efluentes sio produzidos a temperaturas relativamente altas
(50 - 60°C), podendo reduzir o custo ao possibilitar tratamento imediato, sem a
necessidade de diminuir a temperatura a niveis tolerdveis aos microrganismos
mesofilicos. Este autor esclarece ainda, que nfo existe um método especifico para as
remocio de cor de todos os efluentes téxteis, mas sim combinagio de métodos
biolégicos, fisice/quimicos e de processos avangados de oxidagio.

Varios autores citados no trabalho de TUNAY et al. (1996) consideram o
mecanismo de adsorgio das moléculas corantes as estruturas microbianas (biofilmes,
flocos, agregados, etc) como um dos principais fatores envolvidos na remogio de cor
em processos de tratamento biolég’ico, visto a baixa biodegradabilidade e solubilidade
dos corantes. Entretanto, lodo com elevado tempo de retencdo celular apresenta
pouca capacidade de adsorgdo, favorecendo a dessor¢do, o que resulta na re-
solubilizagdo das moléculas corantes. Assim, | a operagdo cuidadosa dos sistemas
biologicos € imprescindivel para a adequada tratabilidade da agua residuaria
(CHURCHLEY, 1994).

Segundo TUNAY et al. (1996) a diminui¢io no nivel de cor do efluente final
nfo indica a toxicidade dos subprodutos resultantes dos processos de tratamento
utilizados, sendo necessiria a realizacio de testes de toxicidade antes do. seu
langamento ao corpo de agua receptor.

A Tabela 02 apresenta algumas eficiéncias de remogiio de DBO, DQO, SST,

~ dleos e graxas ¢ cor, proporcionada por diferentes processos de tratamento.
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Tabela 02 - Eficiéncias apresentadas por diferentes processos de tratamento de

efluentes téxteis.

Eficiéncia Remocio (%)
Tipos e Unidades de Tratamento DBO DQO SST Oleos Cor
¢
raxas
TRATAMENTO PRIMARIO
gradeamento 5 5-20
equalizagao 0-20
coagulagdo quimica 40-70 40 -70 30-90 (|90-97f 0-70
sedimentagdo primaria 5-15 15-60
flotagdo 30 -50 20 -40 50-60 | 90-98
TRATAMENTO SECUNDARIO
lodos ativados convencionais + 70 -95 50-170 85-95 || 0-15
clarificagao
aeracao prolongada + clarificagio 70 -94 50 -70 85-95
lagoa aerada + clarificagao 60 - 90 45 - 60 85-95 | 0-10
lagoa aerobia 50 -80 35-60 50-80 | 0-10
lodos ativados em dois estagios 920
filtros biologicos em dois estagios 90
filtros biologicos de alta taxa + 90
lodos ativados
TRATAMENTO TERCIARIO
coagulagdo quimica 40-70 40 -70 30-90 | 90-97 | 0-70
filtragdo em meio misto 25-40 25-40 80
adsorcdo em carvao ativado 25-40 25 -60 25-40 80-90
lagoa de polimento 50
cloracao 0-5 0-5 0-5 0-5
0zonizagio 30 -40 50-70 70 - 80

Fonte : CETESB (1991)

HODSON (1995), diz que a eficiéncia do tratamento de efluentes liquidos
deveria ser analisada de modo a englobar os residuos gerados para que ndo esteja
apenas transferindo o problema de um lugar para outro ou até gerando subprodutos
ambientalmente mais problematicos que os originais. Este autor faz as seguintes
questdes para reflexdo: Qual a real validade de padrdes de emissdo de efluentes
liquidos cada vez mais restritivos se para atingi-los, as vezes, ¢ necessario poluir o ar

e/ou o solo? O quio “limpo” é realmente um efluente liquido final?



Assim, diversas acdes 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 ¢ GULYAS 1997), tais como:

% redugdo do volume de efluentes liquidos com o uso racionalizado da agua;

* modificacio dos processos visando economia na utilizagdo de produtos
quimicos de dificil remo¢io ou muito danosos ac meio ambiente, recuperagio e
reutilizagio de produtos quimicos;

% empenho para atingir o maximo de eficiéncia técnica na operagio, controle
e manutencio dos sistemas de tratamento que devem ser implantados;

¥ emprego de processos continuos nas vérias fases de produgio e
acabamento;

¥ redugio ao minimo de aguas de resfriamento e recuperagdo destas aguas
para serem reutilizadas ¢

% separa¢o das aguas do processo de lavagem, menos concentradas e
reaproveitaveis.

Neste contexto, é importante relatar que uma indastria téxtil de tingimento na
Alemanha, conseguiu reduzir o volume de 4gua consumido pelos processos
produtivos, em 29% desde o ano de 1976 até 1992. Para tanto, otimizou as unidades
de lavagem, utilizon tingimentos com baixa relagio de banho e implementou a
aplicagio de procedimentos de tingimento mais eficientes. A Tabela 03 mostra esta

reducdo.

Tabela 03 - Redugio do uso de agua em uma indistria téxtil Alemd

h1976 200
1980 [ 160
1984 | 147
1988 [ 120
1992 | 142

Fonte: CEPIS (1995).
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2.2.6. ALGUMAS CONSIDERACOES REFERENTES AO PROCESSO BIOLOGICO AEROBIO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES: ASPECTOS BIOLOGICOS

[ ™

| Como no presente trabalho foi realizado teste para avaliar a

biodegradabilidade do efluente téxtil, por meio de ensaio aerobio simulando sistema
;JI de lodos ativados sem recirculagdo de lodo, e como a industria estudada emprega o
processo de lodos ativados como tratamento biologico de seu efluente, torna-se
"| pertinente a explicitagdo de alguns fundamentos biolégicos envolvidos em tal
processo. Nao sera descrita a cinética do tratamento biologico de lodos ativados pois

| N R
\ a mesma ndo sera utilizada no escopo do trabalho.

2.2.6.1. DESCRICAO DO PROCESSO DE LODOS ATIVADOS: FUNDAMENTOS

BIOLOGICOS

Um sistema de lodos ativados tipico é composto basicamente de trés unidades:
reator (tanque de aeracdo), decantador secundario (ou tanque de sedimentacao) e
sistema de recirculagdo de lodo. Sua operagdo ¢ feita de maneira continua mas ha
também o processo em batelada (COLETTI, 1997).

De acordo com varios autores, tais como BRANCO (1986) e CETESB
(1989), o despejo organico € introduzido no reator, onde esta presente uma cultura
heterogénea de microrganismos mantida em suspensdao e composta geralmente por
bactérias, protozoarios, rotiferos e fungos. Entretanto, sio as bactérias aerobias
heterotrofas que detém a maior responsabilidade de assimilagdo do material orgénico.

Para que ocorra a degradagdo do material organico presente nos efluentes, €
necessario primeiramente que as bactérias se adaptem ao residuo (fase de adaptacdo),
por meio da elaboragdo do arsenal enzimatico necessario ao consumo dos substratos.
Logo apos, as bactérias comegam a se multiplicar (fase de aceleragao) e entram na
fase de crescimento dito logaritmico, na qual a taxa de crescimento ¢ limitada apenas
pela capacidade de metabolizar o substrato. Nesta fase, as bactérias por meio de
reagdes metabolicas realizadas por suas enzimas oxidam a matéria orgénica soluvel e

coloidal, na presenca de oxigénio molecular, em compostos com baixo conteudo
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energético, tais como NO3, SO, H,0 e CO,, para obtengdo de energia e sintese de
material celular.

Quando da escassez da matéria orgdnica no meio, a principio as bactérias
obtém energia pela oxidagio das reservas protoplasmaticas armazenadas em seu
interior, ndo ocorrendo crescimento dos microrganismos (fase estacionaria), e depois
pela oxidagdo do proprio material celular, fenomeno denominado de respiragdo
endogena (fase de declinio). Na fase de declinio, ha a morte e lise celular, ocorrendo a
liberacio de nutrientes para o meio os quais sdo utilizados pelas bactérias
remanescentes, além de ocorrer a formagdo de produtos finais, sendo a energia
residual utilizada para a manuteng@o celular. Nesta fase, portanto, ha diminui¢ao da
biomassa e ocorre a floculagdo bacteriana, caracteristica importante 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 trés etapas do processo (oxidagao,
sintese e respiragdo enddgena) ocorrem simultaneamente. A Figura 06 apresenta um

esquema do mecanismo da degradagdo aerobia da matéria organica.

respiracio
sintese zNovas células +O,  enddgena Produtos finais
. . — =
Substrato + microrganismos + O, CO, H-O, NH;, outros,

+ nutrientes energia

oxidaciio” Produtos finais: CO, H,O, NH;, outros. energia

Figura 06 - Esquema do mecanismo da degradagao aerobia

Fonte: SANTOS (1984), adaptado

Para a metabolizagio de um certo substrato é necessaria a participagdo de
varias enzimas. Assim sendo, muitas bactérias sintetizam varios tipos de enzimas e
com isso sdo capazes de degradar tipos diferentes de substratos. Para que as enzimas
possam realizar as reagdes bioquimicas, é necessaria a existéncia de fontes de energia
e carbono além de elementos inorganicos tais como, fosforo, nitrogénio, potassio,

célcio, além de outros micronutrientes minerais (SANTOS, 1984).



A suspensdo de microrganismos e de outros solidos presentes no tanque de
aeragio é chamada de “liquor misto” ou simplesmente liquor. Para que os
microrganismos se desenvolvam e removam a matéria orgénica é necessario que se
promovam condiges ambientais adequadas. Dentre muitas, se destacam a
manutengio de condigiio aerdbia e a manutengdo do liquor em regime de mistura
completa, 0 que ¢ realizado simultaneamente por sistema de aera¢do composto por
difusores ou aeradores mecinicos. Também é necessario que 0S microrganismos
floculem formando os flocos biologicos, ou lodos ativados, indispensaveis para
separagiio efetiva do efluente apos sairem do tanque de aeragio. Esta separagdo 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 recirculagio de lodo, parcela do lodo retorna ao tanque de
aera¢do com o objetivo de inocular o residuo e com isso manter a concentragio de
microrganismos adequada A remogfo da matéria orginica € outra parcela ¢
descartada. A parcela descartada corresponde ao novo crescimento de tecido celular
(VON SPERLING, 1997; SANTOS, 1984)

Em sistemas de lodos ativados apenas a microfauna é encontrada, devido a
turbuléncia provocada pela aeragdo. Como ndo hi penetragio de luz devido a
turbidez, ndo hi o desenvolvimento de algas. A microfauna é bastante diversificada,
sendo composta por diferentes grupos de organismos, em que cada grupo possui
| varias espécies. Estas espécies se inter-relacionam de diversas formas, incluindo as
interagdes comensalistas, mutualistas ¢ antagonistas (relagdes de competigio e
predador-presa) (BRANCO, 1986; MADONI 1994), “

Como cada microrganismo apresenta curva propria de crescimento em relagdo
ao tempo, ocorre sucessdo ecologica, a qual ¢ resultado da sequéncia de alterages
quimicas e fisicas ocorridas durante estabilizag8io da matéria orginica ¢ depende da
disponibilidade e tipo de substrato, de fatores ambientais tais como pH, temperatura,
disponibilidade de nutrientes e oxigénio dissolvido. (LARANIEIRA, 1989). Ha
também outros fatores intervenientes como a presenca de carga de choque, devida &

descarga téxica, subcarga ou sobrecarga e consideravel descarte de lodo
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(MADONI,1994). Assim, o reconhecimento de grupos dominantes, em um dado
instante, permite avaliar a eficiéncia do tratamento ou o grau de estabilizagio atingido
(BRANCO, 1986).

A bactérias mais comuns presentes nos sistemas de lodos ativados séo as do
género Pseudomonas, Zooglea, Achromobacter, Flavobacterium, Nocardia,
Mycobacterium, e as duas espécies nitrificantes Nitrosomonas e Nitrobacter. Além
destas podem também estar presentes bactérias filamentosas como Sphaerotilus,
Beggiatoa, Thiothrix, Lecicothrix ¢ Geotrichum. Enquanto as bactérias degradam o
despejo orgnico, outros microrganismos também s3o importantes para o sistema de
lodos ativados, como os protozoarios e rotiferos.

As bactérias, fungos, e¢ alguns protozoarios como os flagelados sdo
organismos holofiticos, isto €, nutrem-se de alimento em solugio ou solubilizado
externamente por acfio ezimitica. Desta maneira, enquanto houver predominéncia de
alimentos solaveis, serio majoritariamente observados. Em seguida surgem os
primeiros protozoarios holozoicos, isto ¢, que se élhnentam de particulas. Os
protozoarios ciliados livre natantes consomem as bactérias dispersas que ndo
floculam, reduzindo a populagio de bactérias e por conseguinte a sua fonte de
alimento. Assim, hi diminuigio na populagio 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 estdo bem formados, sfo indicadores universais de boas
condighes de funcionamento do sistema. Os rotiferos somente estdo presentes no
estagio final de oxidag#io da matéria organica, consumindo pequenas particulas de
flocos biologicos que n#o sedimentam, bactérias mortas € oOutros organismos

(CETESB, 1989; MADONI 1994; POVINELLI & PETRUCELLI 1993).
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2.3. TRATAMENTO DE EFLUENTES POR PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDACAO

Os processos avangados de oxidagdo (AOP) sio baseados na geragao de
radicais hidroxil intermediarios, os quais podem ser gerados na agua por meio de
diferentes combinagdes de oxidantes, como ozodnio, peroxido de hidrogénio e
radiacdo ultravioleta. O fundamental deste sistema € o elevado potencial oxidante dos
radicais hidroxil intermediarios os quais s6 perdem para o elemento Flior (BULL &
ZEFF 1991: BELTRAN et al. 1997). A Tabela 04 apresenta os potenciais de

oxidag¢do dos radicais hidroxil.

P Tabela 04 - Potenciais de oxidagdo de espécies radicais comparado

aos oxidantes moleculares comuns

Oxidante Potencial de oxidacio (volts)

F, 3,06
OH 2.80
0; 2,07
H,0, 1,77
HO, 1,70
HOCI 1.49
Cl, 1,39

Fonte: BULL & ZEFF (1991).

Devido ao elevado custo energético envolvido na produgido do ozonio e ou
radiacdo ultravioleta, é aconselhavel a combinagdo do tratamento por oxidagdo
| quimica com o tratamento biologico. Neste contexto o 0zdnio ¢ utilizado como pre-
tratamento, para melhorar a biodegradabilidade dos compostos refratarios para o
posterior tratamento biologico. Isto € possivel pois 0 0zonio ao reagir com as duplas
ligagdes de compostos organicos conduz a formagido de compostos com baixo peso
molecular (tais como acidos acético e oxalico), os quais sd3o mais dificeis de reagir

com 0 0z6nio mas sdo facilmente biodegradaveis (KARRER et al. 1997).
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2.3.1. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O EMPREGO DE 0ZONIO NO TRATAMENTO

DE AGUAS RESIDUARIAS

Como dito anteriormente, o 0zonio é o terceiro oxidante mais poderoso. E um
gas que ferve a -112°C a pressdo atmosférica, é parcialmente solivel na agua e
facilmente detectavel em concentragdes 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 ozonio. Em 1840, verificou-se que este odor
era resultante da presenca de um composto ndo estabilizado, cuja estrutura foi
confirmada em 1872 como um tridngulo triatdmico alotrépico, formando éngulo de
ligagdo de 116° 49" entre os trés atomos de oxigénio, de acordo com os estudos de
microondas (RICE & BROWNING, 1981).

De acordo com *Bernard (1988) apud MATTEO (1992) o ozénio comegou a
ser utilizado na Europa em 1906 como desinfetante de aguas de abastecimento. A
partir de entdo o conhecimento teérico de seus efeitos em niveis moleculares e o
progresso tecnologico para a produgdo deste gas tiveram consideravel
desenvolvimento, particularmente na Franga, Alemanha Ocidental e Suiga.

No Brasil, o emprego do ozdnio teve inicio em 1983 em estagoes de
tratamento de agua de abastecimento como alternativas aos métodos convencionais
de pré-cloragdo e pré-aeragdo. O uso industrial comegou a ser estudado a partir de
1985, por meio da associag@o de duas industrias nacionais, adquirindo-se experiéncia
consideravel em procedimentos laboratoriais, estagdes piloto em campo e no mercado
dos ozonizadores industriais. Algumas industrias tais como a Pirelli, localizada em
Campinas e Sumaré (SP), e a Cutrale, em Araraquara (SP), estdo empregando a pré-

ozonizagido em suas estagdes 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). Influéncia da pré-
ozonizagdo na coagulagao-floculagdo utilizando o cloreto férrico como coagulante. Campinas.
vol.I. 249p. Dissertagio (Mestrado) - Universidade de Campinas.
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2.3.1.1. MECANISMOS DE DECOMPOSICAO DO OZONIO NA AGUA

A estabilidade do ozodnio dissolvido (ou seu tempo de meia-vida) €
amplamente afetado pelo pH, radiagdo ultravioleta, concentracao do ozobnio, e
concentragio de radicais seqiiestrantes (LANGLAIS et al,1991).

Na literatura ha dois mecanismos propostos para a decomposi¢do do 0zonio
em solugdes 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 LANGLALIS et al. (1991).

| Ambos os mecanismos concordam que a decomposi¢do do ozonio ocorre por
| processos de rea¢des em cadeia incluindo a participagdo de ampla variedade de
compostos capazes de iniciar, promover, ou inibir a reagio (iniciadores, promotores e
| inibidores, respectivamente). A seguir, serdo ilustradas as reacdes envolvidas na
| decomposi¢io do ozbnio, segundo 0 mecanismo proposto por HOIGNE,
STAEHELIN & BADER. Estas reagdes incluem as etapas de iniciagdo (1),

\_propagacio (2 a 6) e quebra das reagdes em cadeia (7 e 8).

0; tOH — HO,+0y K,=7,0x 10'M's" (1)
HO, : radical hidroperoxido

O ion superoxido O e o radical hidroperoxil HO, estdo em equilibrio (pKa =
4.8), tal que:

HO,<> 0, + H' K, = 10"*® (constante de ionizagdo) (1°)
0, : ion superoxido

Durante a propagacdo, o ion superoxido (O73) transfere imediatamente um

elétron ao Os, formando o anion ozoneto e oxigénio molecular,

0: + 0, = 05 +0, K;=16x10°M's! (2)
O: : ion ozoneto



O anion ozoneto (O ) é protonado e em seguida decompdem-se a radical
hidroxil (OH) o qual podera reagir com qualquer soluto, ou com outra molécula de

0zdnio, como mostrado a seguir:

03;+H © HO; K;=52x10"M"s" - (3)
Ks=23x 10%s™

HO; — OH + O, : Ki=11x10° s . (@)

OH + 0;— HO, Ks=20x 10° M's? (5)

HO,— HO, + 0, K¢=28x10* 5" o (®)

-HQ4 + HO, > H,05 + 205 (7)

HO, + HO;— H:0; + O:+ O, (8)

As reagdes descritas na decomposicio do o0zdnio, ilustram dois fatores
importantes. O primeiro ¢ o fato da etapa iniciante (1) apresentar a velocidade
determinante para as demais etapas. O segundo, constitui na regeneragio do ion
superdxido (02), ou na sua forma protonada HO-, a partir do radical hidroxil (OH),
conforme ilustrado nas reagdees (5) e (6), pois este processo consome 1 mol de
ozbnio. Como resultado, todas a espécies capazes de consumir o radical OH sem
regenerar o ion superoxido, produzira efeito estabilizador da molécula de ozonic na

agua (LANGLAIS, et al. 1991).
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INICIADORES, PROMOTORES E INIBIDORES
A Figura 07 demonstra os agentes iniciadores, promotores e inibidores

envolvidos na decomposi¢do do ozonio.

INICIADOR PROMOTOR INIBIDOR

OH p; H y
R, - C\ CHs - C\

OH o)

H,02/HO,> Aril-R Alkil-R

Fe'? HCO5/CO5>

Formate humico Formate humico hiimico

COT (O COT

Figura 07 - Agentes iniciadores, promotores e inibidores na decomposi¢ao do oz6nio
pela reagdo em cadeia.
Fonte: LANGLALIS et al. (1991).

 INICIADORES: os iniciadores da reagdo indireta tipo radical livre sdo
compostos inorganicos (por exemplo, ions hidroxila (OH'), ions hidroperoxidos
(HO;) e alguns cations, bem como os organicos (por exemplo, acido glioxilico, acido
formico e substancias humicas) capazes de induzir a formagéo do ion superoxido (O7)
a partir de uma molécula de ozonio. A radiacdo ultravioleta no comprimento de onda
de 253,7 nm também ¢é capaz de iniciar o processo. A ativagio do ozonio pela
radia¢do ultravioleta juntamente com a combinagdo H,O,/HO", € a base do processo
avangado de oxidag¢do, uma vez que esta radiagdo ao entrar em contato com a agua,
possibilita a combinagdo de radicais hidroxil com a formagdo de peroxido de
hidrogénio. Este pode ser ou fotolizado ou decomposto pelo ozonio, resultando em
ambos os casos na formagdo de radicais hidroxil (OH), os quais podem iniciar

"_novamente a decomposi¢do do 0zonio.
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PROMOTORES: sdo moléculas organicas (por exemplo, grupos aril, acido
formico, acido glioxilico, alcoois primarios e acidos himicos) e inorganicas (por
exemplo espécies fosfato) capazes de regenerar o anion superoxido (O%) a partir do
radical hidroxil (OH).

INIBIDORES: s30 compostos capazes de consumir radicais hidroxil (OH) sem
regenerar o anion superoxido, diminuindo a velocidade de decomposigdo do ozonio
na agua. Deste modo, dois resultados diferentes podem ocorrer: mais ozonio estara
disponivel para as reacdes diretas as quais sdo seletivas, e menos oxidacdes induzidas
pelo radical OH ocorrera. Dentre os inibidores, incluem-se os ions carbonato e

bicarbonato, grupos alcalis, alcoois terciarios e substancias humicas.

2.3.1.2. ACA0 DO OZONIO COM COMPOSTOS ORGANICOS E INORGANICOS

2.3.1.2.1. COMPOSTOS ORGANICOS

O ozbnio é capaz de oxidar compostos organicos até a sua completa
mineraliza¢do ou quebra-los em compostos mais oxidados. Este gas ¢ mais reativo a
aminas, sulfidos, sulfoxidos, fosfitos e fosfinas, bem como duplas e triplas ligagdes
carbono-carbono, simples e duplas ligagdes carbono-nitrogénio e ligagdes carbono-
metal (LANGLALIS et al. 1991).

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

GULYAS et al. 1995 e GULYAS 1997, as reagdes de oxidagao iniciadas pelo ozonio

na agua sao muito complexas, sendo que somente parte do ozdnio reage diretamente

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

_conforme explicado no item 2.3.1.1

Assim, a agio do ozdnio sobre os varios compostos organicos (M+) presentes

" em solugio aquosa pode proceder-se de duas maneiras: reagdes diretas do 0zonio

com 0s compostos organicos e reagdes indiretas com oxidantes altamente reativos,
tais como os radicais hidroxil (OH) formados pela decomposigdo do 0zOnio na agua.
Estes radicais e seus produtos de reagdo podem acelerar a decomposigdo do 0zonio, e

dar continuidade as reagdes indiretas, e também podem consumir ozonio concorrendo
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com a reagdo direta deste oxidante com os compostos dissolvidos. A Figura 08 ilustra

o0 mecanismo de agdo do ozonio e uma explicagdo mais detalhada ¢ feita a seguir.

/ “off-gas™

0; M+ Moxid reacio direta

L

O;adicionado

>
»

OH ou R

0] / reacio em cadeia
Si ;M/ M+ reacio indireta tipo radical
%} R

Figura 08 - Esquema de reagdes do ozénio adicionado em uma solugao: M+ - soluto;
M oxid - soluto oxidado; Si - radicais livres sequestradores de 0zdnio
(inibidores); @ - produtos que ndo catalisam a decomposigao do 0zOnio;
R - radicais livres que catalisam a decomposi¢do do ozdnio (promotores
e/ou iniciadores);

Fonte: HOIGNE & BADER (1983), adaptado

As reagdes de oxidagdo do 0zOnio com compostos organicos podem ser
controladas pelo mecanismo de transferéncia de massa ou pela velocidade de reagao.
As oxidagdes controlados pela transferéncia de massa ocorrem quando a oxidagao ¢
tdo rapida que a velocidade € limitada somente pela velocidade de adi¢ao do ozonio
na solu¢do. Este mecanismo pode ser observado na maioria dos tratamentos de

efluentes industriais, nos quais sdo aplicadas baixas dosagens de ozonio e curtos

tempos de contato. Os compostos orgdnicos mais refratarios sdo oxidados somente
até a concentragao residual _de ozdnio ter diminuida. Este ponto torna-se critico na
eficiéncia do tratamento. O segundo mecanismo ocorre quando as oxidagdes com
ozonio procedem tdo vagarosamente, independente da concentragdo deste gas, que o
seu excesso acima da quantidade minima requerida para criar e manter residual

mensuravel nio apresenta influéncia nas velocidades de tais reagdes (RICE, 1980).
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REACOES DIRETAS

As reagdes diretas podem ser observadas em solugdes com baixo pH ou na
presenga de radicais seqiiestrantes, tal como os ions bicarbonato, que extinguem a
reagdo em cadeia estabilizando, desta forma, o 0zonio que ira reagir diretamente com
os compostos orgdnicos. Estas reagdes sio altamente seletivas e limitadas a

| compostos aromaticos insaturados e alifaticos bem como a grupos funcionais

. especificos (RICE, 1980)
||' Segundo varios autores citados em MATTEO (1992), a maioria das reagdes
| diretas do ozonio com compostos organicos sdo baseadas no rompimento da dupla

{ ligagdo do carbono-carbono, comportando-se como dipolo, como agente eletrofilico a

L compostos aromaticos e, como agente nucleofilico na dupla ligagago C=N.

A O ozdnio como agente eletrofilico tem sua agdo localizada nos sitios de alta
densidade eletrdnica. Os exemplos mais representativos deste mecanismo sdo
observados com os grupos aromaticos, cujas agdes ocorrem por anel de hidroxilagéo.
Um bom exemplo pode ser obtido com anilina e fenol, nos quais os grupos doadores
de elétrons localizados no ciclo aromatico destas moléculas causam significante
reatividade ao ozonio com orientagdo da hidroxilla orto a posi¢ao para. Esta
hidroxilagdo é seguida pela abertura do ciclo aromatico resultando na formagdo de

aldeidos, acetonas e acidos (LANGLALIS et al. 1991)

Ainda segundo este mesmo autor, a a¢do do ozonio como agente nucleofilico
aos compostos organicos ocorre essencialmente nos sitios com déficit eletronico.
Substancias tais como halogénio, nitro, acido sulfonico, grupos carbonil e
carboxil que retiram elétrons de anéis aromaticos dos hidrocarbonetos orgénicos,
desativam o anel para o ozonio. Isto dificulta o ataque deste gas aos compostos
orginicos e conseqiientemente diminui a velocidade de reagdo. Entretanto,
substancias que liberam elétrons tais como os grupos alcalis, metoxil e hidroxil ativam

o anel para a oxida¢do com o0zonio contribuindo para acelerar a velocidade de reacao

(RICE, 1980).
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REACOES INDIRETAS

As reacdes indiretas sio mediadas pelos radicais hidroxil (OH), podendo ser
observadas em solugdes com altos valores de pH. Isto porque sob esta condi¢do ha
muitos fons hidroxila (OH) presentes em solugdo, os quais iniciam a decomposigdo
do ozo6nio em radicais livres hidroxil (OH) que irdo, por sua vez, reagir Com muitos
compostos orgdnicos presentes na agua. Desta reagdo ha a formagdo de outros
compostos mais estaveis. Enquanto a reagdo direta € altamente seletiva e
relativamente lenta, a reagdo indireta mediada pelos radicais hidroxil podem reagir
facilmente e rapidamente com os varios constituintes organicos encontrados na agua,
uma vez que estes radicais sdo conhecidos por serem mais reativos e menos seletivos
em suas reagdes quando comparado com o 0zOnio molecular (RICE, 1980 e
LANGLAIS et al. 1991).

Este tipo de reagio pode ainda ser beneficiada pelo fato da decomposi¢io do
o0zonio pelos ions hidroxila (OH') superar a velocidade de ataque direto do ozonio ao
soluto a ser oxidado. Este processo ¢ adicionalmente acelerado pela reagao em cadeia
em direcdo a formagdo de mais radicais hidroxil (RICE, 1980), conforme ilustrado na

Figura 08.
| De acordo com LANGLAIS et al. (1991), devido também a reagdo em
cadeia, o tempo de vida do ozdnio na agua esta na dependéncia da presenca de
solutos. Estes por si mesmos ou por meio da formagdo de radicais intermediarios,
podem catalisar e conseqiientemente acelerar a decomposi¢gio do ozodnio, ou
sequestrar os radicais livres hidroxil, extinguindo a reagao em cadeia e desta forma
estabilizar 0 0zonio e torna-lo disponivel para a reagdo direta.

Outro fator importante é a presenca de peroxido de hidrogénio e sua relagao
com o pH conforme sera explicado no item 2.3.2.

No entanto, em efluente residuario, devido a sua complexidade, varios
mecanismos nas reagdes em cadeia podem estar ocorrendo simultaneamente, com
numerosos radicais intermediarios inibidores, iniciadores e promotores sendo

produzidos e consumidos rapidamente, dificultando a percepg¢ao de cada mecanismo.
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(BULL & ZEFF, 1991; LANGLAIS et al. 1991; BELTRAN et al 1997; LIAKOU et
al (1997).

Alguns dos compostos organicos refratarios passiveis de serem oxidados pelo
ozbnio bem como os produtos da oxidagdo dos mesmos sdo descritos no trabalho

desenvolvido por RICE (1980).
2.3.1.2.2. COMPOSTOS INORGANICOS

Segundo *NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), a quimica inorganica do
ozonio envolve praticamente todos os membros da Tabela periddica, o que ndo é
surpresa, uma vez que o potencial de oxidagio deste gas € de 42,09 V. De acordo
com o referido autor, o 0zonio pode reagir com ions metalicos, tais como calcio e
sodio, para formar ozonetos e oxidos. Todos os membros da série dos haletos, com
excecdo do flior, reagem com 0 0zonio.

Os ions metélicos alcalinos ndo sdo reativos ao 0zonio pois eles possuem
somente um estado de oxidagdo. Estes metais podem formar ozonetos idnicos
cristalinos que contém o fon O73. Ja os metais classificados quimicamente como de
transicdo sio oxidados pelo 0zonio em seus mais elevados estados de oxidagdo, os
quais sdo geralmente menos solliveis em agua. Este principio pode ser aplicado para
remocdo de fons metalicos tais como ferro (Fe') e manganés (Mg'?), cujas formas
soltveis sio oxidadas a Fe'* e Mg™, as quais hidrolizam a Fe(OH); e MnO; e sdo
removidas por precipitagio, bem como niquel, mercirio, e chumbo por meio da

oxida¢do seguida de filtragdo.

SNEBEL. C. (1981). Ozone. In: KIRK. RE. & OTHMER. D. F. Encyclopedia of Chemical
Technology. Wiley, New york. 3rd edition, v.16, p.683-713. apud MATTEO, M.L. (1992). Influéncia
da pré-ozonizagdo na coagulagdo-floculagdo utilizando o cloreto férrico como coagulante.

Campinas. vol.I, 249p. Dissertaciio (Mestrado) - Universidade de Campinas.
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Com relagio a oxidagdo de nitrogénio pelo ozdnio, podem ser citados os
anions nitrogenosos, como por exemplo, nitritos, cianetos, cianatos, tiocianatos e
outros. Os fons cianetos sio decompostos pela oxidagdo do cianeto em cianato, o

qual quebra-se em nitrogénio € dioxido de carbono.

NQ,+0; — NO; +0, (9

CN +0; —* CNO +0O; (10)

CNO +20;,——— CO; +NQO5 +0, (1 1)
CNS + 20, +20H — CN+S0% + 20, (12)

A oxidacéio do sulfito e cianetos pelo ozonio produzem:

SO2%+ CN +20; " CNO + SO+ O, (13)

O jon sulfeto é facilmente oxidado a enxofte, sulfito ¢ finalmente a sulfato:

$2+ 0, > g° >80, ——*S0, (14)

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

de protonizagio do é&nion, conforme demonstram as seguintes constantes de

velocidade:
s? Ko:=(3 £ 1) x10°M"'s? (13)
HS Kos=(1,1 £0,4) x 10° M s (16)
H,S Kos=(3 £2)x 10° M s an
SO Kos= 10° M s (18)
HSO-; Ko=32x10°M'¢? (19)

H,S0; Kor=(2+2)x 10°M's™ (20)
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O ozo6nio remove a cor de efluentes industriais, pela quebra das ligagdes dos
compostos organicos policiclicos que alternam simples e duplas ligagdes, abrindo
assim a molécula para clarificar a agua.

Este gas também € capaz de remover o odor de aguas residuarias. O odor esta
relacionado, principalmente, com a presenga de compostos orgénicos € inorganicos
contendo enxofre e nitrogénio.

Os solidos suspensos também podem ser removidos pelo ozonio, por meio da
neutralizagdo de cargas, substituindo desta maneira os coagulantes e polimeros
utilizados para tal fungdo. Utilizando gas ao invés de coagulantes solidos ocorrera a
diminuigdo da produgdo de lodo e sua posterior disposigao, bem como a reducao com

agentes quimicos.

2.3.2. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O EMPREGO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

O peroxido de hidrogénio é um oxidante forte, aplicado na elimina¢do de
compostos reduzidos de enxofre, odores e cloro, bem como no tratamento primario
de compostos inorginicos relativamente faceis de serem oxidados. Entretanto para o
tratamento de poluentes orgdnicos refratarios e compostos como cianeto, este
oxidante requer um ativador cuja reagdo catalitica com o peroxido produza radicais

 hidroxil. Os mais utilizados sdo os sais de ferro em pH écido“ (reagente Fenton). No
eﬁtanto a velocidade de reagdo ¢ baixa ndo sendo compativel a gera¢do adequada de
radicais para a oxidagdo dos varios poluentes presentes nas aguas residuarias. Em
adigdo, este processo envolve o emprego de 4 a 5 produtos quimicos diferentes
gerando consideravel quantidade de lodo com ferro que deve ser disposto
adequadamente (BULL & ZEFF, 1991; EUL et al. 1991; CHURCHLEY, 1994).
~  Para se obter o fluxo desejavel de radicais hidroxil, o peroxido de hidrogénio
" 'vem sendo utilizado nos processos avangados de oxidagdo em combinagio com

- 0zonio e radiagdo ultravioleta (UV). Dentre estas combinagdes pode-se citar:
|
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|_
f Y HzOz/ UV;
-*'l-, b4 HZOZJ"O; €
i %* H,0,/0:/UV

A quimica destas combinagdes é complexa, envolvendo reagdes em cadeia
com a formagdo de radicais intermediarios, como pode ser observado na Tabela 05,
sendo que a importancia e os componentes de cada etapa do ciclo de reagdes depende
dos compostos organicos a serem oxidados. Por exemplo, certos compostos
organicos podem produzir superéxido o qual propaga a reagdo do ozonio para a
frente e com isso favorece a reagdo indireta, enquanto outros podem produzir
compostos inibidores, favorecendo a reagdo direta do ozonio (BULL & ZEFF,
1991).

Tabela 05 - Geragdo de radicais hidroxil nos processos de oxida¢do quimica de aguas

residuarias em temperatura ambiente

Processo Radicais hidroxi gerados
Ozonizagdo OH, O, HO,, Os, HO;
peroxido de hidrogénio/ozonio OH, O, HO,, O3, HO;
Oz6nio/UV OH
Peroxido de hidrogénio/UV OH, HO,
Oxidagdo fotocatalitica OH, 0,

Fonte: GULYAS (1997)

Segundo LANGLAIS et al (1991), o peroxido de hidrogénio reage muito
lentamente com ozonio. Entretanto por ser um acido fraco, ao entrar em contato com

a agua dissocia-se rapidamente originando o ion hidroperoxido (HO?).
H,0, + H,0 <> HO, + H:0' Ka =107 (21)
O ion hidroperoxido por sua vez € altamente reativo ao ozonio, conforme

citado no item 2.3.1.1., e portanto capaz de iniciar o processo de cadeia ciclica de

decomposi¢do do ozonio resultando na formagdo mais efetiva de radicais hidroxil
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(OH), e desta maneira dar continuidade a reagdo indireta do ozonio, conforme
ilustrado na Figura 08.

A iniciagio da decomposi¢io do ozénio pelo ion hidroperoxido (HO?) €
muito mais rapida que a iniciada pelo ions hidroxila (OH'), uma vez que a constante
de velocidade de decomposigio do ozonio na presenca do ion hidroperéxido ¢ igual a
k=5,5 X 10° M s enquanto na presenca de ions hidroxil (OH) ¢ igual a k= 7,0 X
10' M s'. Como resultado, a velocidade de decomposi¢ao do ozonio pelo peroxido
de hidrogénio aumenta com o aumento dcn_ pH -(_B_ULL & ZE_F_F;- 199 1, LANGLALIS et
al, 1991). S

Assim, pequenas concentragdes de HO? sido efetivas na iniciagdo da

decomposigio do 0zdnio, o que vem favorecer a utilizagdo do tratamento combinado

de H,0,/0; sendo mais econdmico quando comparado com a utilizagdo de ozdnio

somente, pois diminui a dosagem deste oxidante e apresenta alta eficiéncia, uma vez
que os radicais hidroxil sio oxidantes fortes e ndo seletivos (GULYAS, 1995).

A seguir sera descrita as reagdes envolvidas na combinagdo H,0,/0; , segundo
(BULL & ZEFF, 1991).

H,0, + H,0 < HO, + H;0" (22)

O3+ HO, — O+ HO, (23)
&N

Oz+H — HO; (29) HO,+——H"+ 03 (26)

HO:+— HO+ O,  (25) 0,+0;— 0,+03 (27)

053+ H" “—HO; (28)

HO; —HO+ O (29)

( H0,+20; —2HO+ 30,) (30)
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[ Como a decomposi¢do do ozonio estd na dependéncia da existéncia de ions
n hidroxila (OH'), a velocidade de decomposi¢do deste gas aumenta com o aumento do
“ pH. Entretanto sob condi¢des de valores muito elevados de pH, pode ocorrer inibi¢ao
.I.“da destruigdo de alguns compostos organicos poluentes, principalmente os que nao

s3o0 reativos a agdo direta do ozonio. Isto devido a rapida formagdo de radicais HO, e

OH a partir da reagdo do ozonio com HO’ . Quando formados rapidamente, estes

radicais podem reagir resultando em O, e agua, superando a velocidade de

decomposi¢do do 0zdnio e com isso favorecer as reagdes diretas deste gas.

2.4. APLICACOES DOS PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDAGAO UTILIZANDO OZONIO
E PEROXIDO DE HIDROGENIO/OZONIO NO TRATAMENTO DE EFLUENTES

INDUSTRIAIS

2.4.1. ALGUMAS APLICACOES DO OZONIO NO TRATAMENTO DE EFLUENTES
INDUSTRIAIS

Ozonio ¢ um oxidante extremamente forte e conseqlientemente apresenta
ampla aplicagdo nos processos quimicos de tratamento de efluentes industriais
contendo ampla variedade de compostos organicos e inorganicos (ROTH, 1991);
SENS et al. (1997); BEZSEDITS (1980). O Quadro 02 demonstra as varias

aplicagdes do ozdnio.



x Quadro 02 - Aplicagges do 0z6nio no tratamento de Aguas residudrias

- Desinfec#io e controle de algas
- Oxidagiio de compostos inorganicos (ferro, manganés, etc)
- Remogio de cor
- Oxidagdio de compostos organicos especificos tais como pesticidas, detergentes &
fendis
- Remog¢o de cianetos
" - Remogio de Solidos Suspensos
' Melhora na biodegradabilidade de organicos dissolvidos

- Preparagiio. de carvio ativado granular para a remogdo bioldgica da amdnia e

orginicos dissolvidos

Fonte: RICE & BROWNING (1981) ¢ LANLGLAIS et al. (1991)

De acordo com o trabalho desenvolvido por SENS et al (1997), ¢
relativamente seguro trabathar com o 0zénio, pois como o seu tempo de vida ¢ muito
curto este gas ¢ utilizado imediatamente ap6s a sua geragdo. Caso ocorra vazamentos
a partir do equipamento gerador, eles serdo pequenos pois 0 ozdnio ¢ gerado sob
baixas pressdes (1 a 2 atm) e de facil interrupgdo, bastando desligar o gerador. A
aspiraclo deste gas ¢ extremamente perigosa pela alta toxicidade ao ser humano,
contudo o odor provocado pelo ozdnio ¢ imediatamente percebido, e pequena
exposi¢io a este gas (1 mg Os/L por 30 segundos) provocara apenas irritagdes
moderadas. Segundo vérios autores citados em MATTEO (1992), a exposi¢o do ser
humano a dosagem de 1,5 a 2 mg/L, durante duas horas, produz secura na boca ¢
garganta, dores no peito, perda da habilidade mental, dificuldade de coordenagéo e
iculagdio, tosse e perda de 13% da capacidade vital.
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LIN & LIN (1993) e SENS et al. (1997) dizem que o ozonio também ¢
ambientalmente benéfico ao tratamento de aguas residuarias, pelas seguintes razoes:

% o tempo de permanéncia na agua residuaria ¢ muito curto, assim 0 €xcesso
deste gas decompdem-se rapidamente ndo comprometendo o corpo de agua receptor;

% ao reagir com 0s compostos orgdnicos presentes em aguas residuarias
dificilmente forma subprodutos toxicos, ao contrario, contribui para o aumento da
biodegradabilidade dos mesmos e

¥r diminui a producdo de lodo quando aplicado juntamente com o tratamento
fisico-quimico, pois contribui para a diminui¢do na dosagem de coagulantes quimicos
e de polimeros.

Além disso, observa-se ampla versatilidade na aplicagdo dos processos
avancados de oxidagdo utilizando O; e H,0,/O3 em uma estagdo de tratamento de
efluentes, pois ele pode ser efetuado em diferentes pontos da estagdo, dependendo do

proposito principal da sua aplicagdo, como pode ser observado pela Figura 09.

0; ;H,0,/0;

|

| —, Tratamento primario

ratamento
| intermediariq

0; ;Hzoz/ 0;

Efluente bruto

e, TTBLANIEHTO e
secundario

(o )
T

0; ;H,0,/0;

Figura 09 - Esquema da aplicagdo de Os e H,0,/O; nas diferentes etapas do
tratamento de efluentes.
Fonte: REVISTA SANEAMENTO AMBIENTAL (1991), adaptado
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Nos tempos atuais, tem-se observado usos miltiplos do ozonio para a mesma

4gua residudria a ser tratada. Por exemplo, se o 0zonio € aplicado para a remogéo de
cor proximo is etapas finais de tratamento, significante desinfet;ﬁb também pode ser
obtida. O gas na saida do aparelho de ozonizagdo contém de 5 a 10% do ozdnio
enviado para as camaras de contato primarias, sendo passiveis de reutilizacfo,
retornando para os processos iniciais de tratamento. Isto é feito para oxidar ferro e
manganés, auxiliar nos processos de floculagio de solidos suspensos, melhorar 2
eficiéncia na remogfio de cor, na oxidagdo de compostos organicos, ou simplesmente
para destruir o excesso de ozdnio (RICE & BROWNING, 1981).
f ™~ Este gas pode ser utilizado, ainda, como pré-tratamento para remogdo de
compostos refratdrios, ou oxidi-los parcialmente aumentando a sua
4 biodegradabilidade sem redu¢@o significante do carbono orgénico total (COT), o que
pode ser obtido com a aplicagio de tempos de contato curtos e dosagens
relativamente baixas de ozonio (ROTH, 1991).

Como o efluente industrial vtilizado no presente trabalho € proveniente de
processos de tingimento, ele apresenta elevada cor e compostos orgénicos refratarios
contidos no corante utilizado para o tingimento. Assim, atengdio especial serd dada a
trabalhos que analisaram a influéncia da aplicagdo do O; e Hy0»/0; no tratamento de

efluentes visando remogdo de cor e melhoria da biodegradabilidade.
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24,2, UTILIZACAQG DO OZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIG/OZONIO NA

DEGRADAGAO DE COMPOSTOS ORGANICOS REFRATARIOS

Compostos refratarios sdo assim denominados pois apresentam a habilidade de
permanecerem inalterados sob certas condi¢es ambientais (GULYAS, 1997),
BOWERS et al. (1991).. Muitos destes compostos fazem parte das complexas
moléculas corantes utilizadas em industrias téxteis (SCHRODER, 1996).

Dentro deste contexto inserem-se os recalcitrantes orgdnicos que ndc sdo
passiveis de remogdo por processos de tratamento. biolégico. Isto devido a duas
raz0es principais. a) auséncia de enzimas utilizadas nos bioensaios capazes de
degradé-los e b). 0s compostos orginicos podem gerahﬁente. ser degradados, mas
outros constituintes presentes no efluente industrial (fais como compostos organicos e -
tnorglnicos) inibem os bioensaios ou sdo tOxXicos para os microrganismos. Neste
segundo caso pode-se tentar a biodegradagiio por meio da diluigio do afluente pela -
recirculagio do efluente tratado, ou pela separacio de substancia inibidoras ou toxicas
anteriormente ao tratamento biolégico. Entretaﬁto nd0 se pode ignorar que o efluente
dos tratamentos biolégicos sempre contém concentragGes. residuais de orgénicos
refratarios, como compostos de alto peso molecular, que sfio formados pelos
Microrganismos mesmo que os organicos sejam altamente biodegradaveis (GULYAS,
1997).

Portanto, estes compostos devem ser removidos dos efluentes industrias antes
de seu langamento ao ambiente aquatico pois podem provocar mortandade da fauna e
flora destes ambientes e podem apresentar efeito cumulativo na cadeia alimentar.
" O processo avangado de oxidago pela utilizagio de 0zonio ou da combinagdo -
do peroxido de hidrogénio/ozdnio € uma alternativa econbmica e ecologicamente
viavel para aumentar a biodegradabilidade do compostos orgénicos refratarios. Isto
porque durante a oxidagdo hd incorporagfio continua de atomos de oxigénio aos
compostos orginicos, formando compostos tais como acidos acético e oxalico, os
quais sdo mais dificeis de serem degradados pelo processo de ozonizagdo prolongada
porém mais ficeis de serem degradados pelos processos biolégicbs de tratamento
(BESZEDITS 1980, BOWERS et al.- 1991; BELTRAN et al. 1997). E importante

—
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ffsalientar que dosagens do oxidante devem ser determinadas cuidadosamente, pois
dosagens excessivas podem até diminuir a biodegradabilidade. Estes processos,
entretanto, tornam-se invidveis economicamente se o objetivo ¢ mineralizar a matéria
orginica em efluentes industriais que apresentam grandes concentra¢des de
constituintes organicos, pois elevadas concentragSes de oxidante serdo requeridas
(GULYAS, 1997).
3 A melhora na biodegradabilidade dos compostos recalcitrantes pode ser
i avaliada pela magnitude do aumento na razio DBOs/DQO apds a ozonizagio do
efluente (RICE, 1980). Entretanto, segundo RICE (1980) e BELTRAN et al. (1997)
a DBO;s pode ndo ser um parametro confiavel, pois periodo de 5 dias pode nfio ser o
suficiente para a adaptagio dos microrganismos aos novos substratos organicos,

aliado & possibilidade de desinfe¢io da dgua ozonizada. Estes autores sugerem,

dependendo dos compostos orginicos a serem ozonizados, a adogdo de um periodo
de adaptagdio maior ou a inoculagiio de novos microrganismos. Ainda segundo
BELTRAN et al. (1997), a DBO; deveria ser utilizada quando em estudos da
combinacdo de processos quimicos e biolégicos de oxidagdio, os microrganismos

tenham sido adaptados & agua oxidada.
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2.5. PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDACAO APLICADOS AO TRATAMENTO DE
EFLUENTES LIQUIDOS TEXTEIS

2.5.1. CONSIDERACOES GERAIS

Como ja citado anteriormente, somente ¢ tratamento biologico ndo € eficiente
para tratar os efluentes de industrias téxteis, devendo ser combinado com outros
processos. Dentre estes processos, os mais utilizados sdo o emprego de processos
fisico-quimicos tal como a coagulagio-floculagio, através da qual pode-se atingir
remocdo relativamente eficaz de cor dos efluentes. Entretanto, é necessario o uso de
elevadas dosagens de produtos quimicos o que acarreta em producfio excessiva de
lodb, envolvendo custos adicionais para o seu tratamento ¢ disposi¢ao final (GAHR et
al, 1994),

No trabalho desenvolvido por SENS et al. (1997) foi citado que a seqiiéncia
clissica de processos de tratamento (coagulagdo quimica seguida de processo
biologico) de efluentes industriais téxteis, caracteriza-se por apresentar baixa
eficiéncia na remo¢io de cor e elevada producgiio de lodo, em média de 3 a 5 Kg de
lodo/ m® de efluente tratado. Na regiio de Blumenau, as estagdes de tratamento deste
tipo de efluente geram diariamente aproximadamente 65 a 70 toneladas de lodo.

Além disso, algims agentes utilizados na coagulagio podem, por exemplo,
aumentar o nivel de algumas substancias quimicas na gua residudria tratada causando
danos ao ambiente aquatico receptor (GREEN & SOKOQOL, 1985).

Assim, de acordo com estes autores, combinag:ﬁes de processos de tratamento
que resultem na possibilidade de reuso da agua e redugdio na produgio de lodo
tornam-se imperativo.

Como 0s corantes empregados nas indistrias nos processos de tingimento, séo
compostos orginicos complexos e dificeis de serem removidos por processos de
tratamento biologico e como ndo se conhece a estrutura molecular do corante
utilizado na industria em estudo, a revisdo bibliografica foi feita para diversas
substincias refratdrias com o objetivo de verificar a influéncia da aplicagdo do O; ¢

H;02/ O3 na biodegradabilidade destas substancias.
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2.5.2. INFLUENCIA DO OZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIO/OZONIO NA

BIODEGRADABILIDADE DE EFLUENTES TEXTEIS

YU & HU (1994) desenvolveram um trabalho com o objetivo de avaliar a
influéncia do pH na pré-ozonizac¢io de aguas residuarias contendo cinco compostos
clorofenglicos selecionados, para posterior tratamento biolégico com indculo
aclimatado a tais compostos e com indculo néio aclimatado. Para tanto amostras com
pH iguais a 3,0 e 10,0 foram ozonizadas por periodo de 5 minutos, com dosagem
aplicada de ozdnio igual a 147 mg/L. Apds este procedimento, estas amostras foram
enviadas para o tratamento biolégico de lodos ativados com operagdo do tipo semi-
continuo. A eficiéncia do pré-tratamento com ozdnio e do tratamento biolégico foram
verificadas em termos de remo¢io de compostos clorofendlicos, COT, DQO ¢ DBO
como indicador do contetudo orgénico total.

Com estes procedimentos os autores verificaram melhor biodegradagio dos
subprodutos referentes a pré-ozonizagfo alcalina para o indculo ndo aclimatado,
enquanto o inocule aclimatado apresentou maior eficiéncia para os subprodutos da
ozonizagdo acida.

A explicagio para estes resultados foi baseada na influéncia do pH nas reages
de ozonizagio. Em pH alcalino € com curtos periodos de ozonizagdo predominou as
reagdes indiretas e ndo seletivas mediadas pelos radicais hidroxil (OH), com a
formagio de compostos intermedidrios de melhor biodegradabilidade. Assim, a pré-
ozonizagio alcalina ndo sé reduziu em quantidade os compostos clorofendlicos
utilizados como substrato pelos microrganismos adaptados ao compostos originais,
como também produziu intermediarios diferentes aos produzidos pela bioxidacdo dos
clorofendlicos iniciais. Este quadro favoreceu a degradagio pelo indculo ndo
aclimatado. Ja em condigbes acidas onde predomina a rea¢do direta do ozdnio
observou-se a formagfo de numero menor de subprodutos, mas estes apresentavam
mator semelhanga aos intermediarios dos compostos clorofenélicos, resultando numa
maior eficiéncia para o tratamento biologico utilizando-se o inéculo aclimatado.

SCHRODER (1996) efetuou um estudo sobre a influéncia da aplicagio de

0zonio ¢ 0zome/UV na biodegradabilidade de alguns compostos orgdmcos polares
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presentes em efiuente constituido de agua residuaria municipal e efluente téxtil, com
predomindncia deste wltimo. Para tanto, o efluente foi previamente oxidado com
0z0nio e 0zOnio/UV em uma concentragio de ozénio de 60 mgi por um periodo de
10 minutos e enviado para o tratamento bioldgico em batelada com tempo de
detengdo de 10 dias e amostragens a cada 40 horas.

Os compostos organicos da agua residudria bruta, bem como os subprodutos
resultantes do tratamento quimico e bioldgico, foram analisados pela combinagio dos
métodos FIA/MS/MS e espetrofotometria de massa (MS), sendo este Gltimo o mais
eficiente. Este autor também realizou testes de toxicidade do efluente oxidado, com o
organismo aquatico Dapnia magna e de microtoxicidade com a fotobacténia Vibrio
fischeri . A eficiéncia do tratamento bioldgice foi avaliada mediante o consumo de
oxigénio.

Os resultados obtidos pela espectrofotometria de massa demonstraram a
mudanga na estrutura das moléculas nfio biodegradaveis, as quais tornaram-se mais
polares. O aumento da biodegradabilidade fo1 observado apés o tratamento com
ozdnio, podendo-se obter completa mineralizagdo pelo tratamento biologico no
periodo de 10 dias, ¢ portanto alto consumo de oxigénio . O mesmo ndo ocorreu com
0Os/UV onde se observou inibigic do tratamento biologico, verificado pelo baixo
consumo de oxigénio. O autor nio 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 relagio ao bruto.
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2.5.3. UTILIZAGAO DO OZONIO PARA REMOCAO DE COR DE EFLUENTES TEXTEIS

Durante a revisdo bibliografica, pdde-se observar varios pontos em comum
referentes aos pardmetros interferentes na ozonizagio de efluentes téxteis, bem como
a limitagio desta técnica. Dentre os pardmetros que causam maior interferéncia estdo;
o pH, a temperatura e a presenga de s0lidos suspensos. Os resultados dos trabathos
consultados demonstram que a ozonizagdo € uma técnica eficiente na remogio de cor
e melhoria da biodegradabilidade das moléculas corantes. A seguir serd exposto
algumas destas pesquisas.

A influénecia do pH na ozonizagdo foi observada nos vérios trabalhos citados
em BESZEDITS (1980), bem como nos trabalhos desenvolvidos por GREEN &
SOKOL (1985) e GAHR et al. (1994).

Segundo estes autores, e como j& citado anteriormente durante a revisio
bibliografica, o pH apresenta relevante influéncia na reagio de descoloragdo, como
resultado da relagfio entre o potencial de oxidagio e o procedimento de decomposigfio
do ozdnio. Em solugdes alcalinas, o potencial de oxidaglio € igual a + 1,4 V, mas sio
gerados produtos altamente reativos tais como radicais hidroxil (OH), os quais sio
capazes de oxidar produtos altamente resistentes. J4 em pH acido o potencial de
oxidagio € maior em relagio ac apresentado para solugles alcalinas, sendo igual a
+ 2,08 V, mas nfo sfio geradas espécies reativas e a reacdio do oxidante com as
moléculas organicas é mats seletiva. .

Estes autores também puderam observar que o pH afeta grandemente o
consumo de ozdnio na remogdc de cor ¢, portanto, o custo operacional desta técnica
de tratamento. Assim este conceito relativamente simples tem de ser aplicado no
projeto € construcdo de unidades de tratamento de agua residuaria por processos
avangados de oxidacgéo.

A influéncia do pH nas reagdes de oxidagio foi também verificada em um
estudo citado em BESZEDITS (1980) e GREEN & SOKOL (1985), no qual melhor
remogdo de cor de descargas de processos de tingimento foi obtida em baixos valores
de pH. No estudo citado em BESZEDITS (1980) atingiu-se descoloraciio de 96,5%

em pH igual a 2, enquanto que ao elevar o pH para 11, a eficiéncia de remoco de cor
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diminuiu para 49,7%, utilizando a mesma dosagem de oxidante. Entretanto, o autor
nfio comentou a possivel remocio de cor por precipitagio ao trabalhar com pH acido.
Desta maneira, ndo pode ser afirmado que somente ozonizacdio em pH éacido foi mais
eficiente que em pH alcalino.

GREEN & SOKOL (1985) observaram reducio no consumo de ozdnio e
aumento na redugdo de cor, para o mesmo tempo de ozonizagdo, quando o pH foi
diminuido de 7,0 para 2,0, evidenciando a predominancia do mecanismo de reagéo
direta do ozbnio as moléculas corantes. Para corantes especificos, estes autores
observaram que sem a dimmui¢io do pH, o corante acido vermelho nfio apresentou
remogdo de cor, enquanto que para os corantes dispersos e diretos ndo hovve a
necessidade de diminuir o pH do efluente. Novamente ¢ autor nfio comentou sobre a
possibilidade de remogdo da cor por precipitagio quimica ao diminuir o pH para 2,0.

Nos demais trabalhos pesquisados os processos de ozonizacio ocorreram em
pH alcalino, ndo permitindo desta forma, obter mais dados para comparar a influéncia
do pH nas reagdes de oxidagdo. Entretanto, pdde-se observar que a influéncia do pH
¢é especifica para cada efluente e mais ainda, para determinados corantes ¢ produtos
auxiliares presentes em determinado efluente.

GREEN & SOKOL (1985) também observaram que ao introduzir bolhas
grandes na camara de contato, a eficiéncia de remogo de cor diminuiu para todos os
valores de pH, devido a menor eficiéncia de transferéncia do gas para o liquido.

LIN & LIN (1993) efetuaram estudo com efluentes téxteis provenientes de
unidades de tingimento ¢ acabamento, para verificar a combinagdo do tratamento com
0zonio seguido da coagulagdo quimica na remog#io de cor, redugfio de DQQO e sdlidos
suspensos (SS). Foi também avaliada a influéncia da transparéncia da agua residvaria
(englobando cor e turbidez) e SS na ozonizagio empregando tempos curtos de reagdo
(de 3 a 10 minutos), com produgio do aparelho ozonizador de 13,25 g Os/h. Como
os efluentes apresentavam consideraveis variagdes de DQQ, SS e transparéncia,
devido aos corantes utilizados, eles foram classificados em trés categorias: elevada,
média e baixa concentragiio. 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

reagdo, melhor aumento da transparéncia foi obtida para o efluente de baixa



concentragio. Uma vez que com tempo de ozonizagdio igual a 5 minutos, a

transparéncia da agua residuéria aumentou de 8 cm para 15 cm ¢ em menos de 10
minutos a cor do efluente tinha praticamente desaparecido. Enquanto para os
efluentes médio e altamente concentrados houve pouca variagdo na transparéncia.
Uma possivel explicagdo para estes resultados reside no fato de que alguns solidos
dissolvidos foram convertidos em sélidos suspensos durante a ozonizagao.

Com relacio a influéncia dos solidos suspensos no aumento da transparéncia,
melhores resultados foram obtidos quando da filtragfio das amostras, para todos os
efluentes: de baixa, média e elevada concentragdo. Isto porque observou-se, em
amostras filtradas, redugio significativa nas dosagens do oxidante necessarias para
atingir o mesmo aumento da transparéncia, quando comparado com as amostras no
filtradas. Resultados semelhantes foram obtidos no trabatho desenvolvido por
BESZEDITS (1980). Este autor ao comparar 0s resultados da ozonizagio de
amostras de efluentes filtrados e 115.6 filtrados, observou que para reduzir a cor de 300
APHA para 20 APHA foi requerida dosagem de 32,5 mg/L de ozdnio para a amostra
filtrada, enquanto que para a ndo filtrada foi necessaria dosagem de 45 mg/L para
reduzir a cor de 300 APHA para 30 APHA. Uma unidade APHA equivale a 1mg/L
Pt/Cu.

Em relagdo & variagdo de DQO, observou-se baixa reducéo nas trés categorias
dos efluentes provenientes do tratamento com ozénio. Isto porque a ozonizagdo ndo
mineralizou as complexas moléculas corantes, mas oxidou-as em pequenas moléculas,
tais como aldeidos, cetonas e acidos que ndo s3o degradadas eficientemente dentro de
um curto periodo de tempo pela ozonizagio. Deste modo, ocotreu aumento de
moléculas orgénicas pequenas que ainda continuavam a exercer demanda por
oxigénio. Contudo estas moléculas apresentaram aumento na sua biodegradabilidade,
podendo ser removidas pela combinagio do processo de coagulagio seguido pelo
posterior tratamento biolégico, ou somente por este ultimo, dependendo da
caracteristica do efluente téxtil.

Assim, segundo LIN & LIN (1993) como também GAHR et al. (1994),
BESZEDITS (1980) e LIN & LIU (1994), o tratamento com 0zdnio ndo ¢ vidvel para

completa remogio de DQO da agua residuaria, mas melhora a eficiéncia global do
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sistema de tratamento primario e secundério. Isto porque com a ozonizagdo prévia a
coagulagdo quimica, menores quantidades de coagulante foram utilizadas, obtendo-se
melhores remogdes de Cor ¢ DQO remanescentes, quando comparado somente com a
aplicagiio da coagulagfio quimica. Adicionando-se a este resultado, a pré-ozonizagdo
do efluente aumentou a biodegradabilidade das moléculas corantes, contribuindo com
isso, para melhor eficiéncia do tratamento biologico. LIAKOU et al. (1997), também
obtiveram aumento da DBO apés ozonizagiio do efluente, indicando o aumento na
biodegradabilidade do mesmo.

Os trabalhos desenvolvidos por GAHR et al. (1994) ¢ SENS et al (1997),
demonstraram o efeito da pré-ozonizagdo em relacio a remogéo de cor ¢ geragio de
lodo na coagulagdo quimica. Em todos os trabalhos os autores obtiveram redugio
significativa de produtos quimicos utilizados na coagulagio quimica além de melhora
significante na remocic da cor do efluente, mas nfio da DQO. SENS et al (1997)
obteve reducfio de até 76% em termos de volume, e até 35% em termos de peso, do
lodo gerado quando da pré-ozonizagio, seguida de coagulagio-floculgdo. A dosagem
aplicada de 0zdnio foi igual a 7,0 mg/L e o tempo de oxidagio foi de 5 minutos. LIN
& LIU (1994), em seu estudo com efluente téxtil, concluiram que a utilizagio do
0z0nio representou economia de 30% em rela¢do ao que ¢ gasto em agentes quimicos
descolorizantes. Além disso, houve melhora na qualidade do efluente tratado
possibilitando o seu reuso e o atendimento ao padriio de emisséo.

TZITZI et al. (1994) compararam a aplicagio de ozbnio antes e apds o
tratamento fisico-quimico (coagulagio quimica) de efluente téxtil com pH igual a 8,0.
A producgio do aparelho ozonizador foi de 3 mg O3/1Tliﬂ. Estes autores puderam
observar que a ozonizagio da agua residuéria bruta durante tempo de 10 a 15
minutos, reduziu a cor de 80% sem efeito significante na remogéo de DQO e DBO.
Com tempos de ozonizagdo mais longos (20-30 minutos) observou-se reducdo de 40-
45% de DQO e significante aumento da DBO. A coagulacfo-precipitagdo antes da
ozonizacdo resultou na remogio de 65-70% de Cor e 20% de DQO. A ozonizagdo
da 4dgua residuéria coagulada-precipitada, sob as mesmas condigdes da aplicada para a
agua residuaria bruta, resultou em remogio de 90% de Cor e 20-25% de DQO, para

tempo de ozonizagfo de 10-15 minutos. Entretanto ndo houve aumento da DBO.
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CHURCHLEY (1994), com o objetivo de avaliar a eficiéncia da ozonizagdo
como polimento final na remogio de cor de efluente téxtil, efetuou um estudo em
escala piloto e demonstrou que dosagem de 9,5 mg/L de ozbnio com tempo de
contato de 20 minutos foi o suficiente para atingir a redugfio de cor descjada. Este
autor, comenta que ndo somente os padrdes de cor foram atingidos como também
houve melhora nos resultados dos testes de toxicidade, indicando a nfio formag#o de
subprodutos mais tGXicos que Os originais.

NAMBOODRI et al. (1994) realizaram amplo estudo comparando a eficiéncia
do ozdnio e cloro na remogdo de cor de solugdes simulando efluentes industrias de
cores diferentes, proporcionadas por corantes dispersos, diretos, acidos e reativos.
Como pardmetros de avaliagdo foi utilizado a velocidade e o consumo dos oxidantes
na remog¢io de cor. Adicionalmente, foi verificada a mfluéncia do pH, temperatura,
solubilidade do corante e aditivos quimicos empregados nos processos de tingimento.

As Tabelas 06 e 07 demonstram os resultados obtidos por estes autores com
o emprego de cloro ¢ o0zdnio, respectivamente. O tempo de reacgfio descrito
corresponde a melhor remogfio de cor, ap6s o qual a remogdo foi ausente ou muito
pequena.

Ao se utilizar o cloro como oxidante, decaimento maior da cor ocorreu dentro
dos primeiros 3 minutos de reago. A variagio do pH (10, 8 e 5) apresentou
influéncia apenas para alguns corantes. )

Os ensaios com 0zdnio, foram realizados com pH 7. A producéio do aparelho
ozonizador era de 4,32 g Os/h.
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Tabelas 06: Utilizagio de cloro na remogio de cor de efluentes téxteis.

01 aca0 ]| S
disperso 180 ppm I minuto 20-60 dependendo da
cor utilizada
direto 45 ppm 30 minutos 100
acido 22,5 ppm 15 minutos 100

Tabelas 07: Utilizagdo de ozdnio na remogio de cor de efluentes téxteis.

disperso 1 minuto 100

direto 20 segundos 100

acido 10-20 100
segundos

Fonte: NAMBOODRI et al. (1994), adaptado

Cabe aqui notificar algumas observagdes que nfio estio apresentadas nas
Tabelas 06 e 07, mas sfo de grande importancia para o contexto do trabalho:

¥r ao diminuir a vazdo de 0zOnic mesmo com aumento da concentragio deste
gés, o tempo requerido para a mesma remogédo de cor sempre foi maior e

w para todos os corantes ocorreu diminuigdo do pH ¢ aumento da
conduttvidade com o decorrer da ozonizagio, sendo o resultado da degradagdo
quimica das moléculas corantes, |

Com relagdo a influéncia dos aditivos, surfactantes e carregadores utilizados
nos banhos de tingimento os autores verificaram ser necessario tanto periodo de
reagio quanto dosagens maiores de o0zdnio para se obter a remoc¢io de cor
equivalente as amostras sem estas interferéncias.

Com os dados apresentados nas Tabelas 06 e 07 os autores puderam concluir
que 0 0zdnio ¢ mais eficiente que o cloro na remog¢do de cor das amostras analisadas,

e que o tempo de oxidagdio e o consumo de oxidante (tanto cloro quanto ozdnio)
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depende muito da categoria do corante e da cor utilizada. A mesma conclusio 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 tingimento com corantes reativos. Para tanto, -
amostras do efluente foram ozonizadas para remogio de cor residual, e a agua foi
reciclada. O reuso do efluente nfio diminuiu a qualidade do tecido tingido e contribuin
para redug¢fio no consumo e descarte de agua enviada para o tratamento.

Durante a revisdo bibliografica ndo foram encontrados na literatura
pesquisada, trabalhos referentes a influéncia da alcalinidade nos processos avangados

de oxidac¢do.

2.6. ASPECTOS METODOLGGICOS E OPERACIONAIS NA UTILIZAGCAO DO OZONIO
EM TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

2.6.1. SISTEMAS DE OZONIZACAO

De acordo com FERGUNSON et al (1991), os sistemas de ozonizacdo podem
ser divididos em quatro componentes basicos, a saber:
¥r sistemas de preparagio do gas de alimentagio que sera utilizado na producio de
0z6nio;
¥ gerador de ozbnio e sistemas de aplicagio,
¥ reatores de contato do 0zénio gasoso e fase liquida e
¥ unidades de destruigio do ozdnio residual presente na fase gasosa, proveniente do

reator de contato
2.6.1.1. PRODUCADO DE OZONIO -

Segundo RICE & BROWNING (1981), o ozdnio € produzido pela ruptura
das ligaghes estaveis de uma molécula de oxigénio, formando dois &tomos de
oxigénio. Estes atomos reagem quase que imediatamente com as moléculas de

oxigénio para formar 0 0z6nio:

N



0, +— 2[0] (1)

2[0] +20; «— 20; . (32)

h O 0zdnio ¢é gerado na natureza continuamente pela luz solar agindo sobre o

oxigénio na atmosfera, ou intermitentemente pela passagem de radiacdo ultravioleta
através do ar.

A geragdo artificial de ozdnio simula o processo natural pela passagem de
uma descarga elétrica de alta tensdio com alta ou baixa freqiiéncia, ou pela radiagio
através do ar ou do oxigénio. Este gas também € gerado sem intengdo pelo homem
como subprodutc da operagio de equipamentos elétricos de alta tensdo,
precipitadores eletrostaticos, radiagdo ultravioleta, e uma série de outros artificios
elétricos (RICE & BROWNING, 1981; MATTEOQO, 1992).

Comercialmente, os métodos utilizados para a produgiio de ozdnio sdo a
radiacio ultravioleta e a descarga de corona. Geradores de 0zonio por ultravioleta sio
usados na preservacio de alimentos, em cervejarias e em dutos de condugédo de ar de
hotéis e hospitais. Por produzirem baixas concentragfes deste oxidante e pela baixa

| eficiéncia de transferéncia do ozdnto do ar para a agua nfo sdo utilizados em
tratamento de dgua. Assim, para esta finalidade, a tecnologia de descarga de corona
deve ser aplicada. E uma descarga elétrica silenciosa, que fornece aos elétrons energia
cinética suficiente para dividir a dupla ligagdo do oxigénio - oxigénio, no impacto com

a molécula de oxigénio CNEBEL, 1981 apud MATTEQ, 1992). Ainda de acordo

com este autor, um gerador de 0z0nio tipico requer cerca de 16,5 kWh para produzir

1,0 kg de oz6nio a partir do ar.

Como este gas ¢ instavel ¢ apresenta rapida decomposiciio, sendo portanto de

, dificil armazenamento, sua produgio € realizada proximo ao local de consumo (RICE
H

', & BROWNING, 1981)
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Segundo *SCHULHOF & SMITH (1988) apud MATTEO (1992), desde o
final do século passado, quando foi construido o primeire ozonizador por Marius
Otto, os equipamentos operam segundo 0s mesmos principios. Basicamente, o
oxigénio é mtroduzido em uma célula, onde ocorre a descarga elétrica, produzida por
uma fonte elétrica de alta tensfio. Esta descarga ocorre em uma abertura de dimensGes
caracteristicas, entre dois eletrodos (um de alta tens#io e o outro aterrado), ocupado
por duas substincias dielétricas, uma o oxigénio e a outra, vidro ou cerimica
(geralmente utilizado para limitar a descarga ¢ evitar a formagéo de arco).

De acordo com °NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), a taxa de
dissociagfio da molécula de oxigénio pelo impacto com os elétrons de 6 a 7 eV de
energia, depende da distribui¢io da energia na descarga da corona, conforme a

reagao:

O, + & (altaenergia) —— 20 + ¢ (baixa energia)  (33)

Ainda segundo este autor, a descarga da corona ¢ composta por numerosas
descargas de pulsagdo colunares, as quais extinguem-se em pequenos intervatos. Os
atomos reativos reagem, entdo, rapidamente com ¢ oxigénio para formar o 0zénio.
Por outro lado, os atomos de oxigénio também reagem com a molécula de ozdnio

para formar o oxigénio ;

0+0, — 0Os , (34)
0+0s — 20, (35)

®Schulhof, P. & Smith, P. D. (1988). Geration of Ozone. In: PROCEEDINGS OF THE
INTERNATIONAL QZONE SYMPOSIUM, September, Rio de Janeiro, Brazil. apud MATTEOQ, M.L.
(1992). Influéncia da pré-ozonizacdo na coagulacdo-floculacio wtilizando o cloreto férvico como

coagulante. Campinas. voL.I, 249p. Dissertagio (Mestrado) - Universidade de Campinas.



RICE & BROWNING (1981), verificram que quanto maior a concentragio do
ozdnio, maior ¢ a sua taxa de destrui¢éo pelo atomo de oxigénio formado no aparelho
gerador de 0zdnio, porém a velocidade de destruigdo é muito lenta. Assim sendo, a
concentragio de ozdnio deve ser limitada para que a taxa de formagio nfo se iguale a
taxa de decomposicio. Na pratica esta concentragfio € da ordem de 4 ou 8% da
concentrag@o do alimentador de 0z8nio em forma de ar ou oxigénio, respectivamente.
A gerag#io de 0z0nio pela descarga elétrica produz calor que provoca a decomposigio
deste oxidante em sua forma gasosa. Assim, o calor tem que ser removido o mais
rapidamente possivel. Isto é feito geralmente pela troca de calor do dielétrico para a
4gua de refrigeragdo ou ar frio. "NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), verificou
ainda, que quando o ozdnio ¢ gerado pelo ar seco, os elétrons sofrem impacto com
moléculas de nitrogénio produzindo atomos de nitrogénio reativos. Estes atomos de
nitrogénio podem :

v reagir com a molécula de oxigénio e formar mais atomos de oxigénio, que
sdo precursores da formagdo do ozdnio, ou

¥ reagir com ¢ 0zdnio destruindo-o, segundo as reagBes:

N+0, —— NO+O (36)
N+Q3 — NO+0O; (37)

Entretanto, como as ligagdes triplas do nitrogénio sfo muito estaveis ndo
ocorrem muitas reagdes. Além disso, como a concentragio do ozdnio na mistura é
muito menor que a de oxigénio ¢ a taxa de reagdo € menor ainda, o efeito resultante
deste modelo de decomposigio € desprezivel. A oxidagio de NO pelo ozdnio produz
uma mistura de outros oxidos de nitrogénio, como por exemplo, NO,, NO; e N,Os.
Estas reacdes destroem o 0zonio ¢ os atomos de oxigénio. Além disso, na presenca de

agua, a mistura de Oxidos de nitrogénio pode formar acido nitrico que corroe os

dielétricos.
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2.6.1.2, EQUIPAMENTOS DE PREPARACAO DO GAS ALIMENTADOR

Quando utiliza-se o0 ar como alimentador no interior de qualquer tipo de
gerador de ozdnio, algumas condi¢des devem ser satisfeitas para minimizar a
formagdo de 6xidos de nitrogénio e aumentar a eficiéneia do equipamento. Dentre
elas podem-se citar;

¥ o ar deve estar limpo e livre de impurezas e ser bem seco, contendo no
maximo 25 mg/L de agua. Isto requer dispositivo de secagem ja que o ar
normaimente contém cerca de 5000 mg/L a 10000 mg/L de agua;

% o ponto de orvalho deve estar proximo a -50°C, pois mistura inadequada,
com aumento do ponto de saturagfio, conduz & perda do rendimento do aparelho,
ocorrendo obstrugiio dos tubos por depésitos de oxidos, formagdo de acido nitrico,
corrosde do ago-inox, decréscimo da vida média dos materiais dielétricos, ¢ em
limites extremos, a destruicio dos dielétricos

E necessaria também a aplicagio de pressdo apropriada para assegurar
operaciio continua e correta do gerador e dos sistemas de contato. O ar pode ser
preparado sob alta press@io ou baixa pressio. O primeiro é recomendado quando é
utilizado o gerador tubular de ozdnio (pressio de 5 a 7x10° Pa) e o segundo (pressio
<1 a 2x10° Pa) quando utiliza-se grandes instalagdes com produgiio de ozdnio
superior a 3 kgOs/h.

De acordo com *SCHULHOF & SMITH (1988) apud MATTEQ (1992), se o
oxigénio for o gas alimentador utilizado, 0. mesmo pode ser fommecido em forma de
gas (puro ou misturado com nitrogénio) ou como liquido. No primeiro caso, a pureza
do gés oxigénio deve estar assegurada em cerca de 95% e o ponto de orvalho
proximo a - 60 °C. Entretanto, o gas oxigénio )a apresenta pureza adequada nio
necessitando de pré-tratamento. J4 no segundo caso, o oxigénio liquido deve
primeiramente passar num vaporizador e seguir diretamente ao gerador de ozdnio.

Devido ao seu elevado custo, nfio ¢ aconselhével a emissdo do oxigénio para a
atmosfera apos a sua passagem pelo gerador e pelo sistema de contato de ozdnio,

mas sim a adogdo de um sistema de recirculagdo deste gas (MASSCHELEIN, 1982).
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Segundo *NEBEL (1981) apud MATTEO (1992), geradores que empregam o
oxigénio como gas alimentador apresentam produtividade de 1,8 a 2,6 vezes maior

quando comparado com 0s equipamentos que utilizam o ar.
2.6.1.3. GERADORES DE OZONIO

A grande maioria dos geradores de ozdnio atuais sdo baseados nos elementos
de projeto original de Welsbach: placa ou tubo dielétrico de vidro completamente
fechado, metalizado internamente e inoxidavel, precisamente centrado dentro de um
tubo de metalico aterrado. O gas de alimentagdo flui por uma abertura existente entre
os tubos. Toda a parte metalica é feita em ago-inox, de alto grau de pureza. Para
dissipar o calor gerado durante a formagfio do ozdnio, os eletrodos de ago-inox sio
resfriados com agua.

Os eletrodos de vidro tem de ser espessos 0 suficiente para resistir a qualquer
impacto mecinico bem como a akta tensdo (*SCHULHOF & SMITH, 1988).

2.6.1.4, DISPOSITIVOS ELETRICOS

Os dispositivos elétricos geram .a fonte de energia para as diferentes unidades
componentes de um equipamento de ozonizagio. Para cada gerador de ozbnio, a
energia ¢ transformada em uma forma adequada de corrente, freqiiéncia e tensdo
(RICE & BROWNING, 1981).

A produgio de ozdnio pode ser fungdo. direta da freqiiéncia. aplicada ao
eletrodo de alta tensiio e a quantidade de ozbnio gerada varia exponencialmente com
a tensdo aplicada no eletrodo, abrangendo geralmente a faixa de 9000 a 15000V. A
maioria dos geradores de ozénio sfo alimentados por transformadores continuos
trifasicos e possuem fator de corregfio de emergia por inducic (*SCHULHOF &
SMITH, 1988 apud MATTEO, 1992). Estes autores aconselham nfio operar o
aparelho ozonizador na sua maxima poténcia ¢ intensidade de corrente, mas sim até
80% de sua maxima poténcia. Isto porque a operagio na capacidade total é

questionavel quando o ciclo de operagio se aproxima do periodo de limpeza dos
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dielétricos. Além disso, é necessaria a prevengiio quanto as variacGes na tensdo

elétrica.

2,6.1.5, SISTEMA DE REFRIGERACAO

O sistema de refrigeragdo num equipamento ozonizador € de exirema
importincia, uma vez que grande parcela da energia elétrica é consumida sob forma
de calor, e 0 ozonio decompdem-se termicamente a oxigénio. Além disso, quando o
calor ndo ¢ dissipado adequadamente, uma por¢do do ozdnio gerado é destruida. A
temperatura do géis no interior do aparelho ndo deve ser superior a 30 ’C e, em
condigBes extremas, a 45 °C por curto periodo de tempo. Assim, o gerador de 0zdnio
deve ser resfriado eficientemente para prevenir que opere em temperaturas elevadas
(NEBEL, 1981 apud MATTEO, 1992).

Ainda de acordo com este autor, a agua de resfriamento deve estar abaixo de
25°C, ¢ como o ozonizador utiliza consideravel parcela da 4gua refrigerada é
necessario controle adequado da qualidade da mesma, como por exemplo, ser
clarificada e de baixo teor de cloro para evitar corrosio dos equipamentos. Quando a
qualidade nio € boa ou a temperatura € alta, um sistema de circuito com trocadores

de calor ou resfriadores é empregado.

2.6.1.6. INSTRUMENTACAO

Os instrumentos utilizados no. controle da opera¢io de um sistema de
ozonizagdo sdo os termdmetros, mandmetros, medidores de vazdo de ar comprimido
e de agua de refrigeracdo, indicador de tensdo e freqiiéncia elétrica, higrometro,
medidor de concentragiio de ozdnic no ar antes ¢ ap6s a cAmara de contato

(SSCHULHOF & SMITH, 1988 apud MATTEO, 1992).
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2.6.1.7. CAMARAS DE MISTURA E DE CONTATO

De acordo com o levantamento feito por MATTEO (1992) dentre as camaras
utilizadas para introduzir o 0zonio na agua, pode-se citar a cdmara difusora de ar
contra-corrente, camara de mistura com difusores, e misturadores estaticos em linha.
Ha muitos sistemas utilizados para dispersar o gas na camara de contato, como
bocais, placas porosas, injetores com turbinas para mistura. Como a transferéncia do
gas ozonio para o liquido € muito rapida, é aconselhavel o projeto de camaras de
contato simétricas para garantir tempo de contato adequado.

Ainda segundo esta autora e LANGLALIS et al (1991), a composi¢ao quimica
da agua pode ser também um fator significante no desempenho global da cdmara de
contato. Isto porque varios constituintes organicos € inorganicos competem com 0
ozonio, acelerando ou impedindo a decomposi¢do propria do mesmo, carreando
radicais livres e afetando as caracteristicas de transferéncia de massa. Portanto,
informagdes de uma aplicagio ndo podem ser extrapoladas para outras sem a

caracterizagao completa da composic¢ao da agua.

2.6.1.8. DESTRUICAO DO EXCESSO DE OZONIO

O ozdnio é um gas toxico e mesmo em pequenas concentragdes pode ser
prejudicial, deste modo ndo pode ser langado diretamente ao meio ambiente. Como o
/ gas proveniente da cdmara de contato ainda contém pequena quantidade de ozonio, é
necessario elimina-lo. Isto pode ser feito através de decomposigdo catalitica;
decomposi¢ao em solugdo aquosa contendo NaOH e Na,;SOs; diluigdo; tratamento

por carvao ativado; destrui¢ao térmica (MASSCHELEIN, 1982).
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2.6.2. TRANSFERENCIA DO OZONIO DA FASE GASOSA PARA A LiQUIDA

Quando o 0zdnio ¢ empregado no tratamento de aguas de abastecimento ou.

residudrias, deve ser realizada a transferéncia deste gas da fase gasosa, na qual é
gerado, para a fase liquida. Os sistemas mais comuns de aplicagfo de ozbnio 530 o0s
processos heterogéneos, 0s quais envolvem transferéncia de massa do ozdnio por
meio de bolhas, através da interface gas/liquido (RICE & BROWNING, 1981,
ROTH, 1991; LANGLALIS et al. 1991}

Segundo SOTELO et al (1989), a resisténcia na transferéncia de massa
durante a fase gasosa pode ser considerada praticamente desprezivel. A tmica
resisténcia que pode ser encontrada durante a absor¢do do gés no liquido € na

membrana liquida, proximo 2 interface gas-liquido.

SOTELQ et al (1989) dizem que se a absorgdo do gas for acompanhada por
uma reagdo quimica irreversivel no liquido, esta reagdo podera ocorrer na massa.

liquida, caracterizando-se como reagdo quimica lenta (regime cinético lento) ou, na.

camada liquida, onde a velocidade de absor¢do serd maior (regime cinético rapido),
dependendo da proporgdo entre a taxa maxima de reagdo quimica desenvolvida na
membrana e 2 taxa méaxima de absor¢io fisica. A raiz quadrada desta proporc¢io
resulta no numero adimensional de Hatta, aplicado para qualquer tipo de absorcio
quimica em varias reacdes irreversiveis. O nlimero adimensional de Hatta permite
verificar se a reagdio € lenta (Ha < 0,3) ou rapida (Ha > 3) e com isso calcular a taxa
de absorgdo do gés segundo equagdes matematicas descritas pelo referido autor.

De acordo com RICE & BROWNING (1981}, os fatores que afetam a
transferéncia de massa do ozdnic no liquido sio: concentragdo do ozbnio na fase
gasosa, pressdo, temperatura ¢ pH, método de transferéncia ¢ tempo de contato,
tamanho das bolhas de gas.

Conforme aumenta a concentragio do gas ozdnio na fase gasosa, aumenta a
eficiéncia de transferéncia, e portanto menor volume de gés serd transportado,
resultando em camaras de contato de tamanhos menores, reduzindo os custos de

operagdo. Entretanto, se houver grande aumento na concentragio deste gas a



eficiéncia ndo ultrapassa 5%, além de ocorrer drastico aumento na sua concentraciio a
ser destruida antes de ser langada na atmosfera.

SOTELO et al. (1989) demonstraram que a pressio parcial do ozdnio na fase
gasosa ¢ diretamente proporcional & solubilidade do ozdnio na agua, estando portanto
em conformidade com a lei de Henry.

Estes autores também pesquisaram o efeito da temperatura na transferéncia de
ozdnio e concluiram que o aumento da temperatura da agua provoca decréscimo na
concentragdo do 0zonio dissolvido devido a maior taxa de decomposi¢cio do ozbénio.

De acordo com varios autores citados em MATTEQ (1992), a superficie de

contato entre 0 gas ¢ o liquido apresenta grande influéncia na taxa de absor¢do. Para
aumentar a eficiéncia desse mecanismo, o gas ozdnio ¢ introduzido na agua em forma
de bolhas nas cdmaras de contato. A mistura do gas na dgua € realizada por difusores
ou tubos acoplados no fundo da camara. A transferéncia do oz6nic depende da
turbuléncia entre as fases gasosa ¢ liquida, do nGmero e tamanho das bolhas, da area
de transferéncia interfacial entre as duas fases do fluido ¢ do tempo de contato entre
as bolhas e a agua, o qual por sua vez esta relacionado com a velocidade ascensional
das bolhas e volume e altura da cdmara de.contato,

Segundo ROTH (1991), quando gés contendo ozénio puro entra em contato
com a agua residudria, ocorrem os seguintes fenébmenos:

w transferéncia de massa do oz6nio da fase gasosa para a fase liquida;

¥ difusdio do gas, na fase aquosa, para as espécies poluentes;

w decomposicio natural do ozbnio (sob certas condi¢des de pH e
temperatura);

% reagiio do ozdnio (ou das espécies de radicais livres formadas) com o
poluente;

s formagfo do residual de ozénio na fase liquida;

% oxidagdo adicional dos subprodutos da oxidagio dos compostos iniciais e

% deslocamento de pequenas bolhas de 0zdnio para a saida da cimara.
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2.6.3. DESCRICAO DOS METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINACAO DA
CONCENTRACAO DE OZONIO

2.6.3.1. METODOS PARA ANALISE DA CONCENTRACAO DE OZONIO APLICADA A

CAMARA DE CONTATO

De acordo com ROTH, 1991: MATTEO, 1992: SENS et al. 1997, o
processo de ozonizagdo ¢ controlado por meio de medigdes da dosagem de ozdnio
aplicada, pela demanda e pelo residual na égua.{/ A quantidade aplicada ¢ determinada
pela concentracdo do gas que € enviada para a camara de contato, portanto, € a
dosagem de entrada. A demanda ¢ calculada pela diferenga entre a concentragio do
. gas aplicada a camara de contato e a concentragdo efluente (saida do gas). Para
melhor controle da operagido, estas medi¢des devem ser realizadas continuamente.

Conhecendo-se a quantidade de ozonio aplicada a camara de contato, a que
saiu da mesma e o residual na agua, € possivel fazer o balango de massa e determinar

a quantidade consumida.

O; consumido = O; entra - O3 sai - O; residual

As determinagdes das dosagens de entrada e da saida do gas ozonio podem
_ser realizadas pelo método de absor¢ao por ultravioleta ou pelo método iodométrico.
S;egundo "MASSCHELEIN (1989) apud MATTEO (1992), estes dois processos
foram adotados pela Associagdo Internacional de Ozénio (IOA), sendo o método

iodométrico, 0 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). Influéncia da pré-ozoniza¢do na coagulagdo-floculagdo utilizando o cloreto férrico como

coagulante. Campinas. vol.I, 249p. Dissertacio (Mestrado) - Universidade de Campinas.
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O Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (1995, 19°
edi¢fio) descreve dois métodos para a medi¢do do requerimento e demanda de ozbnio
na fase gasosa: 0 método batelada ¢ 0. método semi-batelada. Os produtos quimicos
utilizados neste tltimo s3o muito semelhantes aos utilizados no método iodométrico
16°

descrito no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (1985

e,

eﬁ@

A escolha do método a ser utilizado depende da famxa de concentragio a ser
medida, dos interferentes oxidantes ¢ da complexidade e aplicabilidade do mesmos
frente as condigbes de trabalho. No presente trabalhou for utilizado o método

iodométrico, pela facilidade de se obter os reagentes, pela sua rapidez, simplicidade e

baixo custo.
e T

——  Este método € baseado na oxidagio do ion iodeto pelo ozdnio, liberando iodo.

O gas passa atraveés da solugdo de iodeto de potassio, condicionada em frascos
localizados antes e apds a camara de contato, onde reage quantitativamente para

produzir um mol de O, para cada mol de ozbnio, por meio da seguinte reagdo:

Os+2l + H,O — [, + O+ 20H (38)

A O 10do liberado é entdo fixado com acido sulfirico e titulado com solugio

\ padrdo de tiossulfato de sodio, e a concentragiio de 0z6nio calculada.
b + 25,057 +——— 2I' + §,06° (39)

Dentre os interferentes deste método podem-se citar: a) o efeito secundario da
decomposi¢iio do 0zdnio. Isto ocorre quando os subprodutos da reagiio do ozdnio
com a agua ou efluente a ser analisado, sfo oxidantes fortes e reagem com os agentes
redutores analiticos similarmente & molécula de ozénio. b) subprodutos da oxidagéo
de ions de ferro ¢ manganés pelo 0zdnio; ¢} efeito da decomposi¢io do ozbnio, uma
vez que estdio envolvidos muitos intermediarios tais como 07, 03, OH, HO,, HO,
que influenciam a estabilidade do 0z6nio e alteram a precisdo de varios métodos

analiticos.
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/9 2.6.3.2. METODOS PARA ANALISE DO RESIDUAL DE OZONIO NA AGUA

Dentre os métodos pesquisados para a determinagdo do residual de ozénio na
dgua estdo: o método iodométrico ou dos frascos lavradores descrite no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater até a sua 16° edigio (1985); o
método colorimétrico indigo recomendado, segundo MATTEQ (1992), pelo Comité
de Padronizagio Europeu (1987), aprovado pela Associagfio Internacional de
Qzdnio, e descrito no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (1995,19* edicﬁo)ﬁ-[é. também o método iodométrico empregado para a
medi¢do de cloro residual, descrito no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (1992; 1995), o qual apresenta 0 mesmo principio e utiliza
reagentes semelhantes aos do método iodométrico descrito no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (1985). Para se obter a concentragio de
0z6nio basta multiplicar a férmula utilizada para o calculo da dosagem de cloro por
0,68, ou seja, pela correlagio entre o 0zbnio e o cloro (0s/Cl;=48/71) Este método &
também conhecide como DPD (dietil-p-fenil diamida). -

MATTEO (1992) e ROTH (1991) citam outros métodos, tais como: absor¢io
por radicdo ultravioleta, LCV ({leuco cristal. violeta), indigo trisulfonato ou
colorimétrico, ACVK (4cido cromo violeta K), sistema amperométrice com eletrodos
sem recobrimento, sistema amperométrico no estado. estaciondrio com eletrodos
revestidos com membranas, sistema amperométrico de pulsagio 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 medigio de
residual de cloro na dgua de acordo com Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater (1995).
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2.7. DESCRICAO DOS ASPECTOS METODOLOGICOS NO EMPREGO DE PEROXIDO DE

HIDROGENIO NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

2.7.1. ANALISES PARA A DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO

2.7.1.1. METODOS MAIS FREQUENTES PARA ANALISE DE PEROXIDO DE

HIDROGENIO

Da mesma maneira que o processo de ozonizagdo € controlado pelas
medi¢des da dosagem de ozonio aplicada, pela demanda e pelo residual na agua (item
2.6.3.1.) a fim de se obter a dosagem consumida, o processo utilizando peréxido de
hidrogénio também € governado por estes fatores, exceto pela demanda pois neste
caso ndo ha “off-gas”.

A dosagem aplicada ¢ determinada pela concentra¢do da solugdo de peroxido
de hidrogénio que € enviada para a camara de contato, portanto, ¢ a dosagem de
entrada.

Conhecendo-se a dosagem de peroxido de hidrogénio aplicada a camara de
contato e o residual na agua, € possivel fazer o balango de massa e determinar a

dosagem consumida.

H,0; consumido = H,0, entra - H,O; residual

A concentrag@o da solu¢@o comercial de peroxido de hidrogénio, mediante os
dados apresentados no rotulo do frasco, pode ser determinada teoricamente pela
seguinte equagao:

C = T*d*1000 (40)

C: concentragdo da solugdo comercial de peroxido de hidrogénio
T: titulo da solug¢@o comercial de peroxido de hidrogénio

d: densidade da solugdo comercial de peroxido de hidrogénio



Entretanto, como pretende-se obter resultados mais confiaveis optou-se por
fazer a determinagiio em laboratorio.

Nio encontrou na literatura. consultada, métodos para a determinacio da
concentragio da solugio comercial de peréxido de hidrogénio. Nenhuma edigéo
consultada do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater apresenta
métodos para a determinagio da concentragdo de peroxido de hidrogénio.

Desta maneira, dentre as literaturas investigadas encontrou-se os métodos
iodométrico € o volumétrico do permaganato de potassio, ambos descritos em
VOGEL (1981) e em OHLWEILER (1974). Em contato pessoal com o professor
Dr. Orlando Fatibello Filho e com a doutoranda em quimica analitica Iolanda da Cruz
Vieira, ambos do departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos
(UFSCar), foi possivel conhecer um método espectrofotométrico, desenvolvido por
ambos, 0 qual utiliza como fonte de peroxidase extrato de chuchu (Cucurbita pepo).

- 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 oxidagio-
redugdo do permaganato de potassio (OHLWEILER, 1974) pela facilidade de se
obter os reagentes, pela sua rapidez, simplicidade e baixo custo.

Este método é baseado na oxidagio do perdxido de hidrogénio, em solugdo

acida, pelo permaganato, com a formagio de O, por meio da seguinte reacgio:

\ 2KMnOy + 5H,0, + 3H,80; — K,S0; + 2MnSQ4 + 8H,0 + 50, (41)

P
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2.7.1.2. METODOS MAIS FREQUENTES PARA ANALISE DO RESIDUAL DE PEROXIDO
DE BIDROGENIO

Observou-se durante a pesquisa bibliografica a escassez de métodos
desenvolvidos para a determinagio do residuall de peroxido de hidrogénio. Os
métodos encontrados foram:

* método espectrofotométrico descrito em MASSCHELEIN (1982), no qual
o peréxido de hidrogénio adicionado em uma solugfio concentrada de bicarbonato
contendo cobalto, desenvolve coloragio esverdeada. com absor¢io maxima da
radiagfo ultravioleta no comprimento de onda de 260 nm e

¥ método espectrofotométrico. descrito no manunal da HACH.
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3. MATERIAIS E METODOS I

3.1. PROGRAMACAO DO TRABALHO EXPERIMENTAL

A investigacio experimental foi.dividida em seis etapas, conforme ilustra a

Tabela 08.

Tabela 08 - Etapas e objetivos da investigagdo experimental

ETAP AS

1 Caracterizagio da indiistria Téxtil CAFI

OBRJIETIVOS

Descrit;a?'o do processo produtive e do

tratamento da estagdo “de tratamento de
efluentes (ETE), caracterizacdo qualitativa ¢
quantitativa do efluente bruto; ensaios de
flotacdo do efliente bruto

2: Desenvolvimento do conjunto piloto - de
oxidacgdo

Descricdo da instalagdio e operagdo do
conjunto piloto wutilizado nos ensaios de
oxidagio com O; ¢ H,0,/0;

3: Ensaios de oxudagdo com O; do efluente

flotado da industria Téxtil CAFI

3.1. Ensaios de oxidacdo do efluente flotado da-
indistria Téxtil CAFL, com dosagens elevadas
de ozdnio

Determinagio da produgéo total do gerador de
ozonio, referente aos tempos de aplicagdo
estabelecidos e por conseguinte das dosagens
de ' ozonio utilizadas em cada tempo de
aplicagado

Verificar: - tempos de aplicacdo de O; mais
eficientes na oxidagio do efluente para cada
valor de pH estabelecido

- influéncia do pH nas reagdes de oxidagdo

- tempos de aplicagdo para o efluente com pH
7, que apresentaram melhores resultados na
remog¢fio de DQO e Cor Verdadeira, para ser
utilizado na etapa 5

Verificar :

- mfluéncia de dosagens elevadas de ozdnio,
compreendidas entre 50 e 100 mg/L, na
oxidagdo do efluente com valores de pH iguais
a7el2
- influéncia do pH nas reacdes de oxidagio

continuagio =
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Tabela 08 - Etapas ¢ objetivos da investigagéio experimental (continuagéo)

ETAPAS OBJETIVOS B

Ensaios de oxidagio com H,0,/0; do efluente | Deter

Determinagio da concentragdo de Hy;0, a ser
flotado da indistria Téxtil CAFI utilizada nas relagtes H0,/0; referentes aos
tempos de aplicagido de ozonio estabelecidos.
Verificar: - tempos de aplicagdo de O; mais
eficientes para relagdo H,0,/0; na oxadagéo |-
do efluente, para cada valor de pH adotado

| - nfluéncia do pH nas reagtes de oxidagao

- tempos de aplicagdo de oz6nio nas relagdes
H:0,/0; para o efluente com pH 7, que
apresentaram melhores resultados na remogao
de DQO e Cor Verdadeira, para ser utilizado
na etapa 5

5. Ensaio de biodegradabilidade do efluente | Verificar a influéncia do Os e Hy0,/O; na |
-oxidado com O; e H;0,/0; biodegradabilidade do efluente

6: ‘Ensaios de oxidacdo do efluente final tratadoe || Verificar a eficiéncia da oxidacfio do efluente
pela ETE da indistria Téxtil CAFIL, com O; ¢ | final, com O; e H;0,/0; nos tempos de
H:0,/0; aplicacdo iguais a 50% dos utilizados nas
etapas3 e d

0Os métodos e equipamentos utilizados nas analises dos parimetros dos ensaios
fisico-quimicos de cada etapa da investigagdo experimental podem ser observados na
Tabela 09, Todas as amostras para as andlises laboratoriais foram preservadas de

acordo com o Guia de coleta e preservagéio de amostras de agua (CETESB, 1987).
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Tabela 09 - Divisdo dos parimetros analisados conforme o método das anilises e

exames utilizados em cada etapa da investigagio experimental

PARA ,\-‘IET_R(‘J.}n \IL T nuo

DQO espectrofotométrico, com refluxo fechado, utilizando o digestor HACH-COD ¢

o espectrofotdmetro DR 2000 (HACH) no comprimento de onda de 620 nm.
Metodologia descrita no Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater 1995 (19" ed)

DBO descrito no. Standard Methods for Examination of Water and Wasiewater 1995
(19" ed)

ST, STV; STF gravimeétrico de acordo com a metodologia descrita no Standard Methods for

Examination of Water and Wastewater 1995 (19° ed)
SST; SSV;88F gravimétrico conforme descrito no Standard Methods for Examination of

de vidro GF52¢ , & 47 mm, abertura 1,2 wm, marca SCHLEICHER & ||.

| Waler and Wastewater 1995 (19” ed), com o emprego de membrana de fibra

SCHULL .

SDT.SDV:SDF diferenca entre os resultados de sélidos totais e solidos suspensos.

pH potenciométrico, conforme descritc no Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater 1995 (19° ed) com a unhzacﬁo do pHmetro modelo
prodelo PBL
modelo DR 4000

Cor Verdadeira espectrofotométrico descrito no Standard Meihods for Examination of Water

and Wastewater 1995 (197 ed) com a utilizagfio dos espectrofotdmetros, marca
HACH, modelos DR 2000 ¢ 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 utilizagio do pHmetero modelo prodelo PBL

Nitrogénio Total | tituloméirice Macro-Kjeldahl descrita no Standard Methods for Examination .

I

Absorbancia espectrofotométrico com a utilizagio do espectrofotdmetro marca HACH,
| of Water and Wastewater 1995 (19% ed)

| [ '

Fésforo Total determingfio colorimétrica-método do acido ascorbico descrito em Menzel &

Valaro (1964). :
Exames - microscdpico com a uiilizagio do fotamicroscépica dptica OLYMPUS, medelo ||
microscopicos BH-2

Temperatura termométrico com a utilizagio de termémetro de mercirio

|
|
: QOxigénio dissolvido {. determinagio direta com a utilizagHo de oximetra
I
|



MATERIAIS E METODOS - ETAPA 1 81

Tabela 09 - Divisdo dos pardmetros analisados conforme o método das analises e

exames utilizados em cada etapa da investigagdo experimental

(continuagdo)

PARAMETROS

Producio do
gerador de ozonio

Determinagio  de
“off-gas™

Residual de ozdnio
na fase liquida

Determinagdo da
concentracio da
solucdo comercial

de H,0,

METODO
iodométrico descrito no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater 1985 (16" ed) e segundo MATTEO (1992)

iodométrico descrito no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater 1985 (16° ed) e segundo MATTEO (1992)

método DPD descrito no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater 1995 (19° ed)

titulométrico do permaganato de potdssio descrito em OHLWEILER (1974)

3.2. - ETAPA 1 - CARACTERIZAGCAOQ DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

Esta etapa teve como objetivo promover o conhecimento geral da industria e

uma analise mais detalhada dos processos de produgdo, principalmente o tingimento,

o maior responsavel pelas emissdes de efluentes liquidos com elevada cor, bem como

realizar a caracterizagdo preliminar quantitativa e qualitativa do efluente bruto, ou

seja, 0 que tem acesso ao sistema de tratamento. Para tanto visitas freqiientes foram

feitas a indastria no més de janeiro e fevereiro de 1998.

3.2.1. DESCRICAO DO PROCESSO DE PRODUCAO

A descricio do processo produtivo foi feita pela coleta das seguintes

informacdes :

% dados relativos ao processo industrial, no qual estdo incluidos descri¢ao e

fluxogramas do processo, bem como a matéria prima e os produtos quimicos

utilizados e
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% descricdo do processo de tratamento do efluente, com identificagdo dos

pontos de geragao e de coleta

3.2.2. CARACTERIZACAO PRELIMINAR DO EFLUENTE BRUTO

A caracterizagdo preliminar quantitativa e qualitativa do efluente bruto foi
realizada adotando os seguintes procedimentos:

¥ medi¢do da vazdo do efluente enviado ao sistema de tratamento. Isto foi
feito com o objetivo de verificar a ocorréncia ou nao de oscilagdes abruptas da vazdo
do efluente que poderiam interferir no tratamento e

¥ caracterizagdo fisico-quimica do efluente bruto com o objetivo de verificar
a ocorréncia ou nao de variagdes que poderiam interferir no tratamento. Para tanto,
foi feita a coleta do efluente bruto na entrada do tanque de equalizagdo (ponto A-

Figura 19), o qual foi submetido as seguintes analises laboratoriais:

¥ DQO
¥ pH
¥ ST

¥ SST
¥ SSV

3.2.3. ENSAIOS LABORATORIAIS DE COAGULACAO SEGUIDOS DE FLOCULACAO E
FLOTACAO DO EFLUENTE BRUTO

Os ensaios de coagulagao/floculagao foram feitos com o objetivo de estudar as
condigdes otimas deste processo, visando a flotagdo. Para tanto a amostra de efluente
foi previamente coagulada com a utilizagdo de um aparelho convencional de Jar-test e
depois floculada e flotada no equipamento de floculagdo-flotagdio em escala de

laboratério (flotateste), desenvolvido por REALI (1994) .
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3.2.3.1. DESCRICAQ DO EQUIPAMENTO DE FLOCULAGAQ-FLOTACAO EM ESCALA

DE LABORATORIO (FLOTATESTE)

Este equipamento pode ser observado na Figura 10. Foi composto por quatro
vasos cilindricos independentes entre si e interligados & uma camara de saturagdo sem
recheio. Cada vaso possuia 60 mm de didmetro interno, 750 mm- de altura, 5 mm de
parede de acrilico e capacidade util de 2,1L.

Para efetuar a floculagdio, cada vaso possufa misturador proprio (tipo eixo
vertical, paletas paralelas ao eixo, dois bragos e uma paleta por brago) impulsionado
por meic de um conjunto moto-redutor e ligado a um regulador de tensdo para
controle da energia fornecida para a floculagdo (rotagdo do misturador).

Para efetuar a flotag8o, cada vaso foi interligado 4 uma cdmara de saturagfio
construida a partir de tubo acrilico com 6 mm de espessura de parede, 75 mm de
didmetro interno, 900 mm de altura e 3 litros de volume util. Para sua operagio e
controle, a cdmara de saturaciio possuia mandmetro, valvula de seguranca, entrada de
ar comprimido e entrada de agua proveniente da rede de abastecimento publico. O ar
comprimido foi fornecido por compressor de ar marca Shultz, modelo MSI-2.6 VL40,
C56 1Z, Y2 CV, 850 rpm. A entrada da agua -saturada nos vasos de flotagio foi
controlada por registros de agulha.

Para coleta da amostra liquida, cada vaso possuia pequenos orificios ac longo
de sua altura nos quais foram colocados mangueiras de silicone com comprimento de
aproximadamente 5,0 cm e didmetro igual 2 2 mm, contendo uma seringa na sua

extremidade para fechar a mangueira. Posteriormente, a seringa foi substituida por

pinga.
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Equipamentc para floculagdo
{um para cada vaso de flotagSio} ra [ Mandmetro
':P“a vasodefiotagio = Lu_'I C? : _I' :;‘m':n(;:
#" {tubo de acrilico DN 0mm) T
Furadeira it [ ]
- 4 Tuba de acrilico
Seringas & (DM 75mm)
o mL) S -
et B —o . Chmara de
o) N Saturagio
o o2
= ]
Regulador = e %~ =3
de Tens3o of
\ : N I =
Pedra
e Porosa
. & FLE.! 40 R.E._ 'IR'E'!F'T"I - |E' ey _—
D‘_(;ft‘_ L LT ®RA oA [N Y% o Fi "|
escarte R.Aregistro de agutha ,
R.E.registro de esfera A ig::t:;mnnm
=+ Arcomprimide J‘

Valwula
Solendide Compressor
HL#

Obs.: medidas em metros.

Figura 10 - Esquema geral do equipamento de floculagfo-flotagdo em escala de
laboratério (flotateste)

Fonte: REALI (1994).
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I
3.2.3.2. PROCEDIMENTOS ADOTADOS PARA OS ENSAIOS DE COAGULACAO-
FLOCULAGAO-FLOTACAO |
O efluente foi coletado na entrada do tanque de equalizagio (Ponto A, Figura
19). A amostra do efluente bruto foi primeiramente submetida  variagdo de pH (6; 7,
8 e 12), os quais serfo utilizados nos ensatos de oxidagio com Oz ¢ H,O,/ Os (etapas
3 e 4), e entéo realizado o processo de coagulagdo. Neste processo, a mistura rapida |
do efluente foi efetuada com o emprego do aparelho Jar-test convencional. A seguir,
a amostra coagulada foi enviada para o Flotateste para submeté-la a floculagio e
flotagZo. |
Nos ensaios de coagulagio-floculagio-flotagio, em escala de laboratério,
foram mantidos constantes os seguintes parimetros:
¥ tempo de mistura rapida; 2 minutos
% gradiente de mistura rapida; 400 s-’
*® tempo de floculagdo: 10 minutos
¥ gradiente de floculagiio: 50s™
¥ -dosagem de polimero catidnico: 0,2 mg/L
# velocidades de flotagdo (cm/min) : 4,86; 10,42 ¢ 20,83
% raz#o de recirculagdo da agua pressurizada; 18%
¥ pressdo na cimara de saturagio: 450 kPa £ 10
As variaveis investigadas foram:
¥pH do efluente: 6; 7,8 ¢ 12
¥ dosagens de coagulante para cada pH adotado: 10; 30; 50; 100 e
200 mg/L _ _
'O; parﬁmetros de avaliagio dos ensaios de flotagiio foram DQO e
SST.
Apoés corregdo de pH e realizada a coagulacio, volume de 1700 mL de
efluente era enviado para cada um dos jarros de floculagio-flotagiio (aparelho de
flotateste) e floculado por tempo de 10 minutos num gradiente de 50s™. Apés a
floculagdo, retirava-se as paletas dos jarros de floculagio-flotagio, e iniciava-se a

flotacdo. Para tanto, os registros de agulha eram -abertos para entrada de agua
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pressurizada na razio de 18%, que corresponde a volume de 306 mL (1700 .mL *
0,18 = 306 mL), atingindo volume total, portanto, de aproximadamente 2L. A pressdo
na cimara de saturagfio era mantida por volta de 450 kPa + 10.

Atingido o volume de 2L nos jarros de floculagdo-flotagdo, fechava-se os
registros de agulha ¢ iniciava a contagem dos tempos de flotagdo, correspondentes as
velocidades pré-estabelecidas, para a coleta das amostras flotadas. As amostras
tomadas ao longo dos tempos de velocidades de flotagio foram coletadas sempre a

mesma altura e igual a 20,0 cm da base dos jarros de flotaggo.

Assim, para velocidade de flotagdo V1 = 4,86 cm/min

T =AS/V1 = T= 20 e/ 4,86 cm/min = T=20 em * 1 min = T=4,12 min
4,36

T=4,12 min=4min+0,12min=> | T =4 min+7 seg |

para velocidade de flotagio V2 = 10, 42 cm/min

T =AS/V3 = T=20 e/ 10,42 cm/min = T=20cm * 1 min = T=1,92 min
10,42 cm

T= 1,92 min = 1 min + 0,92 min ::>[T= Imin + 55 seg]

para velocidade de flotagdo V3 = 20,83 cm/min

T =AS/V3 = T=20 cnv/ 20,83 cnymin = T=20c¢m * 1 min = T =10,96 min
20, 83 cm

ou[T= 58 segundos]_

Ordenando os tempos de coleta, tem-se:
1° coleta - T= 58 segundos (V3)

2* coleta - T= 1min 55 seg (\;72)

3% coleta - T=4 min 7seg (V1)
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A escolha dos valores dos parametros mantidos constantes (tempo e gradiente
de mistura rapida, tempo e gradiente de floculagdo, velocidades de flotacdo, razio de
recirculagdo da agua pressurizada e pressdo na cdmara de saturagdo) foram realizadas
mediante os resultados de trabalhos desenvolvidos no Flotateste, de autoria de
REALI (1991, 1994) e orientados. Estes trabalhos determinaram os valores 6timos de
tais parametros para os ensaios de coagulacao-floculagdo-flotagao, utilizando o
equipamento em questao .

4

3.2.3.3. PRODUTOS QUIMICOS EMPREGADOS

A variacdo do pH do efluente foi efetuada com acido sulfurico e hidroxido de
sodio, ambos do tipo comercial.

O coagulante utilizado foi o sulfato ferroso e o polimero foi catidnico.

3.3. - ETAPA 2 - DESENVOLVIMENTO DO CONJUNTO PILOTO DE OXIDACAO

3.3.1. DESCRICAO DA INSTALACAO DO CONJUNTO PILOTO DE OXIDACAO

O conjunto piloto utilizado para os ensaios de oxidagao com Q3 e Hy0»/Os
esta representado na Figura 11. Foi desenvolvido no Laboratério de Instalagdes
Hidraulicas do Departamento de Hidraulica e Saneamento da EESC/USP. Ele foi
composto de: (1) unidade geradora de ozénio; (2) tubo de PVC que recebe o gas
proveniente do gerador e faz a sua distribuigdo para as camaras (3); (3) cimaras de
contato receptoras do gas ozonio proveniente da unidade geradora; (4) cdmaras
receptoras do excesso de gas ozonio (“off-gas”), proveniente das camaras (3); (5)
tubo de PVC que recebe o gas ozonio proveniente das camaras (4); (6) coluna de
destruicdo do excesso do gas ozonio proveniente da unidade geradora (1) e das

camaras (4).

O gerador de ozdnio utilizado, ilustrado na Figura 01 (Apéndice I), da marca

Qualid’or, modelo laboratério, tem capacidade de produgdo de 8 g Os/h, a

concentragio de 20 g/m’ - 2%. O aparelho apresenta dimensdes de 50 cm x 50 cm x

|
/

30 cm e pesa aproximadamente 40 kg. A sua operag¢do € realizada automatica ou



manualmente, com pressio positiva ou negativa. Em caso de pressic positiva a vazéo
méaxima de ozdnio produzida ¢ igual a 12 L/min e a pressdo maxima ¢ de 40 kPa.
Quando operado. em pressiio negativa, a vazio maxima de 0zdnio produzida ¢ igual a
10 L/min. Ele é dotado de um compressor de 100W, e um secador de ar também de
100W, que trabalha de 2-3 °C (pressdo positiva) ou a -30°€ (pressdo negativa). O
sistema de refiigeracdo- do pressurizador é composto de uma serpentina. mergulhada
em 4gua resfriada a 4 °C. A Figura 01 (Apéndice I) ilustra também o sistema de
refrigeracéo. |

Q aparelho ozonizador apresenta dispositivo de seguranga dotado de vé.lvulgt
de regulagem de pressio pré-ajustada e termostato incorporado na cidmara geradora
de oz6nio. Ele desliga automaticamente .4 temperatura de 42°C.

Além disso, ele pode ser operado no mddulo.normal, minimo ou maximo em

relagio a quantidade- de ozonio que se deseja produzir.
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Como pode ser observado na Figura 01(Apéndice I}, a unidade de refrigeragdo.
do ar que fornecia o oxigénio para o gerador de ozdnio, possuia dispositive para
controlar a entrada de ar. Ao abrir este dispositivo, quantidade maior de ar saia da
unidade refrigeradora e portanto quantidade menor era enviada para o gerador de
ozonio. Fendmeno inverso ocorria caso o dispositivo fosse mantido fechado.

De acordo com a Figura 11, o gas ozonio proveniente do gerador (1) foi -
transferido para o tubo de PVC (2), por meio de mangueira de silicone. Esta
mangueira apresentava valvula reguladora da vazdo de gas (Q) que sata do gerador
de ozénio. A vaziio de gas proveniente do gerador de ozdnio ndo foi determinada,
pois ndo foi possivel adquirir rotdmetro. Desta maneira, nfo foi determinada a vazio
de gas afluente a cada cAmara de contato (3).

O tubo (2) foi construido com tubos de PVC de 3/4 de polegada de didmetro,
intercalados com 5 conexdes T de PVC de 3/4 de polegada de didmetro. Em ambas as
silas extremidades colocou-se CAP cola com 3/4 de polegada de didmetro, um com
adaptador para mangueira para receber o gas do gerador, ¢ 0 outro, sém adaptador,
para fechar o tubo e ndo permitir o escape do gas.

Na base das conexdes T foi colocado CAP cola de PVC de 3/4 de polegada de
didmetro, com adaptador para mangueira, para a conexio das mangueiras com as
camaras (3). O ultimo T transportava o excesso de gas proveniente da unidade
geradora, por meio de mangueira, para a base da coluna (6).

As camaras 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 ago, um para entrada ¢ outro
para a saida do gas ozdnio. O tubo para a entrada de gas foi conectado com o tubo de
PVC (2), e o de saida do excesso de gas com as cimaras (4), ambos, por meio de
mangueiras de silicone.

Foram utilizadas 4 cimaras de contato (3), para corresponder & variagio de
pH do efluente, nos ensaios das etapas 3 e 4. Como foram utilizados 4 valores de

pH, cada camara correspondia a um determinado pH.
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As mangueiras que conectavam o tubo de PVC (2) com as cAmaras (3) e com
a coluna (6) eram providas de pingas para o controle de gés afluente conforme os
tempos de aplicagdo de ozonio pré-estabelecidos.

A distribui¢iio do gas oz6nio nas cimaras (3) e (4) foi feita por meio de pedras
porosas de aquario, conectadas na base dos tubos de ago de entrada.

As camaras (4) foram compostas por 4 erlenmeyers de vidre com capacidade
individual de 2 L. Elas foram utilizadas para 2 medigio do excesso de gés ozbnio
(“off-gas™) proveniente das camaras (3). Os materiais utilizados para estas cdmaras
sdio 1dénticos aos das cAmaras (3). Os tubos de ac¢o de saida do gas das camaras (4)
foram conectados com o tubo de PVC (5) por meio de mangueiras de silicone.

O tubo de PVC (5) foi construido com tubos de 3/4 de polegada de didmetro
intercalados com 4 conex8es T de PVC de 3/4 de polegada de didmetro.

Na base das conexdes T foi colocado CAP cola de PVC com 3/4 de polegada
de didmetro, com adaptador para mangueira, para a conexdo das mangueiras com as
camaras (4). Em ambas as extremidades do tubo (5) foram colocados CAP cola. Um
para fechar o tubo e no permitir o escape do gas, e o outro, com adaptador para
mangueira, para conexdo da manguetra transportadora do excesso de gas proveniente
das cAmaras (4) para a base da coluna (6).

A coluna (6) era a coluna de destrui¢dio do excesso de gas ozdnio proventente
‘-.__._.————\,__________,__\______

da unidade geradora (1) e das cAmaras (4). Ela foi construida de PVC com didmetro
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 diémetro de 75 mm, para troca da solugdo de KI 2%. No

CAP rosca foi colocado adaptador para mangueria para saida do gas ozdnio, que nio

foi destrvido pela solugio de iodeto de potassio (KI) presente na coluna. Na base da
—_— T — T

coluna foi colocado CAP cola com didmetro de 75 mm, o qual era provido de dois

adaptadores para mangueira para entrada do gas ozénio proveniente do tubo (2) e do

tubo (5), e uma.saida para descarte da solugfo.
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3.3.2. PROCEDIMENTO DE TRABALHO

A operacgio do equipamento gerador de 0zdnio foi feita com fechamento total
do dispositivo regulador de entrada de ar da unidade de refrigeracdo, e com abertura
total da valvula reguladora da saida de gis ozdnio do gerador. Ele foi operado
também no modulo normal com pressdo positiva,

O gas ozénic proveniente¢ da unidade geradora, foi transportado para as
cémaras (3), por meio dos tubos (2), por tempo de aplicagfio pré-estabelecido para
cada etapa do trabalho. O excesso de gas proveniente das camaras (3) foi enviado
para as cimaras (4), e para a coluna (6).

Ao se atingir o tempo de aplicagdo, as pingas das mangueiras que vio para as
cimaras (3) foram fechadas e a pinga da mangueira que transporta o gas para a coluna
(6) foi aberta. Desta maneira, o excedente de gis oz6nio ndo capturado nas cimaras
(4) foi capturado na coluna 6.

Estes procedimentos foram adotados tanto para a avaliagio da produgdo da
unidade geradora de ozdnio (item 3.4.1.), quanto para os ensaios de oxida¢do com o
efluente (itens 3.4.3,3.5.2,3.6,3.7).

As camaras (3) e (4) foram utilizadas tanto para a determinagdo da produgio
total do aparelho gerador de 0zdnio, quanto para os ensatos de oxidag¢dio do efluente
com Oz e H,0,/0;s.

Nos ensaios para a determinagdo da produgio total do aparelho ozonizador,
as cAmaras 3 e 4 continham, cada uma, volume de 1L de solugio KI 2%.

Ja para os ensaios de bxidaqio com o efluente, as cimaras 3 continham cada
uma, volume de 1L do efluente, enquanto as cimaras (4) continham cada, 1L de
solugio KI 2%.

{ A coluna de destrui¢do de 0zonio (6) continha 2 L de solugio KI 2%.

‘  E importante dizer que no inicio de cada ensaio de oxidagio tanto nas etapas 3
4 e 6, a produgdo do apérelho foi determinada para todos tempos de aplica¢8o de
oz6nio, com o objetivo de verificar se as dosagens aplicadas 4s cdmaras de contato

eram semelhantes s encontradas quando da calibragiio do aparetho (item 3.4.1), as
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quais foram utilizadas nos ensaios de oxidagdo. Este procedimento foi adotado
com a finalidade de se obter melhor confiabilidade nos resuitados.

O mesmo comportamento foi adotado para o efluente oxidade na etapa 5,
com o tempo de aplicagdo de ozbnio que apresentou o melhor resultado de remogio

de DQO ¢ Cor Verdadeira, conforme sera explicado no item 3.6.

3.4. - ETAPA 3- ENSAIOS DE OXIDACAO COM OZONIO DO EFLUENTE FLOTADO DA

INDUSTRIA TEXTIL CAFI
3.4.1. DETERM[NA(:AO DA PRODU(;AO DO APARELHO

Nesta etapa foram efetuados varios ensaios com o apareltho de ozonizagdo
para determinar a produgio de ozbnio na fase gasosa € conseqlientemente a
~ capacidade de produgdo total do aparelho. Assim, o célculo da produgdo total do
gerador de 0zonio engloba a quantidade deste gés que é enviada para a cdmara de
contato (dosagem de entrada), somando-se com a que sai da mesma (dosagem de
\saida, ou “off-gas™), apos determinado tempo de contato.
A unidade experimental foi composta por 4 erlenmeyers ou cdmaras de
~ contato, conforme mostrado a Figura 11 (item 3.3.1), mas a-produgﬁo total do
aparelho ozonizador foi determinada apenas para uma tUnica cdmara de contato. As
demais foram mantidas fechadas. As dosagens encontradas neste erlenmeyer, em cada
tempo de aplicagdo estabelecido, foram entdo divididas por 4 para se determinar as
dosagens aplicadas em cada cdmara de contato.
As dosagens de ozbnio determinadas no calculo da produgdo total do
aparelho, correspondem as aplicadas nas cimaras de contato, nos ensatos de oxidagfo
do efluente com O: e H>0./0s, para os respectivos tempos de aplicagiio estabelectdos

no item 3.4.3., quais sejam: 2; 5; 10; 15 & 20 minutos.




/
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i) 3.4.1.1. METODOLOGIA PARA A DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE 0ZONIO

APLICADA AS CAMARAS DE CONTATO

O método utilizado para a determinagao da produgdo do gerador de ozonio foi
o iodométrico, descrito no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (1985, 16° edi¢ao).

As equagdes utilizadas para o calculo da produgdo do aparelho e dosagem de
ozonio afluente as cAmaras de contato, bem como para o excesso de gas (“off -gas”) e
concentra¢do do mesmo, foram baseadas no Standard Methods for Examination of

Water and Wastewater (1985, 16" edi¢do) e em MATTEO (1992).

A) DETERMINACAO DA PRODUCAO

Procedimento:

I - Na camara de contato I foi adicionado volume de 1 L de solug@o de iodeto de
potassio (KI) 2%. Apos pré-aquecimento do gerador de ozonio, o gas ozonio foi
transferido para a cdmara de contato, deixando borbulhar conforme os tempos de
aplicagdo mencionados anteriormente (2; 5; 10; 15 e 20 minutos).

IT - Apos ser atingido os tempos de aplicagio, coletou-se amostra de 200 mL, fixada
com 4 mL de solugdo de acido sulftirico 1N.

III - A amostra foi titulada com solugdo de tiossulfato de sodio 0,025N até a mesma
adquirir cor amarelo palha. Adicionou-se, entdo, aproximadamente 2 mL de solugao
indicadora de amido, conferindo a amostra coloragdo marrom escura. A titulagdo foi
completada até a amostra tornar-se incolor, sendo o volume de tiossulfato anotado e

aplicado na equagdo para o calculo da dosagem de ozonio.
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¢y B) CALCULO DA PRODUCAO DE OZONIO (g Oy/h)

A produgdo do aparelho foi calculada segundo a equagdo descrita em
MATTEO (1992).
P = (Nt* AV*Fc*24000*Vol de KI*60) / (Vol*1000*T) (42)
P = (Nt* AV*Fc*1440* Vol de KI) / (Vol*T) (43)

P: produgdo de ozénio (g Os/h)

N7 : normalidade do tiossulfato de sodio

AVy: Vf-Vb

V£ : volume de tiossulfato consumido na titulagdo da amostra (mL)

Vb: volume de tiossulfato consumido na titulagdo do branco (mL)

Fc: fator de correc¢do do tiossulfato

Vol KI: volume, em litros, da solugdo de iodeto de potassio 2% (KI) utilizado
na camara de contato (1 L)

Vol: volume da amostra coletada para a titulagdo (200 mL)

T: tempo de aplicag@o de ozonio nas camaras de contato (minuto)

C) CALCULO PARA A DOSAGEM DE OZONIO APLICADA NA CAMARA

DE CONTATO (mg/L)

04 = P*1000*T / Vol KI*60 (44)
04 = 100*P*T / Vol KI*6 (45)

O,: dosagem de ozonio (mg/L)

P: produgao de ozénio (g/h)

T: tempo de aplicagdo do 0z6nio na camara de contato (minuto)

Vol KI: volume, em litros, da solug¢do de iodeto de potassio 2% (KI) utilizado

na camara de contato (1L )
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\ 3.4.1.2. METODOLOGIA PARA A DETERMINACAO DO EXCESSO DE GAS OZONIO,
“OFF-GAS”

A metodologia utilizada para a determinagdo do excesso de gas ozonio
procedente das camaras de contato, foi efetuada pelo mesmo procedimento utilizado
na produgdo.

A) DETERMINACAO DO “OFF-GAS”

Procedimento:
As fases I, 1I e III, sdo semelhantes a0 método de determinagdo da produgido
de ozonio (item 3.4.1.1 a). Os frascos de “off-gas” (camaras 4), sdo os recipientes que

recebem o 0zdnio proveniente das camaras de contdto.
B) CALCULO DO EXCESSO DE GAS (g Os/h)

OFF = (Nt* AV1*Fc*24000*Vol de KI1*60) / (Vol*1000*T) (46)
OFF= (Nt* AV*Fc*1440* Vol de KI) / (Vol*T) (47)

OFF: excesso de gas ozonio (g Os/h)

Nr: normalidade do tiossulfato de sodio

AVy: VE-Vb

Vf: volume de tiossulfato consumido na titulagao da amostra (mL)

Vb: volume de tiossulfato consumido na titulagdo do branco (mL)

Fc: fator de corregao do tiossulfato

Vol KI: volume, em litros, da solugdo de iodeto de potassio (KI) utilizado no
frasco de “off-gas™ (1 L)

Vol: volume da amostra coletada para a titulagdo (200 mL)

T: tempo de aplicagao de 0z6nio nas camaras de contato (minuto)
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C) CALCULO DA CONCENTRAGCAO DO EXCESSO DE OZONIO LIBERADA PELA
CAMARA DE CONTATO (mg/L), OFF;,

| OFF; = OFF*1000*T / Vol KI*60 (48)
OFF, = OFF*100*T / Vol KI*6 (49)

OFF,: dosagem do “off-gas” (mg/L)
OFF: “off-gas” (g/h)
T: tempo de aplica¢do do 0zonio na camara de contato (minuto)

Vol KI: volume, em litros, da solugdo de KI 2% utilizado na camara (1L)

3.4.2. METODOLOGIA PARA A DETERMINACAO DO RESIDUAL DE 0ZONIO

X & 4}r. Ay

Para a determina¢do do residual de ozonio no efluente foi utilizada,
primeiramente, o método empregado para a determinagdo do residual de cloro na
agua 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 a0 método iodométrico utilizado para a determinagdo do ozonio na fase
gasosa. Para se obter a dosagem de ozonio ao inves da de cloro, basta multiplicar a
formula para o calculo desta ultima, por 0,68, ou seja, pela corre¢do do Os/Cl, =
48/71. Entretanto, a elevada cor azul do efluente coletado na saida do flotador
interferiu com este método, tornando inviavel o seu emprego.

Posteriormente foi adquirido o Dulcotest Photometer DT 11 da Prominent, e
o residual de 0zonio na fase liquida foi determinado pelo método DPD. Entretanto a
elevada cor azul do efluente interferiu, novamente, com o método impossibilitando a
utilizagdo do mesmo nas etapas 3 e 4. Na etapa 6, foi possivel o emprego deste
método, pois o efluente oxidado foi o efluente final tratado pela ETE da industria

Téxtil CAFI, o qual apresentava cor verde claro que ndo interferiu com o método.
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3.4.3. ENSAIOS DE OXIDACAO COM OZONIO

Para esta fase do trabalho o efluente foi coletado na saida do flotador (ponto
B, Figura 19). A amostra de efluente pode ser observada na Figura 02 (Apéndice I)
13. A freqiiéncia de amostragem estabelecida foi de uma vez por semana. Como o
efluente era proveniente de industria € como em industrias o processo de produgdo
nio € uniforme, ocorrendo varios fatores intervenientes a este processo, como
interrup¢do no funcionamento das maquinas por problemas operacionais, pela
inspec¢do final do rolo de urdume tingido, entre outros, ndo foi possivel fixar um dia
da semana para a coleta do efluente, sendo o mesmo coletado as tergas, quartas ou
quintas-feiras.

Nos ensaios de oxidagdo foram fixados diferentes tempos de aplicagdo (2, 5,

‘ 10, 15 e 20 minutos) e portanto diferentes dosagens aplicadas de ozonio, variando o

pH do efluente (6,0; 7,0; 8,0 e 12), para cada tempo de aplicagio de ozdnio
estabelecido. As dosagens do oxidante aplicadas as camaras de contato foram
correspondentes a soma das dosagens de entrada e saida obtidas com a determinag@o
da produgdo total do aparelho ozonizador, conforme descrito no item 3.4.1. Os
ensaios foram realizados em batelada, sendo o tempo de aplicagdo de ozonio igual ao
tempo de contato. A operacdo da instalagdo piloto de oxidagdo foi feita conforme

descrito no item 3.3.2. Em cada cdmara (3) foi introduzido o efluente com o pH

Apos oxidagdo, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, foi
submetido as seguintes analises laboratoriais:

* DQO;

¥% ST, STV, STF;

% SST, SSV, SSF:

% SDT, SDV, SDF,

% Cor Verdadeira e

% Alcalinidade
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Foi determinada cor verdadeira ao invés de cor aparente devido a elevada
concentragdo de solidos totais apresentada pelo efluente flotado da industria Téxtil
CAFL

A variagdo do pH do efluente foi efetuada pela adi¢do de acido cloridrico ou
hidroxido de sodio, ambos do tipo comercial.

' Como o ozdnio reage rapidamente com as moléculas corantes, para melhor
confiabilidade dos resultados, as analises laboratoriais dos parametros de avaliagdo
foram realizadas logo apos o término da oxidagdo.
= Os tempos de aplicagdo de ozonio para o efluente com pH 7 que resultaram
}‘ em melhores eficiéncias de oxida¢do em relagio a remogdo de DQO e Cor
[ Verdadeira, foram selecionados para estudo de biodegradabilidade.

A Figura 12 demonstra o esquema dos ensaios de oxidagdo.
3.4.3.1. BALANCO DE MASSA DOS ENSAIOS DE OXIDAGAO COM 0ZONIO

O consumo de 0zonio na oxidagdo do efluente era para ser calculado por meio
do balango de massa do sistema, para cada tempo de aplicagdo adotado, conforme

ilustrado:

(50)

Dc: dosagem de consumo (mg/L)

De: dosagem de entrada ou aplicada (mg/L)
Ds: dosagem saida ou “off-gas™” (mg/L)

Dr: dosagem residual (mg/L)

| Entretanto, como citado no item 3.4.2., ndo foi possivel determinar o residual de

0ZOnio.



MATERIAIS E METODOS - ETAPA 3 100

ENTE FLOTADO J

U

(=

a-2 a-5 a-10 a-15 Ta20

N EEEEEEEEER

‘ pH-6 pH-7 pH-8 pH-lz[pH-e pH-7 pH-8 pH-lZl pH-6 pH-7 pH-8 pH-iZ] pH-6 pH-7 pH-8 pH-n" p6 pH-7 pH-8 pHI2 |
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o | analise dos parimetros
fisico-quimicos

Resultados

graficos : % remogdo
Ta: tempo de aplicagdo Os pardmetros analisados x

(minuto) tempo de aplicacio de O (minutos

Figura 12 - Fluxograma dos ensaios de oxidagdo O; com do efluente flotado da

industria Téxtil CAFIL.

As dosagens de ozonio aplicadas para cada tempo de aplicagao podem ser
observadas na Tabela 10, as quais foram determinadas mediante os resultados da
produgdo total do aparelho, calculado conforme descrito no item 3.4.1. e
representado na Tabela B1 (ANEXO B).

Tabela 10 - Dosagens aplicadas de 0zonio em cada camara de contato, para os
respectivos tempos de aplicagdo estabelecidos nos ensaios de oxidagao

do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

Tempo de Dosagem
aplicaciio (min) || aplicada Os(mg/L)
2 2.2
5 7.0
10 16.1
15 23.4
20 332
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3.4.4. ENSAIOS DE OXIDAGCAO COM DOSAGENS ELEVADAS DE 0ZONIO

Com o objetivo de verificar o comportamento do efluente em dosagens
elevadas de ozonio, foi realizado nesta etapa, ensaios de oxidagdo com dosagens entre
50 e 100 mg/L, com pH do efluente igual a 7 ¢ 12.

Como no item anterior (3.4.3.), ao determinar a produgdo do aparelho
ozonizador para o tempo de aplicagdo de 15 minutos para uma unica cdmara de
' contato, encontrou-se dosagem aplicada de ozonio igual a 93,5 mg/L, adotou-se este
tempo de aplicagdo para o presente ensaio. Mediante os resultados obtidos também
' no item anterior, pode-se observar que a dosagem de 50 mg/L provavelmente deve
situar-se entre os tempos de aplicagio de ozonio de 5 e 10 minutos. Portanto,
| escolheu-se o tempo de aplicagdo de 8 minutos para realizar a determinagdo da
produgdo do gerador de ozdnio e conseqiientemente calcular a dosagem aplicada
. deste gas na camara de contato, conforme descrito no item 3.4.1.

Com este tempo de aplicagdo, encontrou-se dosagem aplicada de ozonio igual
a 51,6 mg/L, conforme ilustrado na Tabela B2 (Anexo B).

Assim, o efluente flotado da industria Téxtil CAFI com pH 7 e 12 foi
ozonizado com dosagens de ozonio iguais a 51,6 mg/L e 93,5 mg/L, as quais
correspondem aos tempos de aplicagdo de ozonio, encontrados em uma Unica cimara
de contato, de 8 e 15 minutos, respectivamente.

Apés oxidagdo, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, e
seu sobrenadante apés decantagdo em erlenmeyers, foram submetidos as seguintes
analises:

w DQO;

¥ ST. STV, STF;

¥ SST, SSV, SSF;
¥ SDT, SDV, SDF e
¥r Cor Verdadeira;

Apenas o sobrenadante foi enviado para a determinagdo de absorbancia
varrendo o comprimento de onda de 200 nm a 500 nm, com objetivo de verificar o

ataque do 0zonio nas moléculas presentes no efluente.
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A variagdo do pH do efluente foi efetuada pela adi¢ao de acido cloridrico ou

hidroxido de sodio, ambos do tipo comercial.

3.4.4.1. BALANCO DE MASSA DOS ENSAIOS DE OXIDACAO COM DOSAGENS

ELEVADAS DE OZONIO

O consumo de 0zdnio na oxidagio do efluente era para ser calculado por meio
do balanco de massa do sistema, para cada tempo de aplicagdo adotado, conforme
ilustrado na equagdo 50 (item 3.4.3.1). Entretanto ndo foi possivel determinar o
residual de ozbnio apos oxidagio, devido a elevada cor azul do efluente,
impossibilitando a aplicagdo do método DPD, utilizado para determinar o residual de

ozonio na fase liquida .

3.5. - ETAPA 4 - ENSAIOS DE OXIDACAO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO/OZONIO

DO EFLUENTE FLOTADO DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

3.5.1. DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

3.5.1.1. METODOLOGIA PARA A DETERMINACAO DA CONCENTRACAO APLICADA
DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

O método utilizado para a determinagdo da concentragio da solugdo comercial
de peroxido de hidrogénio 30%, foi o método volumétrico do permaganato de
potassio descrito em OHLWEILER (1974). A equagdo usada para o calculo da
concentragdo de peroxido de hidrogénio provém do balango da reagdo do
permaganato de potassio com a solugdo de peroxido de hidrogénio (OHLWEILER,

1974), conforme descrita no item 2.7.1.
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Tc H;0,= (Vi*Ni*17*V,)/(V3*Vy) “ (51)

C H,0,: concentragdo de H,O- (g/L)

V,: volume de solucgdo de permaganato de potassio usada na titulagao (mL)
N,: normalidade da solugio de permaganato de potassio

V,: volume de dilui¢io com agua destilada (mL)

V;: aliquota da solugdo diluida de H,O,usada na titulagdo (mL)

V,: volume de solucdo concentrada de H,O,usada para padronizagdo (mL)

17: equivalente-grama da solugdo de H,O,

Adotou-se este procedimento, pois conhecendo-se a concentragao da solugao

comercial de peroxido de hidrogénio e as dosagens aplicadas deste oxidante em cada

| camara de contato, para os tempos de aplicagdo e relagdes H>0,/0s, € possivel

/' determinar o volume da solugdo de peroxido de hidrogénio a ser utilizado para cada

. relagdo H0,/05: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 para cada tempo de aplicagdo de ozonio adotado,

| os quais sdo os mesmos da etapa 3 (2; 5; 10; 15 e 20 minutos).

Como os tempos de aplicagdo de ozonio utilizados sdo os mesmos da etapa 3,

as dosagens aplicadas de 0zonio também s3o as mesmas determinadas na etapa 3.

Assim, para determinar as dosagens aplicadas de peroxido de hidrogénio para cada

relagio H,0,/O; basta multiplicar as dosagens aplicadas de ozonio encontradas em

i cada tempo de aplicagdo pelos coeficientes das relagdes H,02/Os,

Assim, como na etapa 3, no inicio de cada ensaio de oxidagdo determinou-se a

produgio do ozonizador para todos tempos de aplicagdo para verificar se as dosagens

aplicadas de ozonio nas cimaras de contato eram semelhantes as encontradas no item
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Para determinar o volume de peroxido de hidrogénio a ser aplicado em cada
relagao H,0,/0s, basta fazer:
C[*V]:CQ,*Vz (52)

C, : concentragio da solu¢do comercial de peroxido de hidrogénio (mg/L.)

V : volume da solug@o comercial de peroxido de hidrogénio (mL)

C, - concentragdo de peroxido de hidrogénio a ser aplicada nas cdmaras de
contato (mg/L)

V,: volume do efluente utilizado nas camaras de contato (L) - 1L

Simplificando tem-se :

‘| V, = C2*1000 /C, JJ (53)

3.5.1.2. METODOLOGIA PARA A DETERMINACAO DO RESIDUAL DE PEROXIDO DE

HIDROGENIO

0 método selecionado para a determinagdo do residual de H,O, foi o descrito
no manual da HACH (DR2000).

Entretanto, ndo foi possivel determinar o residual de H;O,, pois ndo havia
reagente disponivel no Brasil. Foi solicitada a aquisi¢do, porém nao chegou em

tempo.
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3.5.2. ENSAIOS DE OXIDACAO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO/OZONIO

Apo6s a determinagdo das dosagens aplicadas de peroxido de hidrogénio para

cada relagio H,0,/O;: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 para cada tempo de aplicagdo adotado (2; 5;

10; 15 e 20 minutos), iniciaram-se os ensaios de oxidagao.

e e

O efluente foi entdo coletado na saida do flotador (Figura 19, ponto B), uma
~ vez por semana, e oxidado para cada relagdo H,0,/O; acima estabelecida, seguindo o
" mesmo procedimento do item 3.3.2.

A Figura 13 demonstra o esquema dos ensaios de oxidagao e a Tabela 11
‘demonstra as dosagens aplicadas de O; e H,O, para cada relagdo H,0,/O;
‘estabelecida, determinadas mediante os resultados da produgio total do gerador de
| 0z06nio, ja calculado no item 3.4.3. e representado Tabela B1 (Anexo B).
| Para determinar as dosagens consumidas de ozonio nas relagdes H,0,/Os para
cada tempo de aplicagio de ozodnio estabelecido, realizou-se balango de massa do
sistema para ozonio conforme descrito no item 3.4.3. A dosagem consumida de
peroxido de hidrogénio ndo foi determinada, uma vez que nao foi possivel mensurar o
residual deste oxidante.

Apos oxidagdo, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, foi
submetido as seguintes analises:

¥ DQO;

¥ ST, STV, STF;

* SST, SSV, SSF;

¥ SDT, SDV, SDF;

¥¢ Cor Verdadeira e

¥¢ Alcalinidade.

A variagdo do pH do efluente foi efetuada pela adigao de acido cloridrico ou

hidroxido de sodio, ambos do tipo comercial.
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3.5.2.1. BALANCO DE MASSA DOS ENSAIOS DE OXIDACAO COM PEROXIDO DE

HIDROGENIO/OZONIO

Nos ensaios de oxidagdo com H,0,/Os é necessario realizar um balango de
massa para 0 0zOnio e outro para o peroxido de hidrogénio, para calcular o consumo
destes oxidantes, conforme explicado nos itens 2.6.3.1; 2.7.1.1. € 3.4.3.

Entretanto, o consumo de ozonio nio pdde ser calculado pois a elevada cor
azul do efluente interferiu com o método DPD, escolhido para determinar o residual
de ozbnio na fase liquida. O consumo de peroxido de hidrogénio, também nao pode

ser calculado, pois o reagente utilizado no método escolhido ndo chegou em tempo.

EFL-UE?(TE FLOTADO

H20,/0;

Ta-2 Ta-5 Ta-10 Ta-15 Ta20

TR EEE R

l pH-6 pH-7 pH-8 pH-lIlpH-G pH-7 pH-8 pH-IZIpH-G pH-7 pH-8 pH-|2| pH-6 pH-7 pH-R pH-‘.?PH() pH-7 pH-8 pH12 |

efluente homogeneizado (agitado)

v
andlise dos parametros
> fisi imi

Ta: tempo de aplicagdo O; (minuto) l Resultados

graficos : % remogio dos
pardmetros analisados x

tempo de aplicaciio de O; (minuto)

Figura 13 - Fluxograma dos ensaios de oxidagdo com H;0,/O; do efluente flotado da

industria Téxtil CAFI
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Tabela 11 - Dosagens aplicadas de ozonio e peroxido de hidrogénio nos ensaios de

oxidagdo com H,0,/0; do efluente flotado da industria Téxtil CAFL

Tempo de Dosagem Dosagem  aplicada de H,0, (mg/L)
aplicagio aplicada H,0,/0;:-0,2 | H;0,/0;-0,4 | H,0,/05-0,6 || H,0,/0;-0,8
(min) Os(mg/L)
2 2,2 0.4 0.9 1.3 1.8
3 7.0 14 2.8 42 5.6
10 16.1 32 6.5 9.7 12.9
15 234 4.7 9.4 14.0 18.7
20 33.2 6.6 13,3 19.9 26.5
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Assim como no item 3.4.3. os tempos de aplicagdo de ozonio para cada

relagio H,0./0O: para o efluente com pH 7 que resultaram melhores eficiéncias de

oxidagio em relagio a remogido 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 influéncia da oxidagdo com

0; e H,0,/0; do efluente flotado da industria Téxtil CAFI na biodegradabilidade das

moléculas corantes através de ensaios simulando sistema de lodos ativados sem

recirculagdo de lodo.

| 3.6.1. DESCRICAO DA UNIDADE EXPERIMENTAL

Os ensaios foram realizados em uma unidade experimental, em escala de

laboratorio, constituida basicamente de camaras de aeragdo e aeradores de aquario,

\ conforme ilustra a Figura 14.
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Eflflotado  Efl. oxidade  Efl. oxidado Efl. oxidado Efl. oxidado Efl. oxidade
com Qs com HgO?/03—0,2 com Hp02#05-0,4 com Hx02/05-0,6  com Hy0x2/05-0,8
(R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
mangueira de silicone
algodio
pedra porosa de aquério

erlenmeyer de vidro (3 litros)

Figura 14 - Esquema dos reatores biologicos utilizados nos ensaios de

biodegradabilidade.

As cAmaras de aeragdo (reatores) foram compostas por 6 erlenmeyers de vidro
com capacidade individual de 3 L, protegidos com algodéo na sua parte superior. As
cimaras operaram com volume de 2 L de efluente cada.

O reator R1 refere-se ao efluente sem oxidagdo (efluente bruto); o R2 ao
efluente oxidado com Oj; 0s reatores R3 a R6 referem-se aos efluentes oxidados com
H,0,/0; nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8; respectivamente.

A introdugdo de ar em cada cdmara, foi feita na parte superior das mesmas por
intermédio de aeradores de aquario com duas saidas. Este procedimento foi adotado,
para obter oxigénio dissolvido numa concentragio superior a 2 mg/L. e propiciar boa
agitacfio. A difusio de ar fol obtida com a utilizagho de pedras porosas de aquario

colocadas na parte inferior dos reatores.
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3.6.2. ADAPTAGAO
[

Para iniciar o teste de biodegradabilidade, foi feita a adaptagio do lodo ao
residuo/ Primeiramente ia ser utilizado o lodo do reator de lodos ativados da industria
Téxtil CAFL, uma vez que ele ja trata o efluente estutado. Entretanto, exames
microscopicos demonstraram a predominincia de bactérias filamentosas dispersas, €
este lodo ao invés de sedimentar, flotava. Assim sendo, optou-se por utilizar o lodo
da Joahn Faber-Castell, proveniente de reator de lodos ativados, o qual apresentou
alta diversidade de microrganismos e 6tima sedimentabilidade. As Figuras 01 ¢ 02
(Apéndice IT) ilustram as caracteristicas do lodo da Joahn Faber- Castell e da industria
Téxtil CAFI, respectivamente.

Para o processo de aclimata¢do do lodo ao efluente bruto (efluente coletado
na saida do flotador da industria, ponto B Figura 19) e ao efluente oxidado com Oz ¢
H,0,/0s, foi realizado primeiramente o balango DQO:NTK:Fosfato dos efluentes
para verificar se os mesmos correspondiam a relagio DQO:NTK:Fosfato = 100/5/1.

Através deste procedimento fez-se necessaria a adigdo de nitrogénio e fosforo em

todos os reatores. O nitrogénio foi adicionado na forma de NH,CI e fosforo como
Na,PO; Prosseguiu-se a aclimatagio pela introducio em cada cdmara de aeragdo de
volume de 800 mL de lodo com 300 mL do efluente coletado na saida do flotador na
industria Téxtil CAFI e oxidado com O3 ¢ H:0./0; nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 em
| PH 7 ¢ com o tempo de aplicaclio_igual a 10 minutos. Adotou-se este tempo de
oxidagio, uma vez que ele resultou em methores resultados de remogdes de DQO ¢
Cor Verdadeira nos ensaios de oxidag3o das etapas 3 ¢ 4. A cada 24 horas foi
adicionado 300 mL do efluente, até completar volume de 2 L. Realizou-se, entdo,
exames microscopicos para acompanhar os microrganismos predominantes no meio

baseando-se em anotagdes da estimativa visual relativa, e com isso foi possivel

verificar que o lodo de cada cdmara estava adaptado ao efluente, uma vez que
apresentou comunidade biolégica diversificada, abrangendo desde os primeiros
microrganismos holofiticos (bactérias ¢ protozoarios flagelados) até organismos que

Lcaracterizam etapas mais avancadas de estabilizagio da matéria organica, como
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ciliados fixos e rotiferos (POVINELLI et al., 1989). Entretanto, os microrganismos

holofiticos predominaram em todos os reatores.

| Durante a fase de adaptagdo foi realizado, diariamente, o controle do pH

| oxigénio dissolvido e temperatura dos reatores, com o objetivo de manter o pH em

L

' valores proximos de 7, o oxigénio dissolvido em concentragdo superior a 2 mg/L e a

_temperatura proxima a do ambiente.

3.6.3. PROCEDIMENTOS DE TRABALHO: OPERACAO, CONTROLE, ANALISES E

EXAMES

Os seis reatores foram operados simultaneamente, sob as mesmas condigdes e
os pardmetros 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 recirculagao
de lodo. O efluente retirado do reator diariamente para a analise do sobrenadante, foi
decantado em erlnmeyers de 500 mL.

De acordo com VON SPERLING (1997), independente da existéncia ou ndo
de recirculagdo em reatares de mistura completa, pode-se utilizar o conceito de idade
de lodo. Assim sendo, analisando-se o tempo de detengdo hidraulica e retengdo
celular para reatores de mistura completa sem recirculagdo de lodo tem-se que, o
tempo de retengdo celular é igual ao tempo de deteng@o hidraulica.

Os reatores foram operados por tempo de 20 dias, com tempo de deteng¢do
hidraulica e celular de 10 dias. Portanto, diariamente, retirava-se aliquota de 200 mL
de cada reator para analise, a qual era igualmente reposta com o0s respectivos
afluentes. A freqiiéncia de coleta do efluente na industria foi de uma vez por semana,
e a de oxidagdo do mesmo foi duas vezes por semana. Em cada oxidagdo, o volume
utilizado dos efluentes foi de 1L por tempo de 10 minutos. Antes de iniciar a
oxidagdo, a producdo do gerador de ozbnio era determinada para o tempo de
aplicagdo de 10 minutos. Este procedimento foi adotado com o objetivo de verificar
se as dosagens aplicadas de ozonio eram semelhantes as aplicadas nas etapas 3 e 4. O

efluente foi oxidado em uma unica camara de contato, e as demais eram preenchidas
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com volume de 1L de solucio KI 2%. Apods a oxidago, os efluentes foram
armazenados em geladeira & temperatura de aproximadamente 4°C, por periodo de 3
dias, para reposi¢do nos reatores.

Procurou-se manter no interior dos reatores valores de pH proximos de 7, teor
de oxigénio dissolvido superior a 2 mg/L. ¢ temperatura ambiente. Tais parametros
foram determinados diariamente. Quando necessario, o pH dos reatores foi ajustado
para valores proximos de 7 com adigdo de solugfo de hidréxido de sddio 1N ou éacido
sulfarico 1N,

Para methor monitoramento dos reatores, foram feitas anélises semanais de
nitrogénio total, fosfato ¢ DQO para verificar se o balango DQO:NTK:Fosfato
correspondia & relagio DQO:NTK Fosfato = 100:5:1.

Realizou-se também a determinacdo da alcalinidade do efluente de cada reator
ap6s oxidagio com O; e com Hy0,/0s, bem como do liquor dos reatores. A primeira
foi determinada quando da oxidagéo dos efluentes e a segunda diariamente.

O acompanhamento da dindmica populacional da microfauna presente nos
reatores foi realizado semanalmente através de exames microscopicos com auxilio do
fotomicroscoépio optico OLYMPUS, modelo BH-2. Neste procedimento foram
estimados os microrganismos presentes baseando-se em estimativa visual relativa,
com anota¢des dos organismos predominantes no meio, bem como através de fotos
de algumas amostras do lodo biolégico.

A espuma formada nos reatores foi controloda com adi¢io de algumas gotas
de Antiespumante P-116 da Adesol Produtos Quimicos Ltda.

Apos sedimentagiio do efluente dos reatores, o sobrenadante foi submetido a
seguintes andlises:

w DQO;

* 8T, STV, STF,

¥* SST, SSV, SSF;
¥ SDT, SDV, SDF e
v Cor Verdadeira.
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:‘ = Nesta etapa do trabalho também foi determinada a DBOs do primeiro dia de
| operagdo dos reatores € a DBO:s do ultimo dia para verificar a influéncia da oxidagao
\ com Oz e H,0,/05 na biodegradabilidade do efluente.

A Figura 15 ilustra os procedimentos de trabalho para o teste de

biodegradabilidade.

O; H.0,/0;

[ 0.2:04;06;0.8]

REATORES

[DQO, Cor VcrdadeiraJ l efluente sobrenadante (sedimentado) tratado
analises fisico-quimicas J

exames de microscopia

Figura 15 - Esquema ilustrativo dos procedimentos de trabalho para o teste de

biodegradabilidade.
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3.7.- ETAPA 6 - ENSAI0S DE OXIDACAO DO EFLUENTE FINAL TRATADO PELA ETE

DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

Esta etapa teve como objetivo verificar a eficiéncia do processo avangado de
oxidagdo no efluente final tratado pele ETE da industria. Para tanto, o efluente foi
coletado na saida do tratamento bioldgico (ponto C, Figura 19) e oxidado com O; e
H,0,/0s nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 com dosagens correspondentes a 50%
daquelas adotadas nas Etapas 3 e 4. Estas dosagens correspondem aos tempos de
aplicagdo de ozonio iguaisa : 1;2,5; 5; 7,5 e 10 minutos.

Para determinar as dosagens aplicadas de ozonio, a produgdo total do gerador
de ozonio foi determinada seguindo o mesmo procedimento adotado na Etapa 3 (item
3.4.1.), com a diferenga que na presente etapa as dosagens aplicadas de ozonio foram
determinadas para cada erlemneyer (camara de contato). Este procedimento foi
adotado para confirmar a hipotese de que as dosagens aplicadas em cada camara de
contato, de acordo com cada tempo de aplicagdo de ozdnio, podem ser consideradas
como sendo aproximadamente ¥ das encontradas para uma tnica camara de contato.

Como apenas 3 cimaras de contato estavam em condigdo de uso, as dosagens
aplicadas de ozonio foram determinadas para as 3 individualmente.

As dosagens de H0, aplicadas para cada relagdio H,0/Os foram
determinadas seguindo o mesmo procedimento adotado na Etapa 4 (item 3.5.1.1)

As dosagens aplicadas de Oz e H;O, podem ser observadas na Tabela 12. Os
resultados da produgdo do gerador de 0zonio estdo nas Tabelas 23 (item 4.4.1.) e na
Tabela D1 (ANEXO D).

Apos a determinagdo das dosagens aplicadas de peroxido de hidrogénio para
cada relagio H,0,/0s: 0,2; 0.4; 0.6; 0,8 para cada tempo de aplicagdo de ozdnio
adotado (1; 2,5; 5; 7.5 e 10 minutos), iniciou-se os ensaios de oxidacdo.

O efluente foi entdo coletado na saida do tratamento biologico (Figura 19,
ponto C), uma vez por semana e oxidado com Os e H,0/O;. A Figura 03 (Apéndice
I) ilustra o efluente coletado na saida do tratamento biologico da ETE da industria

Téxtil CAFIL.
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Como o efluente foi oxidado com o pH natural, variando-se apenas o tempo
de aplicagdo de ozonio e portanto as dosagens de oxidante aplicadas, os ensaios de
oxidagdo com O; e H;0,/O; puderam ser realizados simultaneamente, onde cada
camara de contato foi utilizada para determinada relagdo H,0,/O; adotada. Assim, a
camara (1) foi utilizada para os ensaios de oxidagdo com Oz e H>0,/0s-0,6, a camara
(IT) para ensaio de oxidagdo com H,0,/0z -0,2 e 0.8; a camara (III) para o ensaio de
oxidagio com H,0,/0s:-0,4; para todos os tempos de aplicagio de ozonio
estabelecidos. A camara (IV) ndo estava funcionando. A Figura 16 apresenta o
fluxograma destes ensaios.

Apos oxidagdo, o efluente homogeneizado, ou seja, agitado manualmente, foi
submetido as seguintes analises:

¥ DQO;

% ST, STV, STF;

¥¢ SST, S5V, 8SF;
¥ SDT, SDV, SDF e
¥r Cor Verdadeira

3.7.1. BALANCO DE MASSA DOS ENSAIOS DE OXIDACAO DO EFLUENTE FINAL

TRATADO PELA ETE DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

Nos ensaios de oxida¢io com O e H0,/Os, as dosagens consumidas de
ozo6nio foram determinadas pelo balango de massa do sistema descrito no item 3.4.3,
para cada tempo de aplicagdo estabelecido.

Nos ensaios de oxidagio com H,0,/O:, ndo foi determinada a dosagem
consumida de peroxido de hidrogénio, uma vez que ndo foi possivel mensurar o

residual deste oxidante pelos mesmos motivos descritos no item 3.5.1.2.
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EFLUENTE FINAL J

pH natural
Ta-1 Ta-2,5 Ta-5 Ta-7,5 Ta-10
H;0,/0; H:0,/0; H,0,/0;5 H,0,/0; H>0,/0;
Il U 7Tl
0.6 08 06 08 06 08 0,6 08 06 0.8

efluente homogeneizado (agitado)

v

i
1
I
I
]
|
|
i
]
i
1
I
i
1
! 0Oy 02 04 Os 02 04 O3 02 04 O; 02 04 O3 02 04
I
|
I
I
]
]
|
1
1
1
I
|
|
I
I
I
I

> analise dos parimetros
fisico-quimicos

Ta: tempo de aplicagio O3 (minuto) l Resultados

grificos : % remocio dos
pardmetros analisados x

J’ ¢ tempo de aplicagio de O; (minutos)

somente O relagdes H,0,/0;

Figura 16- Fluxograma dos ensaios de oxidagdo com Oz e H,0,/0O; do efluente final

tratado pela ETE da industria Téxtil CAFL
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Tabela 12 - Dosagens aplicadas de ozonio e peroxido de hidrogénio as camaras de

contato (I; I1 e III) para os respectivos tempos de aplicagdo de ozonio

estabelecidos nos ensaios de oxida¢do com O; e H,0,/O; do efluente

final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFL

Camaras de Ensaios de Tempo de Dosagem Dosagem
contato oxidacio aplicagiio (min) aplicada O; aplicada H,0,
(mg/L) (mg/L)
1 2.2
xS 6.0
| 0, 5 9.0
73 12,7
10 15.9
1 3.0 0.6
2.5 55 1.1
|11 H,0;/0;-0,2 S 8.2 1.6
T3 12,7 2,5
10 13.8 2.7
1 2.5 1.0
25 5.5 2.2
11} H.0,/0;- 04 5 6.0 24
7.5 8.2 33
10 12.0 4.8
1 2.2 1.3
2:5 6.0 3.6
I H;0,/0;- 0,6 5 9.0 54
7.5 12,7 7.6
10 15.9 9.5
1 3 2.4
25 35 4.4
I H,0,/05- 0.8 5 32 6.6
7.5 12.7 10,2
10 13.8 11,0
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. -ETAPA 1- CARACTERIZACAO DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

4.1.1. CONSIDERACOES GERAIS

A industria Téxtil CAFI localiza-se na Avenida Faber, na cidade de Sdo
Carlos, SP.

E uma industria de pequeno porte, com total de 60 funcionarios. Dedica-se ao
tingimento de fibras de algoddo utilizando-se para tal procedimento, entre outros
produtos quimicos, o corante indigo Bann 30% resultando cor azul marinho as fibras
tingidas. Os processos que produzem os efluentes liquidos s3o basicamente a lavagem
dos fios, a lavagem da caixa de engomagem e a descarga da caldeira. A lavagem dos
fios ¢ de relevante importancia, pois descarta efluente continuamente durante todo o
periodo de processamento das maquinas de tingimento, enquanto a lavagem da caixa
de engomagem descarta efluente quando a maquina cessa o seu processamento, o que
ocorre a cada 16 ou 17 horas, dependendo da metragem do rolo de urdume a ser
tingido; o efluente proveniente da descarga de caldeira € produzido de 2 em 2 horas
em quantidades irrelevantes, nio alterando, geralmente, a temperatura do efluente que
vai para o sistema de tratamento.

Em virtude das maquinas de tingimento operarem continuamente com
interrupgdo apenas para a troca do rolo de urdume e para a lavagem da caixa de
engomagem, esta indUstria trabalha em trés turnos (manha, tarde e noite).

Ela recebe os fios, os quais sdo tingidos e enviados para a Téxtil Rossinholo,
Téxtil Guelffi e Téxtil Capricornio, as quais produzem o tecido para o mercado

consumidor.
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4.1.2. DESCRICAO DO PROCESSO INDUSTRIAL

As Figuras 17 e 18 apresentam os fluxogramas do processamento industrial
geral e de tingimento das fibras de algoddo, respectivamente. Cada uma das etapas ¢

descrita a seguir.

Cones de fibra de algoddo

Estocagem

Urdideira

Rolos de urdume ou manta

Tingimento

Expedicdo
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Sistema de
tratamento

Figura 18 - Fluxograma do Processo de Tingimento da Industria Téxtil CAFI
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Vapor
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Os fios de fibra de algodao sao recebidos pela industria e confinados em caixas

de papeldo enrolados em cones, e armazenados no estoque at€ o seu processamento

pela urdideira, a qual realiza a preparagdo dos rolos de urdume para posterior

tingimento.

A urdideira é uma maquina composta de dois equipamentos principais: a

gaiola e o cabegote. No primeiro, ficam dispostos os cones e automaticamente os fios

de fibra de algoddo sdo envidos para o cabegote para o processamento dos rolos de
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urdume ou manta que contém aproximadamente 4000 a 5000 fios. Este processo €
realizado a seco e em temperatura ambiente.

A seguir, os rolos de urdume sao enviados para o processo de tingimento.
Este é realizado por duas maquinas as quais apresentam diferengas apenas quanto ao
numero de caixas para o tingimento, sendo que em uma delas o tingimento € feito em
uma caixa enquanto na outra, em cinco caixas consecutivas. O volume final de
efluente liquido emitido para o tratamento € o mesmo para ambas as maquinas.

O processo global de tingimento apresenta as seguintes etapas:

UMECTACAO: nesta etapa ¢ realizada a Purga, que apresenta como
objetivo melhorar a qualidade do fio a ser tingido. Para tanto utiliza-se um composto
contendo hidroxido de sodio e umectante, o qual auxilia a adsor¢do do hidroxido de
sodio pelo fio. Esta etapa ndo libera efluente liquido uma vez que todo o composto é

adsorvido pelas fibras de algodao. E executado em temperatura ambiente.

TINGIMENTO: o tingimento é em sobrecamadas, realizado com
corantes a tina (indigo Bann 30%) por processo de oxi-reducdo em temperatura
ambiente. Este corante caracteriza-se por ser insoluvel em agua (estado pigmentario)
tendo de ser primeiramente dissolvido por redugdo, por meio da adigdo do redutor
hidrossulfito de sodio liquido e hidroxido de sodio. Este composto solivel, apresenta
afinidade pela fibra, permitindo a penetragdo do corante na mesma. O tingimento,
entdo, ocorre por oxidagdo com o ar das fibras de algoddo impregnadas com o
corante, onde o mesmo volta & sua forma original tornado-se insoliivel. Esta etapa
ndo libera efluente liquido pois todo o corante é absorvido pelos fios de algoddo. 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 fixa¢do do corante na fibra.
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LAVAGEM: este processo ocorre em temperatura ambiente € as fibras
sdo lavadas com agua proveniente de pogo artesiano. Como resultado ha emissao da
agua de lavagem a qual corresponde a principal parcela do efluente liquido a ser
enviado para o sistema de tratamento. Esta emissdo € realizada continuamente em
vazdo praticamente constante durante a opera¢do das maquinas, uma vez que estas, a
partir do momento em que recebem o rolo de urdume, funcionam sem interrup¢ao até
o tingimento total do rolo, por um periodo que varia de 16 a 17 horas, dependendo da

metragem do rolo de urdume a ser tingido.

SECAGEM 1: os fios sdo secos a temperatura de 120°C com vapor

proveniente da caldeira.

ENGOMAGEM: realiza-se a temperatura de 90°C. Os insumos
utilizados sdo amido e amaciante misturado com agua. Esta mistura cozinha na
autoclave onde é injetado vapor. Este processo apresenta duracdo de 45 minutos
atingindo temperatura de 120°C.

Quando termina todo o processo de tingimento, a maquina ¢ desligada e
ocorre a lavagem da caixa de engomagem, emitindo efluente liquido alcalino com

elevada temperatura.

SECAGEM 2: equivalente a secagem 1.

INSPECAO FINAL: nesta etapa é feita vistoria nos rolos de urdume
tintos e engomados para monitorar a qualidade dos fios tingidos. Estes rolos sdo
enviados para as industrias Téxteis Rossinholo, Guelffi e Capricornio onde ocorre o
processo de tecer o tecido.

A industria Téxtil CAFI utiliza-se de pogo artesiano localizado na sua
dependéncia para abastecimento de agua, a qual atende aos padrdes de qualidade
exigidos pelos processos realizados pela industria, ndo sendo necessario, portanto,

tratamento prévio para sua utilizagdo. Esta agua ¢ utilizada em todas as atividades
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destacando-se: preparagdo do umectante, da goma, em todas as etapas do processo
de tingimento, sanitarios, limpeza em geral, rega de jardim e outros.

Conforme descrito no catalogo fornecido pelo gerente de produgdo da
industria Téxtii CAFL, o corante Bann é formado basicamente por carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio como mostra a sua estrutura molecular:
C;H1oN,O, Este corante caracteriza-se por apresentar forte coloragdo azul. Ele ¢
insoluvel em 4gua, solugdes 4cidas, basicas e solventes ndo polares, mas € soluvel em
solventes polares com elevado ponto de ebuligio, como por exemplo anilina,
nitrobenzeno, fenol, dimetil sulfoxido.

Agentes redutores quando aplicados ao corante indigo Bann, convertem-no
para a forma leuco a qual dissolve em solugdo de hidroxido de sodio para formar o sal
dissédio. Este sal é o efetivo agente responsavel pelo tingimento, o qual apos

redugdo-oxidagdo adere rapidamente a superficie do tecido da fibra a ser tingida.
4.1.3. DESCRICAO DO PROCESSO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS

De acordo com a Figura 18, observa-se que os despejos liquidos industriais
sdo provenientes basicamente das operagdes de lavagem do tingimento e lavagem da
caixa de engomagem. Cabe salientar que parcela significativa provém da lavagem do
tingimento.

A Figura 19 apresenta o fluxograma do sistema de tratamento de efluentes

liquidos da industria em estudo.
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Efluente liquido

Coagulagdo/Floculagao

v

Flotacdo

Lodo

Lettos de
Secagem

. B
¥

) Lodos Ativados =t
( Disposigao Final ) Lodo

efl. tratado‘kc

Corpo Receptor

A, B, C: Pontos de coleta de amostras
Figura 19 - Fluxograma do Sistema de Tratamento de Efluentes Liquidos da
Industria Téxtit CAFI
A vazdo considerada em projeto do efluente bruto que entra no sistema de
tratamento é de 2,5 m’/s. Em decorréncia da pequena variagio da mesma durante
todo o periodo de atividade das maquinas e da existéncia do tanque de equalizagdo,

nio foram consideradas as vazoes minima, média e maxima.
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O efluente industrial-,.\ap(’)supaésar por grade e medidor Parshall, tem acesso ao
tanque de equalizagdio.

Neste tanque, no h4 qualquer equipamento para mistura do efluente e
nenhum pardmetro ﬁsico-quimico € monitorado.

A seguir, o despejo tem.acesso 4 saida da cAmara de saturagio onde ocorre a
mistura rapida com sulfato ferroso e a subseqiiente floculacdo.

O efluente floculado é encaminhado para a unidade de flotagio. O lodo
formado na superficie do flotador € removido por raspadores superficiais e langado
nos leitos de secagem de lodo.

O efluente flotado € enviado para o sistema de tratamento bic}légico, O reator
apresenta volume util de 63 m® e foi projetado para operar em condigdes anaerobias,
segundo os principios do reator de manta de lodo (UASB). Entretanto, devido &
elevada concetracio de sulfeto no efluente ndo foi possivel opera-lo em condigGes
anaerébias. Frente a esta situagio ele ¢ operado em condi¢des aerobias. O
fornecimento de oxigénio é realizado sob a forma de gas na parte inferior do mesmo,
que além de propiciar condigdes aerobias, mantém o lodo em suspensdo misturado
com o efluente. A separagio solido-liquido ocorre em seu interior, nfic havendo deste
modo qualquer unidade independente de separagio solido-liquido apds o tanque de
aeracio. O efluente tratado é recirculado para o tanque de aeragdio periodicamente, e
com isso recircula-se parcela do lodo que ndo foi efetivamente separado.

De acordo com informagées fornecidas pelos funcionarios da industria, o lodo
deste sistema & removido aproximadamente a cada 30 dias ¢ descartado nos leitos de
secagem de lodo. .

- O lodo proveniente do flotador e do tratamento bioldgico € encaminhado para
os leitos de secagem, e posteriormente é acondicionado em tambores no patio da
industria, onde ¢ armazenado, aguardando disposigdo final em aterro industrial.

A6
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4.1.4. CARACTERIZACAO PRELIMINAR DO EFLUENTE BRUTO

Os resultados referentes a caracterizagio preliminar quantitativa e qualitativa
do efluente bruto da Industria Téxtil CAFI, podem ser observados nas Tabela Al
(Anexo A) e nas Figuras 20 e 21. Estas Figuras foram construidas relacionando a
variacdo do pardmetro analisado em fungdo dos dias de coleta, em cada horario de
amostragem. Cada grafico que compde a Figura 21 corresponde um pardmetro
qualitativo avaliado.

Os resultados referentes a0 monitoramento do sistema biologico realizado pela

industria, esta ilustrado na Tabela 13.

Vazdo (I/s)

)

il ot L e 20 D e BT P TR

s

EEARRTS RS

26/1/98

28/1/98 ]
9/2/98

13/02/98 =

dia ‘

data 26/01/98  28/01/98  03/02/98 05/02/98 . 09/02/98 - 13/02/98

dias da semana segunda  quarta terca quinta segunda sexta
Figura 20 - Variagdo diaria da vazao obtidas durante a caracterizagdo quantitativa do

efluente bruto da industria Téxtil CAF1
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Figura 21 - pH, DQO, ST, SST e SSV obtidos durante a caracteriza¢do qualitativa do
efluente bruto da industria Téxtil CAFL
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A Figura 20 referente a0s resultados da Tabela Al (Anexo A), foi construida
a partir das medigdes de vaziio do efluente bruto na entrada do tanque de equalizagio
(ponto A, Figura 19), com o objetivo de verificar o comportamento diario deste
pardmetro durante o periodo da manhi ¢ da tarde, bem como durante os dias da
semana.

De acordo com o grafico apresentado nesta Figura, pode-se observar que a
vazio do afluente bruto enviado para a ETE nfio apresentou significativa variagio
digria, mas sim durante os dias da semana. Este comportamento pode estar
relacionado ao fato das maquinas de tingimento operarem diariamente de forma
continua com interrupgdo apenas para a troca do rolo de urdume e para a lavagem da
caixa de engomagem. Desta maneira, € pouco provave! que as vazdes nos dias iniciais
da semana (segunda e terca-feira) sejam menores que a dos demais dias,
principalmente considerando-se que a Indistria trabatha também aos sibados e
domingos. As vazbes dos dias 26/01/98 e 28/01/98 foram menores que as dos demais
dias amostrados, pois apenas uma finica maquina estava em operagfo. A vaziio 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 maquinas estarem em funcionamento, apenas uma estava operando com a sua
capacidade total.

Um fator que apresentou forte influéncia neste pardmetro, e principalmente na
variagdo dos parimetros qualitativos, foi a interrupgfio das maquinas por problemas
técnicos. Quando isto ocorre tanto o efluente do processo de tingimento quanto do
processo de engomagem sdc enviados para o sistema de tratamento. Este processo
resulta em aumento abrupto de Sélidos, DQO e “Cor visual” do afluente bruto, 0 que
resulta na queda da eficiéncia do flotador e consequentemente da qualidade do
efluerite flotado.

A Figura 21 referente aos resultados da Tabela Al (Anexo A) foi construida a
partir das coletas do efluente bruto na entrada do tanque de equalizago (ponto A,
Figura 19) seguida da determinacio laboratorial de DQO, pH, 8T, SST ¢ S8V, com o
obietivo de verificar o comportamento dirio de tais parémetros durante o periodo da

manhi e da tarde, bem como durante os dias da semana.
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De acordo com os resultados apresentados nesta Figura, pode-se obéervar que
o pH do efluente bruto foi alcalino, oscilando entre 10,7 e 12,6. Durante o periodo
amostrado niio foi observada variagdes abruptas didrias e nem nos dias da semana. O
pH altamente alcalino ¢ devido aos insumos utilizados nas etapas de umectagdo ¢
engomagem do processo de tingimento, principalmente a solugio de hidroxido de
sodio utilizada na umectacio e o amido utilizado na engomagem. Apesar da
wmectagio ndo liberar efluente, a solugio de hidréxido de sédio € liberada na etapa de
lavagem das fibras tingidas, cujo efluente corresponde a parcela significativa enviada
para o tratamento.

Com relagio 4 variagio de DQQO, ST, SST e SSV, observa-se que o padrio foi
semelhante ao apresentado pela vazio, ou seja, nio houve varagBes diarias
significativas destes parfimetros, mas sim durante os dias da semana amostrados. As
variacSes didrias abruptas podem estar relacionadas com preblemas técnicos €
operacionais das méaquinas de tingimento. As variagBes durante os dias amostrados
podem estar relacionadas com a variag#io na qualidade e na quantidade aplicada de
produtos quimicos no processo de tingimento.

Qs valores de DQQ, ST, SST ¢ SSV foram elevados durante todo ¢ petiodo
amostrado. Os valores encontrados na literatura para efluentes téxtets sem tratamento
estio na faixa de 700mg/L a 1000mg/L de DQO; 5000mg/L de ST ¢ 2000 mg/L de
SST, dependendo do processo de tingimento efetuado. Enquanto que para o efluente
estudado, a DQO esteve acima de 6000 mg/L, os ST acima de 15000 mg/L, oscilando
entre 20000 mg/L a 25000 mg/l., os SST variaram na maioria das vezes entre 1000
mg/L & 3000 mg/L. Os SSV também foram elevados estando entre 550 mg/L e 3000
mg/L. Ao comparar os SST com os SSV pode-se perceber que considerdvel parcela
dos SST & Volatil, superando portanto a fragfio Fixa.

Ao observar os graficos de S6lidos Totais e Solidos Suspensos e a Tabela Al
(Anexo A) ¢ interessante notar que o aumento de ST ndo foi acompanhado pelo
aumento de SST . Isto significa que a maior fragdo dos Solidos esteve sob a forma
Dissolvida.

Com os resultados da caracterizagfio qualitativa do efluente bruto pode-se

observar os elevados valores de DQO, ST, SST o que provavelmente torna a
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aplicacio O; e HyC»/O; no pré -tratamento invidvel economicamente, uma vez que
dosagens elevadas destes oxidantes seriam necessérias para promover redugfo de
DQO e ST a niveis compativeis para melhorar a eficiéncia do flotador, ainda mais
considerando-se a presenga de sulfeto no efluente, como seré explicado a seguir.

Conforme descrito no item 4.1.2. o tingimento das fibras de algodio da
industria Téxtil CAFI é realizado por processo de oxi-redugfio, com o emprego do
produto quimico hidrossulfito de sodio, o qual por processo de redugdo torna o
corante indico Bann solivel em 4gua. Desta reagfio é liberado sulfeto na agua de
lavagem a qual constitui 2 principal parcela do efluente enviado para o tratamento, A
concentragio de sulfeto no efluente ndo foi determinada em nenhuma etapa do
tratamento realizado pela ETE da industria. Entretanto, o efluente bruto quando
armazenado por um periodo de trés dias em geladeira exalava cheiro caracteristico de
gas sulfidrico. Para o efluente flotado isto ocorria dentro de 7 dias.

A presenga de formas inorgnicas de enxofre na agua residudria flotada muito
provavelmente interferiu nos ensaios de oxidag#o com Qs e Hy0»/0s e no ensaic de
oxidag3o com dosagens elevadas de ozdnio uma vez que, segundo LANGLAIS et al
(1991), o ozénio é consumido para oxidar o ion sulfito a sulfato segundo as

seguintes reagdes:

§%+30; — SO;7+30; (54)
SO32 +0; — SO, + O (55)

a reagdo global ¢
S2+40; — SO2+40, (56)

Esta reagiio implica no consumo de 6 mg de O; /mg S,

N#o foi realizada determinagio de Cor do efluente bruto, mas pode-se
observar durante s visitas feitas & indistria e de acordo com a Figura 02 (Apéndice
I), que o mesmo apresenta forte coloragfio azul escura, contribuindo também para

dificultar a aplica¢io de O3 ou H;0,/0; no pré-tratamento.
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Entretanto, esta hipotese somente podera ser confirmada por meio da
caracterizagio mais detalhada do efluente bruto, tanto quantitativa quanto
qualitativamente, determinando além dos pardmetros mencionados, toda a série de
Solidos Totais (ST; STV e STF), Solidos Suspensos (SST; SSV e SSF) e Solidos
Dissolvidos (SDT; SDV ¢ SDF) para quantificar o valor de tais pardmetros ¢ verificar
a fracdio orginica e inorganica dos mesmos, e juntamente com os dados disponiveis na
literatura e em trabalhos ja publicados verificar se é viavel ou ndo a realizagdo de
ensaios de oxidagio com O; ou H,0,/0; no pré-tratamento deste tipo de efluente. Em
caso afirmativo deveriam ser realizados os ensaios de oxidagdo seguidos de ensaios de
coagulagio-floculagdo-flotagdo e coagulagido-floculagdo-sedimentagdo para verificar
qual dos processos melhor se aplica ao efluente oxidado, como também verificar se a

oxidagiio prévia do efluente diminui a gerag@o de lodo.

4.1.5. ENSAIOS LABORATORIAIS DE COAGULACAO SEGUIDOS DE FLOCULAGAO E
FLOTACAO DO EFLUENTE BRUTO

Nas Figuras 22 a 25 so apresentados os resultados dos ensaios de flotagdo do
efluente bruto da industria Téxtil CAF1, de acordo com os dados das Tabelas A2 e A3
(Anexo A). Os resultados das Figuras 22 e 23 s3o apresentados em forma de curvas
de eficiéncia de remog¢iio do pardmetro analisado em fungdo das dosagens de
coagulante, para diferentes velocidades de flotagdo. Cada grafico que compde estas
Figuras corresponde a um pH de coagulagdo. Nestas figuras pode-se observar as
velocidades de flotagio e dosagens de coagulante mais eficientes para cada valor de
pH. Os resultados das Figuras 24 ¢ 25 sdo apresentados em forma de curvas de
eficiéncia de remogao do pardmetro analisado em fung3o das dosagens de coagulante,
para diferentes valores de pH. Cada grafico que compde estas figuras corresponde a
uma velocidade de flotagdo. Nestas figuras pode-se observar os melhores valores de

pH e dosagens de coagulante para cada velocidade de flotagdo.
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E importante salientar que nos ensaios de coagulagio-floculagio-flotago foi
utilizado polimero catidnico com dosagem de 0,2 mg/L, para todas as dosagens de
coagulante ¢ pH de coagulagio investigados (item 3.2.3.2), como auxihar de
floculagio. Portanto o fenémeno de coagulagio-floculagio predominante foi
provavelmente a varredura (precipitagio quimica). Este polimero segundo
*ODEGAARD (1979) apud PENETRA (1998), tende a atuar na neutralizagdo de
cargas negativas dos coloides das &guas residuarias ¢ geralmente tem peso molecular
da ordem de 10°.

A discussdo dos resultados de flotagio sera realizada para cada pardmetro
individualmente. Assim serdo analisadas primeiramente as Figuras 22 e 24, elaboradas
a 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 relagio a Figura 22 sera discutido o comportamento das curvas de
flotagdo para cada pH de coagulagiio e velocidades de flotagiio analisadas.

As méximas eficiéncias de remogio de DQO e SST estido ilustradas na Tabela

14 e 15, regpectivamente.

3ODECuﬂkARD, H. (1979). Chemical Floc formation of in Wstewater Treatment - An
Introduction. Prog. Wat. Techn., Supl. 1, p. 103-110, Pergamon Press. apud PENETRA, R.G.
(1998) Pés-tratamento fisico-quimico.de efluentes de reatores anaerdbios de manta de lodo (UASB).
S#io Carlos. 140p. Dissertagio (Mestrado) - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de
S#io Panlo.
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Tabela 14 - Maxima eficiéncia de remogio de DQO em fungdo das dosagens de

coagulante e velocidades de flotagdo para cada pH de coagulag@o.

Eficiéncia de remocio de DQO (%)
pH Velocidade de  flotagdo  (cm/min) coaﬁﬁf;ngtzn(]r:;m)
V1-2083 V2-1042 V3-486
12,0 33,0 41,4 48,2 100
8.0 55.8 553 60,7 100
7,0 373 30,7 32,5 200
6,0 30,1 29.8 26,2 50
27,5 28.4 29,2 200

Tabela 15 - Maxima eficiéncia de remogio de SST em fungdo das dosagens de

coagulante e velocidades de flotagdo para cada pH de coagulagao.

Eficiéncia de remocio de  SST (%)
pH Velocidade de  flotagdo  (cm/min) coagﬁf;ﬁi’?ﬁ;]d)
V1 -20,83 V2-10,42 V3-4,86
12,0 33,3 61,9 73 100
8.0 66,6 63,5 61,9 10
63,5 63,5 65,8 100
7.0 68.5 61,6 60,2 200
6.0 52 53,4 54.8 50

O grafico da Figura 22, referente ao pH 12, e os resultados apresentados na
Tabela 14 demonstram que a velocidade de flotagdo de 4,86 cm/min (V3) foi a que
apresentou melhores resultados de remogdo de DQO para todas as dosagens de
coagulante utilizadas, seguida das curvas de flotagao de 10,42 cm/min (V2) e 20,83
cm/min (V1), respectivamente. As dosagens de coagulante iguais a 10 mg/L, 30 mg/L
e 50 mg/L apresentaram curvas de flotagdo com eficiéncia de remogao de DQO
menor que o efluente bruto (sem adigdo de coagulante). A dosagem de coagulante de

100 mg/L foi a que apresentou melhor remogao para todas as velocidades de flotagdo.
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Nos valores de pH iguais a 8,0; 7,0 ¢ 6,0 pode-se verificar que a velocidade de
fiotagio ndo foi o parimetro mais importante na remog¢do de DQO mas sim a
dosagem de coagulante. Isto porque ao analisar a Figura 22 observa-se que ndo houve
diferengas consideraveis na eficiéncia de remogéo deste pardmetro para as velocidades
de flotagio investigadas. Este fenémeno pode ser melhor observado na Figura 24.

De acordo com a Figura 22 e Tabela 14, para pH 8,0 a methor dbsagem de
coagulante para todas as curvas de flotagdo foi igual a 100 mg/L.. Com dosagem de
coagulante de 200 mg/L, ocorreu decaimento na eficiéncia de remogio 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 desintegracio ¢ o arraste das particulas floculadas na flotagdo,
indicando que a super dosagemh de coagulante pdo foi benéfica para o efluente
estudado e nas condigOes testadas.

Para pH 7,0 a dosagem de coagulante de 200 mg/L foi a que -apresentou
nie_lhores resultados de remocido de DQO pard todas as velocidades de flotacdo
conforme ilustrade na Tabela 14.

No pH 6,0 foi observado que as dosagens de coagulante de 50 e 200 mg/L,
foram as que apresentaram methores eficiéncias de remogdo de DQO para todas as
velocidades de flotagio investigadas, e as mesmas foram semelhantes.

Ao analisar os graficos da Figura 24 observa-se que o melhor pH de
coagulagio foi 8,0 para todas as dosagens de coagulante, exceto a dosagem de 200
mg/L, ¢ para todas as velocidades de flotagdo, seguido do pH 12.

A eficiéncia de remogdo de SST esta ilustrada nas Figuras 23 e 25. A Tabela
15 ilustra as maximas eficiéncias de remogiio em fungiio das dosagens de coagulante e
velocidades de flotacdo para cada pH de coagulagio.

De acordo com a Figura 23, para pH 12, a velocidade de flotagio que
apresentou melhores resultados de remocdo de SST, foi V3 (4,86 cm/min), seguida de
V2 (10,42 cm/min) e V1 (20,83 cm/min), respectivamente. Observa-se também
eficiéncia. de remogdo crescente com o aumento das dosagens de coagulante, até a
dosagem de 100 mg/L, principalmente para a velocidade de flotagio de 10,42 cm/min
(V2.
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As curvas de flotagio referentes ao pH 8,0 demonstram que a velocidade de
flotagdo V3 foi a mais eficiente na remociio 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 remogiio de SST para todas as velocidades de flotagdo. Como ocorreu
com a DQO (Figura 22), a remogio de SST para dosagem de coagulante de 200
mg/L diminuiu significativamente quando coﬁlparacla com as demais dosagens, sendo
inferior até ao efluente bruto (sem adig¢o de coagulante).

O pH 7,0 apresentou eficiéncia de remogio crescente conforme aumentava a
dosagem de coagulante, exceto para a dosagem de 100 mg/L, onde observou-se
queda na remogdo. A dosagem de 200 mg/L foi a que apresentou methores
resultados. Este comportamento ¢ semelhante ao observado para a remogo 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 flotagao.

Nos graficos da Figura 25 e Tabela 15, observa-se que nfio houve um tnico
valor de pH a apresentar melhores resultados de remogo de SST nas velocidades de
flotag@o investigadas, mas sim variagdo de acordo com a dosagem de coagulante
aplicada. '

A partir dos resultados apresentados -pode-se perceber que o pH de
coagulagio igual a 8,0 dosagem de coagulante igual a 100 mg/L e velocidade de

flotacio V3 foi a que apresentou os melhores resultados de remogéo de BQO ¢ SST.
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4.2. -ETAPAS 3 e 4 - ENSAIOS DE OXIDACAO COM 0ZONIO E PEROXIDO DE

HIDROGENIO /0ZONIO DO EFLUENTE FLOTADO DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

4.2.1. DETERMINACAO DAS DOSAGENS APLICADAS DE 0ZONIO E PEROXIDO DE

HIDROGENIO

Para os ensaios de oxidagio com ozdnio foi determinado, primeiramente, a
produgdo total do gerador para cada tempo de aplicagio estabelecido (2,5, 10,15 ¢
20 minutos), conforme mostra a Tabela Bl (Anexo B) e a Figura 26. Este
procedimento foi adotado com o objetivo de calcular as dosagens aplicadas de ozbnio
em cada camara de contato, conforme descrito no item 3.4.1. Estas dosagens foram

aplicadas tanto na etapa 3 quanto na etapa 4.
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Figura 26 - Produgiio do gerador de ozénio em fungdo dos tempos de aplicagdo de

ozonio adotados.

Conhecendo-se as dosagens aplicadas de ozénio, foi possivel determinar as
dosagens aplicadas de peroxido de hidrogénio na Etapa 4, conforme ilustra a Tabela

16.
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Tabela 16 - Produciio total do gerador de ozdnio e das dosagens de Os ¢ HxO;

aplicadas em cada cimara de contato, referentes aos respectivos tempos

de aplicaglio de ozénio estabelecidos para os ensaios de oxidagdo com

05 e H,0,/0; do efluente flotado da indistria Téxtil CAFI

2 0,27 2,2 0,4 0,9 13 1,8
5 0,34 7.0 1,4 2,8 42 5.6
10 0,39 16,1 3,2 6,4 9.7 12,91
15 0,37 23,4 4,7 9,3 14,0 18.7
20 0,40 33,1 6.6 13,2 19,9 26,5

Nos ensaios de oxidagio com H0,/(s, determinou-se, primeiramente, a
concentracio da soluclio comercial de perdxido de hidrogénio, de acordo com o
método volumétrico do permaganato de potéssio, descrite no item 3.5.1.1. A
concentraciio encontrada foi igus! a 306 g/L, nfo diferindc muito da coneentragio
tedrica (de acordo com as informagdes do rétulo do frasco) de 336 g/L. Com esta.
concentragio e conhecendo-se as dosagens de peréxido de hidrogénio a serem.
aplicadas para cada relagio Hy0,/O; (Tabela 16) foi possivel determinar o volume de .
peroxido de hidrogénio a ser aplicado para cada tempo de aplicagdo de ozdnio
adotado em cada relagio H,0,/0;, calculado conforme deserito no item 3.5.1.1. ¢
cujos resultados estdo na Tabela 17.

Tabela 17 - Volume aplicado de Hy(, em cada cémara de contato, referentes aos
respectivos tempos de aplicagic de ozbnio estabelecidos para os ensaios

de oxidagiio com H,0,/0; do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

5 4,6 9.2 13,7 18,3
1 10 10,6 21,1 31,6 42,2
15 153 30,6 45,8 61,1
1‘\ 20 21,7 433 65,0 86,7
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4.2.2.DETERMINACAO DO EXCESSO DE GAS OZONIO (“OFF-GAS™)

Nos ensaios de oxidacdo com O; e com H,0,/O;s para todos os tempos de
aplicagio de ozénio adotados e para todas as relagdes H,0,/0: investigadas,
provavelemente nio ocorreu escape do gas das camaras de contato, uma vez que a
solucio de KI 2% presente nas cmaras “off-gas” ndo mudou de cor, indicando
portanto auséncia de ozonio nas mesmas. Desta maneira, a coluna (6) de destrui¢do
do excesso de gas ozdnio proveniente das camaras de “off-gas” e do tubo (2) do

conjunto piloto de ozonizagdo (item 3.3.1.), ndo foi utilizada.

4.2.3. DETERMINACAO DO RESIDUAL DE OZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIO

O residual de ozénio na fase liquida néo foi possivel de ser determinado pelo
método adotado (DPD, descrito no item 2.6.3.2.) devido a elevada colora¢io azul do
efluente, que interferiu com o método impossibilitando o emprego do mesmo.

O residual de perdxido de hidrogénio no efluente, ndo pdde ser determinado,
pois durante a pesquisa, o produto quimico utilizado no método adotado ndo foi

possivel de ser adquirido.

4.2.4. BALANGO DE MASSA DO SISTEMA DE OXIDACAO

Conforme explicado no item 2.6.3.1, ao aplicar ozonio na cdmara de contato
contendo efluente, uma parcela deste gis reage com 0s compostos Organicos ¢
inorganicos, outra parcela escapa da cimara de contato (“off-gas”) e outra permanece
como residual na fase liquida. Portanto, conhecendo-se a dosagem aplicada, a de
saida e o residual, é possivel determinar o consumo de 0zonio na oxidagdo do efluente

por meio do seguinte balango de massa do sistema:
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Dc=De-Ds-Dr {(57)

Dec: dosagem de consumo (mg/L)

De: dosagem de entrada ou aplicada (mg/L)

Ds: dosagem saida ou de escape (mg/L)

Dr: dosagem residual (mg/L)

Desta maneira, ao realizar os ensaios de oxidagdo aplicando O3 e Ha02/0s, €
necessario que se faca o balango de massa do sistema de oxidagfio pois a discussdo
dos resultados envolve a dosagem consumida destes oxidantes.

As dosagens aplicadas de ozdnio estfio representadas na Tabela 16./Nestes
ensaios ndo foi detectado “off-gas” (item 4.2.3.) e uma vez que o0 ozdnio dissolvido ¢
extremamente reativo, ¢ muito provavel que todo ozdnic aplicado nas cdmaras de
contato foi consumido, ndio havendo provavelmente, residual na fase liquida. Assim o
balan¢o de massa resultante ficou:

Dc=De (58)

Portanto, as dosagens consumidas de ozOnio nos ensaios de oxidagdo do
efluente foram iguais as aplicadas nas cimaras de contato, para cada tempo de
aplicagio estabelecido.

O balanco de massa para os ensaios utilizando H,0,/0s inclui o balango para o
ozbnio conforme demonstrado acima e outro para o peroxido de hidrogénio. Isto
porque, conforme explicado no item 2.7.1.1., ao aplicar peroxido de hidrogénio na
camara de contato, uma parcela deste oxidante reage com 0S compostos crginicos e
inorgdnicos presentes no efluente e outra parcela permanece como residual na fase
liquida. Desta maneira, a dosagem consumida de perdxido de hidrogénio ¢ igual a
diferenca entre a dosagem aplicada ¢ o residual no efluente apés o término do tempo

de oxidagdo:



wsuos pscussoss-prarssse (3

De=De-Dr (59)

De: dosagem de consumo (mg/L)
De: dosagem de entrada ou aplicada {mg/L)
Dr: dosagem residua! (img/L)

Para determinar a dosagem consumida de perdxido de hidrogénio ¢ oz0nio
para cada relagiio Ho0,/0;5, ¢ necessario fazer portanto um balango de massa para o
perdxido de hidrogénio e outro para ¢ ozdnio. Como as dosagens aplicadas de ozbnio
sio as mesmas aplicadas na Etapa 3, basta fazer o balanco para o perdxido de
hidrogénio.

As dosagens aplicadas de peroxido de hidrogénio estfo ilustradas na Tabela
16. Conforme explicado nos itens 3.5.2.1. e 4.2.4,, nfo foi possivel determinar ©

residual de peroéxido de hidrogénio no efluente oxiclado/ Mas ao assumir que todo o

ozbnio aplicado as cAmaras de contato fot consumido, & provavel que o perdxido de
hidrogénio também seja consumido pois como descrito nos itens 2.3.1.1. ¢ 23.2,, por
ser um acido fraco, ao enmtrar em contato com sclugdo aquosa, dissocia-se
rapidamente originando o ion hidroperoxido (HO?), o qual inicia o processo de
cadeia ciclica de decomposigio do ozdnio.

Desta maneira, assumindo que ndo houve dosagens residuais de 0., o

balanco de massa resultante ficou:

Dc =De - (60)

Portanto, nessas condigdes, pode-se considerar que as dosagens consumidas
de peréxido de hidrogénio foram iguais as aplicadas nas camaras de contato.

De acordo com o exposto acima, conclui-se que nos ensaios de oxidagdo com
0, e H,0,/0;, as dosagens consumidas de ozdnio foram iguais &s dosagens aplicadas
as camaras de contato, para cada tempo de aplicagfio estabelecido. O mesmo pode ser

concluido para o peréxido de hidrogénio para os tempos de aplicacdo de ozOmo
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estabelecidos em cada relagio H,0,/0; adotada. Portanto o balango de massa do
sistema pode ser observado na Tabela 16.

E importante salientar que nos ensaios de oxidagio com Os do efluente flotado
da indistria Téxti! CAFI, conforme aumeniou o tempo de oxidagio, aumentou
também a dosagem deste oxidante aplicada na cAmara de contato. Desta maneira, nos
ensaios de oxidacio com H,0,/0; para cada relagdo estudada, conforme aumentava o
tempo de aplicagio de ozbnio, dosagens maiores de ozbnio e peréxido de hidrogénio
foram aplicadas nas cdmaras de contato.

Como os graficos foram construidos em fungio do tempo de aplicagdo de

ozbnio, a discussio dos resultados sera realizada utilizando este termo.



RESULTADOS E DISCUSSOES - ETAPAS3E 4 146

4.2.5. OXIDACAO DO EFLUENTE
4.2.5.1. OXIDACAO COM OZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIO/OZONIO

Neste item serdo apresentados os resultados e discussdes referentes aos
ensaios de oxidagdo com O; e H;0,/O; do efluente flotado da indistria Téxtil CAFL
Para cada ensaio de oxidaciio foi coletado efluente na industria, sendo que para os

ensaios com nas relagdes 0,2 € 0,4; 0, 6 € 0,8 as amostras foram as mesmas.

4.2.5.1.1. ALCALINIDADE

A Tabela 18 apresenta os resultados das alcalinidades bicarbonato e
| carbonato do efluente flotado da induastria Téxtil CAF], em relagdo aos valores de
; pH, sem oxidagdo.

I A Tabela 19 apresenta a variagio das alcalinidades bicarbonato ¢ carbonato
em fungiio do tempo de aplicagdio de ozdnio, apds os ensaios de oxidagdo com Os e
H,0,/0;. As dosagens aplicadas de ozdnio e peroxido de hidrogénio estdo

apresentadas na Tabela 16.

Tabela 18 - Alcalinidades bicarbonato e carbonato do efluente flotado da industria

Téxtil CAFI sem oxidagao

: Alcalinidade bicarbonato (mgCaCO,/L)

| Amostras A B B ¢ (&

| pH O H,0,/05=0,2 H;0,/0:=0.4 H;0,/05=0,6 H;0,/0:=0.8
6 945 580 566 1348 960
7 1880 1152 952 2184 1732

| 8 2248 1248 1392 3240 2980

| 12 1248 384 489.7 2655.3 2544

Alcalinidade | carbonato  (mgCaCOs/L)
| 12 2400 2496 | 23467 | 25532 | 249%
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Tabela 19 - Alcalinidades bicarbonato e carbonato durante os ensaios de oxidagdo

com Os e H,0,/0; do efluente flotado da induastria Téxtil CAFI

Alcalinidade bicarbonato (mg CaCO;/L) |ﬁ Amostras

Ensaios de Tempo de pH6 pH7 pH 8 pH 12
oxidagio Aplicagio (min)
0 045 1880 2248 1248
2 912 1824 2112 1248
0, 5 880 1776 2064 1200 A
10 864 1728 1972 1209.6
15 852 1680 1972 1104
20 834 1648 1948 1056
0 580 1152 1248 384
2 366 1114 1200 3648
H;0,/0,=0,2 5 542 1104 1152 345.6 B
10 528 1056 1104 3456
15 528 1028 1104 330
20 520 1012 1076 336
0 566 952 1392 489.7
2 548 912 1344 480
H10,/0,=0,4 5 528 896 1258 441.6 B
10 518 864 1200 422 4
15 502 848 1192 412.8
20 496 832 1192 432
0 1348 2184 3240 2635.3
2 1312 2084 3200 2592
H,0,/0:=0.6 5 1268 2016 3120 2544 C
10 1246 1980 3120 2592
15 1196 1920 3024 2496
20 1182 1920 2880 2400
0 960 1732 2980 2544
2 924 1680 2880 2352
H.0,/05=0.8 5 884 1632 2784 2208 C
10 880 1584 2736 2112
15 846 1536 2688 2064
20 838 1536 2640 2016
Alcalinidade carbonato (mg CaCQOs/L)
Tempo de pH 0, || H;0,/0,=0,2 | H,0,/0,=0,4 || H,0,/0,=0,6 | H,0,/0,=0,8
aplicagdo (min)
0 12 2400 2496 2346.7 332 2496
2 12 2304 2304 2208 2304 2208
5 12 2208 2400 2150.4 2016 2400
10 12 21504 2304 2016 1920 2304
15 12 2112 2304 1920 1728 2496
20 12 2112 2208 1824 1632 2400
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A partir dos resultados da Tabela 18, pode-se observar que o sfluente flotado
da industria Téxtil CAFI sem oxidagfo, apresentou elevada alcalinidade bicarbonato
para fodos os valores de pH analisados (6,0; 7,0; 80 ¢ 12,0), a qual aumentou
conforme aumentava o pH de oxidagfio. O pH 12,0 apresentou elevada alcalinidade
carbonato. Esta caracteristica do efluente muito provavelmente interferiu nos ensaios
de oxidacio conforme sera explicado a seguir.

A partir dos resultados da Tabela 19 pode-se observar que nos ensaios de
oxidagio com O; e Hy0,/0s nas relagles 0.2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8, as alcalinidades
bicarbonato ¢ carbonato diminuiram conforme aumentou o tempo de aplicagdio de
ozdnio para todos os valores de pH (6,0, 7,0, 8,0 e 12,0}

Os resuliados de alcalinidade bicarbonato em pH 12,0 foram devidos a
problemas apresentados no pHmétro utilizado, pois neste pH nfo hi alcalimdade
bicarbonato. Estes resultados, entretanto, nfio alteram a discussdo uma vez que o
efluente com pH 12,0 apresentou alcalindade carbonatono que também ¢ um agente
inibidor da decomposigio do ozénio, conforme sera explicado adiante.

Como a dosagem consumida de oz6nio foi igual & dosagem aplicada, com o
aumento do tempo de aplicaglio dosagens maiores de ozonio e peroxido de
hidrogénio estavam disponiveis para a oxidagio, resultando, provavelmente, na
geragio de acidos, decorrente da mineralizagdo de algumas substincias organicas
presentes no efluente. Os 4cidos gerados podem ter consumido 2 alcalimdade

A alcalinidade & classificada em alcalinidade hidréxido, bicarbonato e

carbonato. Este parmetro tem forte influéncia nos ensaios de oxidago com 0;
aginde no mecanismo de decomposi¢do deste oxidante e conseqlientemente no tipo
de reagiio (direta ou indireta) com os compostos orglnicos presentes em uma agua
residudria. Isto porque, conforme citade no item 2.3.1.1. os fons hidroxila (OH)
agem como iniciadores da reagfio indireta tipo radical livre, ou seja, sdo capazes de
induzir a formago do ion superdxido (0) a partir de uma molécula de 0zbnio (Os).
J4 os ions carbonato e bicarbonato agem como inibidores na decomposicdo do
ozébnio, pois sio capazes de consumir radicais hidroxil (OH) sem regenerar o Anion
superdxido, diminuindo a velocidade de decomposiclic do ozbnio na agua. Deste

modo dois resultados diferentes podem ocorrer: mais ozOnio estara disponivel para as
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reacdes diretas as quais sdo seletivas, ¢ menos oxidages induzidas pelo radical OH
(reagdes indiretas tipo radical livre) ocorrera (LANGLAIS et al, 1991).

Entretanto quando o pH de ozonizagdo for suficientemente elevado a ponto de
produzir ions hidroxila em quantidade superior 2 consumida pelos ions carbonatos ¢
bicarbonatos, a interferéncia destes Gltimos como agentes inibidores da decomposi¢do
do ozdnio sera diminuida, resultando na predomindncia do mecanismo da reagdo
indireta sobre a reacio direta. Esta hipotese ¢ reforgada uma vez que, segundo RICE
(1980), a reagdo indireta pode ainda ser beneficiada, pelo fato da decomposigdo do
ozdnio pelos ions hidroxila (OH) superar a velocidade de ataque direto do ozdnio ao
" soluto a ser oxidado. Este processo ¢ adicionalmente acelerado pela reagio em cadeia

~ em diregdo a formagio de mais radicais hidroxil.
4.2.5.1.2. PH, DQO E COR VERDADEIRA

As Figuras 27 ¢ 28, referentes aos resultados das Tabelas B3 ¢ B4 (Anexo B),
apresentam os resultados de DQO e Cor Verdadeira.

Estes resultados sdo apresentados na forma de curvas de eficiéncia de
remogdo do pardmetro analisado em fungdo dos tempos de aplicagdo de oz6nio para
os diferentes valores de pH adotados. Cada grafico que compde estas figuras
representa os ensaios de oxidagdo com O; e com as relagbes H,0,/0; adotadas (0,2;
0.4: 0,6; 0,8), e permitem avaliar quais os tempos de aplicagdo de 0zdnio e quais as
razdes H,0,/0; mais eficientes na remogdo dos parimetros analisados, bem como a

influéncia do pH nas reagdes de oxidagdo.
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A partir dos resultados de remogdo 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
oxidagdo ndo apresentou significativa influéncia nos ensaios de oxidagdo com O; e
j H,0,/0;: em todas as relagdes H,0,/0; investigadas.
l-;_-_—_ Os resultados para a discussdo das eficiéncias de remogdo de DQO ¢ Cor
' Verdadeira serdo apresentados para o efluente com pH 12,0 e tempos de aplicagio de
ozonio de 10 ¢ 20 minutos. Isto porque o pH 12,0 foi o que apresentou os melhores
resultados e a eficiéncia de remogcio foi crescente, até o tempo de aplicagdo de 10
minutos. A partir deste tempo de aplicagdo, o aumento na remogdo de DQO ndo foi
elevado ao considerar as dosagens de oxidantes utilizadas.
As Tabelas 20 ¢ 21 apresentam as eficiéncias de remogio de DQO e Cor

Verdadeira para o efluente oxidado com pH 12 e tempos de aplicagdo de ozdnio de

10 € 20 minutos.

-'#‘\. Tabela 20 - Eficiéncia de remocio de DQO nos ensaios de oxidagdo com O; e
H,0,/0; para o efluente com pH 12 e tempos de aplicagdo de ozdnio de

10 e 20 minutos

aplit::;gg ?l‘lelin) Remog¢ao DQO (%)
0O H,0,/0;-0,2 | H,0,/0:-0.4 | H,0,/0:-0,6 | H,0,/0;-0,8
10 12 10 93.2 13 13,3
20 14,2 137 25,2 16 16,7

* Tabela 21 - Eficiéncia de remog¢do de Cor Verdadeira nos ensaios de oxidagdo com

0; e H,0,/0; para o efluente com pH 12 ¢ tempos de aplicagdo de ozdnio

de 10 e 20 minutos

Wl:s::lﬁ): :lr:lin) Remocio Cor (%)
0, H,0,/0:-0,2 | H,0,/0:-04 | H;0,/05-0,6 | H,0,/05-0,8
10 17,5 16,7 27,9 153 171
= . 25 30,8 204 223




Ao analisar o pH no ensaio com O3 soments, apresentado pelas Figuras 27 ¢

28 observa-se que em pH 6, 7 ¢ 8, onde hé poucos fons hidroxila {(OH') em solug@o,
aliado 2 elevada alcalinidade bicarbonato e carbonato presente no efluente (Tabelal9)
é muito provavel que as reagdes diretas do Oz molecular com os solutos presentes em
solugo, tenha predominado sobre as reagSes indiretas mediadas pelos radicais
hidroxil (OH). J4 em pH 12, as reagdes indiretas provavelmente predominaram, pois
neste valor de pH, hé bastante fons hidroxila em soluclo, os quais sfo capazes de
iniciar a decomposigiic do 0z0nic a radicais hidroxil, e com isso favorecer as reagdes
indiretas tipo radical. Como as curvas de remogdo para os valores de pH 6, 7 e 8

foram sempre menores que a apresentada pelo pH 12, € muito provavel que os

i compostos presentes no efluente foram pouco reativos ao Os molecular sendo mais
facilmente oxidados pelos redicais OH. Assim sendo, a curva de remogiio para o pH
12 apresentaria resultados methores se nio houvesse a presenca elevada dos fons
carbonatos, os quais inibem a decomposiciio do ozbnio a radicias OH e com isso
interferem na reagio indireta tipo radical do ozdmo com os compostos presentes em

solugio.
‘-“H‘\ - »

Ao analisar os graficos para os ensaios com Hy0./0;, onde as reagdes
indiretas mediadas pelos radicais OH sfo induzidas pela presenga do peroxido de
hidrogénio, observa-se resultados melhores que o apresentado para o ensaio com s
somente, confirmando que os compostos presentes no efluente sdo pouco reativos ao

O, molecular e muito mais reativos a oxidagio pelos radicais OH intermediarios.

Analisando ainda os graficos relativos aos ensaios com H,0./0s, verifica-se
que o pH ndo apresentou significativa influéneia na oxidagic do efluente, uma vez que
as curvas de remoclio para todos os valores de pH foram semelhantes. Estes
resultados fazem levantar a hipotese de que a decomposigiio do ozdnio pelos ions
hidroperoxidos (HO;) foi mais rapida que a iniciada pelos ions hidroxila (OH). Esta
hipétese ¢ reforcada ao verificar que os resultados nos ensaios de oxidagio com
H,0,/0; foram melhores que nos ensaios com s, onde somente os fons hiroxila
estavam disponiveis para a iniciar a decomposigfio do ozbnio. Segundo LANGLAIS

et al {1991), as reagBes indiretas promovidas pelos radicais hidroxil (OH) podem
reagir facilmente e rapidamente com os varios constituintes orgnicos encontrados na




dgua, uma vez que estes radicais s#o conhecidos por serem mais reativos € menos

seletivos em suas reagdes quando comparados com o ozonio.

4

Como os melhores resultados foram obtidos com a oxidagdo com H,0,/0;, €
muito provavel que as reagdes indiretas predominaram sobre as reagdes diretas.
Assim, era de se esperar que conforme aumentasse a relagdc H,0,/O;, o pH de
oxidacdo e o tempo de aplicagio do ozdnio nas cAmaras de contato, a eficiéncia de
remogio de DQO e Cor Verdadeira também aumentasse, uma vez que relagles
H,0,/0; maiores ¢ tempos de aplicagiio de ozdnio mais longos, significa maior

kdosagem aplicada de perdxido de hidrogénio e de ozdnio.

T Com o pH de oxidagiio igual a 12,0 e elevadas dosagens de peroxido de
hidrogénio, mais fons hidroxila (OH) e ions hidroperdxido (HO™) estdo disponiveis
para iniciar o processo de cadeia ciclica de decomposigiio do ozdnio resultando na

formacdo mais efetiva de radicais OH e desta maneira podem dar continuidade 2

reacdo indireta do ozOnio. Além do mais, a iniciagdo da decomposi¢io do ozdnio pelo
ion hidroperdxido ¢ muito mais rapida que a iniciada pele fon hidroxila, uma vez que a
constante de velocidade de decomposigio do ozdnio na presenga do fon
hidroper6xido & igual a k= 5,5 X 10° M! s enquanto na presenga de ions hidroxila & -
igual a k= 7,0 X 10" M! s ¢ em ambos os processos a decomposigio do 0zdnio
supera a velocidade de ataque direto deste oxidante ao soluto a ser oxidado (BULL &
ZEFF, 1991; RICE, 1980).

Entretanto, de acordo com as Tabelas 20 ¢ 21 e as Figuras 27 e 28, as relagdes
H,0,/0; - 0,6 ¢ 0,8 apresentaram curvas de eficiéncia de remogio de DQO ¢ Cor
Verdadeira inferior 4 relagiio H,0,/0; - 0,4. Ao observar as curvas de remogdo para o
pH 12, em todas as relagBes IL,O,/O; investigadas, verifica-se também que os
resultados foram semelhantes aos apresentados pelos demais valores de pH. Nos

/ ensaios com H,0-/0; ¢ em elevado pH, hé o predominio de ions hidroxila, juntamente
com a presenca do ion hidroperéxido, proveniente da dissociaciio do perdxido de
hidrogénio adicionado no efluente. Sob condigBes de elevado pH e altas
concentracSes de fons hidroperdxidos, pode ter ocorrido rapida formag@o de radicais
HO, ¢ OH a partir da reagfio do ozbnio com HO,. Quando formados rapidamente,

estes radicais reagem resultando em O, e H,O, superando a velocidade de



decomposicio do oz6nio e com isse favorecem as reagdes diretas desta gés, e inibem
a oxidagio de alguns compostos orgénicos presentes no efluente, principalmente os
que ndo sio reativos 3 agio direta do ozbnio molecular (BULL & ZEFF, 1991).

Esta hipotese pode tanto explicar a semelhanca nas curvas de remog3o em
relagic ao pH quanto o decaimento nas eficiéncias de remogfio nos ensaios de
oxidagiio com Hy0,/Os nas relagdes 0,6 ¢ 0,8. Entretanto, para estas relacfes, um
outro fator que provavelmente pode ter interferido foi o aumento nas concentragdes
de ST e SST presentes no efluente, conforme observado nas Tabelas BS a B10
(Anexo B), uma vez que durante os ensaios de oxidaglio com O; e Hy0/0;- 0,2, 0,4;
0,6 e 0,8 niio foi verificado significativo aumento nas concentragdes iniciais de DQC ¢
Cor Verdadeira.

Segundo LANGLAIS et al (1991), fatores como estrutura molecular do
composto orgénico oxidado e subprodutos intermediérios da oxidaglo do composto
orginico também podem interferir na ozoniza¢#io. Isto porque os éubprodutos
intermediarios podem catalisar e conseqiientemente acelerar a decomposigiio do
0zdnio, ou sequestrar os radicais livres hidroxil, extinguindo a reagfio em cadeia e
desta forma estabilizar o ozénio e torna-lo disponivel para a reagioc direta.

Os resultados muito provavelmente seriam bem methores se nfio tivesse tido a
interferéncia dos fons sulfetos presente no efluente, uma vez que o ozOnio €
consumide para oxidar o sulfeto a sulfato, conforme explicado nos itens 4.1.2. ¢
414

As Figuras 27 e 28 e Tabelas 20 ¢ 21, demonstram ainde, que © processo
avancado de oxidagiio com emprego de O; e H0»/Os, para o efluente estudado ¢ nas
condicBes investigadas, apresentou resultados de remogio de Cor Verdadeira
ligeiramente melhores em relagdo 4 DQO. Resultados semethantes foram encontrados
nos trabalhos desenvolvidos por LIN & LIN (1993) como também GAHR et al.
(1994), BESZEDITS (1980) e LIN & LIU (1994).

Segundo GAHR et al. (1994), os processos de oxidagio removem a cor de
efluentes industriais pela quebra das ligaghes dos compostos orgénicos policiclicos
que alternam simples e duplas ligagdes, abrindo assim a molécula para clarificar a

agua. A DQO é removida pela oxidagio completa dos compostos organicos.
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Portanto no presente trabatho, o processo de oxidagdo provavelmente ndo
mineralizou as complexas moléculas corantes. Da parcela que foi oxidada,
provavelmente houve formagiio de moléculas de menor pese molecular, que no
foram degradadas eficientemente pela continua ozonizagio. Deste modo, ocorreu
melhor remogdio de cor, mas as moléculas orglnicas pequenas ainda apresentaram

demanda por oxigénio.
4.2.5.1.3. SOLIDOS

As Figuras 29 a 34, referentes aos resultados das Tabelas B5 a B13 (Anexo
. B), apresentam os resuitados de ST, STV, SST, S8V, SDT ¢ SDV, respectivamente.
Estes resultados siio apresentados na forma de curvas de eficiéncia de
remogdo do pardmetro analisado em fungfio dos tempos de aplicagiio de oz0nio para
os diferentes valores de pH adotados. Cada grafico que compde estas Figuras
representa os ensaios de oxidagfio com O; e com as relagdes Hy0,/0; adotadas- (0,2;
0.4; 0,6; 0,8), e permitern avaﬁar quais os tempos de aplicagfio de ozdnio e quais as
razées H,0,/0; mais eficientes na remogio dos parimetros analisados, bem come 2

influéneia do pH nas reagSes de oxidacao.
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Figura 29 - Eficiéncia de remogio de ST em funcdo dos tempos de aplicagdo de
0zdnio, obtida nos ensaios de oxidagdo com O; e H0,/O; do efluente
flotado da industria Téxtil CAFI
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Figura 30 - Eficiéncia de remogdo de STV em fun¢do dos tempos de aplicagio de
ozdnio obtida, nos ensaios de oxidagdo com Oz e H,0,/Os do efluente

flotado da industria Téxtil CAFI
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Figura 31- Eficiéncia de remogdo de SST em fungdo dos tempos de aplicagdo de
ozdnio, obtida nos ensaios de oxidagdo com O; ¢ H,0,/O; do efluente

flotado da industria Téxtil CAFI
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Figura 32 - Eficiéncia de remogdo de SSV em fungdo dos tempos de aplicagdo de
ozOnio, obtida nos ensaios de oxidagdo com O; e H;0,/O; do efluente
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Figura 33 - Eficiéncia de remogdo de SDT em fungdio dos tempos de aplicagdo de
ozoOnio, obtida nos ensaios de oxidagdo com O; e H,0,/0O; do efluente

flotado da industria Téxtil CAFI
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Figura 34 - Eficiéncia de remogio de SDV em funcg@o dos tempos de aplicagdo de
ozonio, obtida nos ensaios de oxidagio com O; e H,0,/O; do efluente
flotado da industria Téxtil CAFI
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A partir dos resultados apresentados nas Figuras 29 a 34, pode-se observar

/ que no ensaio de oxidagdo com O; e nos os ensaios com H,0,/O; em todas as

i‘i relagdes H,0,/O; investigadas, a varia¢do na remogdo de ST, SST e SDT foi irriséria

~ tanto no que diz respeito ao tempo de aplicagdo de ozonio quanto ao pH de oxidagdo.

Ao comparar os ensaios de oxidagdo com O; e com H,0,/0; néo foi verificada

,J variago significativa na remogdo de ST, SST e SDT entre a oxidagdo do efluente

' com Qs e com H,05/0;:, e nem entre as relagdes H>0,/0s.

A maxima remogio de ST e SDT foi atingida no pH de oxidagfo igual a 12,0

| e tempo de aplicagdo de ozonio de 20 minutos, tanto na oxidagdo com O; quanto com

'H,0,/0s. Para os SST a maxima remogdo foi também atingida no tempo de aplicagao

de 20 minutos, mas o pH variou. As maximas eficiéncias de remogio estdo ilustradas
nas Tabelas 22, 23 ¢ 24.
Ao observar as Tabelas B8 a B10 (Anexo B) referentes a SST, SSV e SSF

verifica-se que a fragdo Volatil e a Fixa sio muito semelhantes. Isto explica o

comportamento de remogdo semelhante dos resultados de SST e SSV.

Tabela 22 - Méxima eficiéncia de remogdo de ST nos ensaios de oxidagdo com Os ¢

H,0,/0; para o efluente com pH 12

Tempo de
aplicaciio (min)

Remociio de ST (%)

04

H,0,/0;-0,2

H,0,/05-0,4

H,0,/0:-0,6

H,0,/0;-0,8

20

14,3

11,4

115

10,3

11,1

~ Tabela 23 - Maxima eficiéncia de remogio de SDT nos ensaios de oxidagdo com Os e

H,0,/0; para o efluente com pH 12

Tempo de

Remoca SDT (°
aplicaciio (min) e (%)
0: | H,0,0:-02 | H,0,/0,-0.4 | H,0,/0,-0.6 | H,0,/0,-0.8
20 14,6 11,7 11,6 10,5 11,2
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Tabela 24 - Maxima eficiéncia de remog@o de SST nos ensaios de oxidagdo com Os e

H,0,/03
Remocio SST (%)
En§aio fi - '!‘em!)o de' Eficiéncia Maxima
oxidacio aplicacfio (min)
pH6 pH7 pH 12
0; 20 B 93

H,0,/0;-0,2 20 6,7
H,0,/0:-0.4 20 10,3
H,0,/0;-0,6 20 84
H,0,/0;-0,8 20 11,2

OBS: com pH 8 nio foi observado eficiéncia maxima de remogdo de SST

Os resultados de remocio de STV, SSV e SDV estdo apresentados nas
Figuras 30, 32 e 34 referentes aos dados da Tabela B6, B9 e B12 (Anexo B).

Ao analisar as Figuras de STV ¢ SDV, observa-se que a remogdo destes
parimetros no ensaio de oxidagdo com O, ndo apresentou variagdo consideravel em
relagio ao pH de ozonizagdo, exceto com pH 12,0 e em relagdo ao tempo de
aplicagdo de ozdnio. O mesmo ndo ocorreu nos ensaios de oxidagdo com H,0,/0Os,
onde houve variagio de remogdo de STV ¢ SDV tanto com relagdo ao tempo de
aplicagio de ozbnio e portanto dosagem aplicada deste oxidante e de peroxido de
hidrogénio, quanto considerando-se o pH de oxidag@o.

As maximas eficiéncias de remog¢io de STV, SDV e SSV estdo apresentadas
nas Tabelas 25, 26 e 27.
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Tabela 25 - Maxima eficiéncia de remogdo de STV nos ensaios de oxidagio com O; ¢

H,0,/0;
Remocio STV (%)
En'saio .d N Tem!m de- Eficiéncia Maxima
oxidaciio aplicacio (min)
pH®6 pH 7 pH 8 pH 12
0, 15 254
20 16,7 i8 19,8
H,0,/05-0,2 20 242 21,4 19,5 36,2
H,0,/0;-0.4 20 35,5 28.6 34,9 41,2
H,0,/0;-0,6 5 19,5 25,4
20 22,1 36,9
H,0,/05-0,8 20 16,7 17,8 378
10 45,1

)\ o - " ; :
' Tabela 26 - Maxima eficiéncia de remog¢io de SDV nos ensaios de oxidagdo com Os e

H>0,/03
Remocio SDV (%)
Ensaiode | Tempode | proancia  Mixima
oxidacfio aplicacfio (min)
pH6 pH7 pH 8 pH 12
0; 15 28.4
20 17.3 18,7 20,5
H,0,/0,-0,2 20 26,6 23,5 21.5 41,2
H,0,/0:-0,4 20 39,7 31,7 38,9 46,7
H,0,/0;-0,6 5 294 38,3
20 28,9 48,6
H,0,/0,-0,8 10 21,1 71,1
15 20,3
20 50,6
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Tabela 27 - Maxima eficiéncia de remog¢io de SSV nos ensaios de oxidagdo com Oz e

H,0,/0;

Remocio SSV (%)

Ensaiode | Tempode | progncia  Mixima
oxidacdo aplica¢fio (min)
pH6 pH7 pH 8 pH 12
0; 20 11

H,0,/05-0,2 20 8,6
H,0,/05-0,4 20 12,4
H,0,/0;-0,6 20 9,7
H,0,/0;-0,8 20 12,7

Ao observar as Tabelas BS a B13 (AnexoB), verifica-se que grande parte dos
Solidos Totais esteve sob a forma dissolvida. Isto explica o comportamento de
remogdo semelhante diante dos resultados de Sélidos Totais e Solidos Dissolvidos,
apresentados nas Tabelas 22, 23, 25 ¢ 26 ¢ nas Figuras 29, 30, 33 ¢ 34,

A fracio Fixa dos Sélidos Dissolvidos supera, e muito, a fragdo Volatil,
interferindo nos resultados de ST e SDT, uma vez que nem toda parcela da fragdo
fixa é removida por oxidagdo, mas sim por precipitagdo.

A fracio Volatil dos SDT pode ter sido removida por oxidagdo completa,

| como também ter sido convertida em solidos suspensos.

|
/

A remogio de SDT e SDV superou as apresentadas para os SST e SSV,

-.| indicando que a oxidagdo age com maior facilidade sobre o material dissolvido do que

| sobre o suspenso.

Nas Tabelas B8 a B10 (AnexoB), referentes aos resultados de SST, SSV e
SSF verifica-se que a fragdo Volatil e a Fixa sio muito semelhantes. Esta
caracteristica do efluente provavelmente contribuiu para as eficiéncias semelhantes de
remocdo de SST e SSV, observadas nas Tabelas 24 e 27 ¢ nas Figuras 31 e 32 .

Ha duas hipoteses para explicar a remogdo de SST e SSV. Na primeira, €
considerado que os SSV foram removidos por oxidagiio total das substincias
orgénicas presentes no efluente; na segunda considera-se que a oxidagio solubilizou

os Solidos Suspensos, convertendo-os em Soélidos Dissolvidos, os quais foram entdo
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removidos por oxidagio. E necessario salientar que estas hipdteses ndo sdo
excludentes, podendo ambas terem ocorrido durante a oxidagdo com O; e H;0,/0s.
De acordo com os resultados da fracdo Fixa dos Solidos Totais, Suspensos €
Dissolvidos apresentados nas Tabelas B7, B10 e B13 (Anexo B), pode-se observar a
ocorréncia de pequena remogdio deste parimetro, apos oxidagdo, sendo resultado de
erros analiticos, uma vez que a andlise de Solidos foi realizada com a amostra
homogeneizada (agitada), e a fragdo fixa provavelmente ndo foi removida por

oxidagdo mas sim por precipitagao.

4.3. ETAPA 3.1. - ENSAIOS DE OXIDACAO DO EFLUENTE FLOTADO COM

DOSAGENS ELEVADAS DE OZONIO
4.3.1. DETERMINACAO DAS DOSAGENS APLICADAS DE OZONIO

Para os ensaios de oxidagio com dosagens elevadas de ozdnio, aplicou-se
dosagens iguais a 51,6 e 93,5 mg/L. A primeira foi encontrada mediante a
determinagdo da produgdo do aparetho ozonizador, com tempo de aplicagdo de 8
minutos, conforme descrito no item 3.4.1 e ilustrado na Figura 26 e na Tabela 28; a
segunda corresponde ao tempo de aplicagiio de 15 minutos, conforme determinagdo
descrita no item 3.4.1.

A Tabela B2 (Anexo B) ilustra com maior detalhe os resultados da

determinagdo da produgdo do gerador de ozdnio.

Tabela 28 - Produgdo total do gerador de ozdnio e das dosagens de Oj; aplicadas na
cada camara de contato, referentes aos tempos de aplicagido de ozdnio

iguais a 8 e 15 minutos, para os ensaios de oxidagio do efluente

flotado da industria Téxtil CAFIL

Tempo de Produciio Dosagem
aplicagiio Total (g/h) aplicada O;
(minuto) (mg/L)

8 0.38 51.6

15 0.37 93.5
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4.3.2.DETERMINACAO DO EXCESSO DE GAS OZONIO (“OFF-GAS™)

Nos ensaios com dosagens elevadas de O; provavelemente ndo ocorreu escape
do gas das cdmaras de contato, uma vez que a solugdo de KI 2% presente nas
camaras “off-gas” ndo mudou de cor, indicando portanto auséncia de ozonio nas
mesmas. Desta maneira, a coluna (6) de destrui¢io do excesso de gds ozdnio
proveniente das cimaras de “off-gas” e do tubo (2) do conjunto piloto de ozonizagao

(item 3.3.1.), ndo foi utilizada.

4.3.3. DETERMINACAO DO RESIDUAL DE OZONIO

O residual de ozonio na fase liquida ndo foi possivel de ser determinado pelo
método adotado (DPD, descrito no item 2.6.3.2.) devido a elevada coloragio azul do

efluente, que interferiu com o método impossibilitando o emprego do mesmo.

4.3.4. BALANCO DE MASSA DO SISTEMA DE OXIDACAO

Conforme explicado no item 424, é necessario que se faga o balango de
massa do sistema de oxidacdio pois a discussdo dos resultados envolve a dosagem
consumida destes oxidantes.

As dosagens aplicadas de ozonio estdo representadas na Tabela 28. Nestes
ensaios nio foi detectado “off-gas™ (item 4.3.2.) e uma vez que o ozdnio dissolvido €
extremamente reativo, ¢ muito provavel que todo ozénio aplicado nas camaras de
contato foi consumido, ndo havendo provavelmente, residual na fase liquida. Assim,
o balango de massa resultante ficou:

Dc =De (61)

Portanto, nestas condi¢des, as dosagens consumidas de ozdnio nos ensaios de
oxidagdo do efluente foram iguais as aplicadas nas cdmaras de contato, para cada

tempo de aplicag@o estabelecido
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4.3.5. OXIDAGAO DO EFLUENTE
Neste item serdo apresentados os resultados referentes aos ensaios de
oxidagdo do efluente flotado da industria Téxtil CAFl, com dosagens elevadas de

0ZOnio.

4.3.5.1. ABSORBANCIA

A Figura 35 ¢ referente aos espectros de absor¢do apresentados na Tabela
Bl14 (Anexo B). As Figuras 36 e 37 sdo referentes aos espectros de absor¢do
apresentados nas Tabelas B15 ¢ B16 (Anexo B). Nestas Figuras as curvas de
absorbéncia foram construidas em fun¢do do comprimento de onda para cada valor de
pH adotado e dosagem de ozbnio aplicada na cdmara de contato. As Figuras
permitem verificar ¢ comparar os valores de pH e dosagens de ozdnio quanto a
variacdo na absorbancia. 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
espctrofotdmetro estava calibrado para iniciar a absorbancia neste comprimento de
onda.

Ja nas Figuras 36 e 37, os resultados obtidos s3o referentes aos picos e vales

de absorbancia.

mpH7- sem O3 ]I
mpH7- 51,6 mg/L
|

|
|
' OpH7- 935 mglL

gpH12 - sem 03 ii

mpH12-51,6 mg/L ||

|
!
! -pH12-93,5mgfLi'

Absorbéncia

Comprimento de onda (nm)

Figura 35 - Absorbincia em fungo do comprimento de onda do efluente
sobrenadante, obtido nos ensaios de oxidagdo com O; do efluente
flotado da industria Téxtil CAFl. Dosagens aplicadas iguais a 51,6
mg/L ¢ 93,5 mg/L. pH do efluente iguaisa 7 ¢ 12.
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Ao observar os resultados apresentados nas Figuras 35 a 37, pode-se perceber
que o efluente bruto e oxidade com ozdnio com dosagens iguais a 51,6 ¢ 93,5 mg/L
com valores de pH 7,0 e 12,0 atingiram picos maximos de absorbéncia nos
comprimentos de onda entre 300 a 316 nm, oscilando com pequenas variagdes a
partir deste comprimento de onda. No comprimento de onda de 360 nm, as curvas de
absorbincia comegaram a decair.

Nas Figuras 35 a 37, foi possivel verificar também, que quando a
determinacio de absorbiincia foi realizada com intervalos menores entre o0s
comprimentos de onda, os resultados de picos e vales de absorbéncia foram mais
precisos e diferiram um pouco dos resultados obtidos quando os intervalos entre o8
comprimentos de onda foram mais abrangentes.

Estes resultados demonstram que o ozdnio age de maneira semelhante tanto

em relaciio ao pH de oxidacfic quanto em relac@o & dosagem aplicada deste oxidante.
Isto significa que superdosagens de ozdnic nfio resultaram em grandes mudangas na
estrutura molecular dos compostos presente no efluente, nem na oxidagfio com
0z6nic na sua forma molecular, com o pH do efluente igual a 7,0, nem através das

espécies radicais hidroxila (OH), com o pH do efluente igual 2 12,0.

Nﬂﬁﬁv{w
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4.3.5.2. DQO E COR VERDADEIRA

Os resultados de remogio de DQO e Cor Verdadeira estdo ilustrados nas
Figuras 38 e 39 e nas Tabela B17 ¢ B18 (Anexo B).

Os resultados sdo apresentados na forma de curvas de eficiéncia de remog¢ao
do parametro analisado em fungdo das dosagens aplicadas de ozonio para cada valor
de pH adotado para o efluente homogeneizado (agitado) e sobrenadante
(sedimentado). As Figuras permitem avaliar quais s3o as dosagens aplicadas de
ozdnio mais eficientes na remogdo dos pardmetros analisados e a influéncia do pH nas
reacdes de oxidagio. A analise do sobrenadante ozonizado permite ainda, verificar se
dosagens elevadas de oz6nio promoveram a precipitagdo de particulas suspensas com

consequente sedimentabilidade das mesmas.

@ pH 12 efl. sobr.
O pH 7efl. homog. ‘
|

B pH 12 efl. homog. ‘
|
[ pH 7efl. sobr. |

% Remogéo de DQO
cnoca3RB8REES

516 935
Dosagem aplicada de O, (mg/L)

N\
Figura 38 - Eficiéncia de remogio de DQO em fungSio das dosagens aplicadas de

ozOnio obtida nos ensaios de oxidacdo com Qs do efluente flotado da
industria Téxtil CAFL
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" 'mpH 12 fl. homog. |
% 45 | ilpH12efI. sobr.
g 40J- ||:|pH7eﬂ_ homog.
> 35+
8 a0 | L= pH 7efl. sobr.
g 2]
H
E 10
2 -
® 9 y
516 935
Dosagem aplicada de O, (mg/L)

., 3

3
Figura 39 - Eficiéncia de remogdo de Cor Verdadeira em fungo das dosagens

aplicadas de ozonio obtida nos ensaios de oxidagdo com O; do efluente
flotado da induastria Téxtil CAFL

De acordo com as Figuras 38 e 39, pode-se observar que o efluente
sobrenadante apresentou remogdes de DQO e Cor Verdadeira um pouco melhores
que o efluente homogeneizado. Analisando ainda estas Figuras, observa-se que o pH
de oxidagdio igual a 12,0 apresentou resultados um pouco melhores que o pH 7,0
para ambas as dosagens aplicadas de ozénio (51,6 e 93,5 mg/L). Quanto a dosagem
aplicada deste oxidante, pdde-se perceber que a dosagem de 93,5 mg/L apresentou
resultados methores que a dosagem igual a 51,6 mg/L.

A Tabela 29 apresenta as maximas eficiéncias de remogio de DQO ¢ Cor
Verdadeira para o efluente homogeneizado (agitado) e para o sobrenadante
(sedimentado), apés oxidagdo com ozdnio, com dosagem de 93,5 mg/L.

A Tabela 30 apresenta as maximas eficiéncias de remogdo de DQO e Cor

Verdadeira para o efluente homogeneizado (agitado), obtidas na Etapa 3.
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\

“Tabela 29 - Maxima remo¢io de DQO e Cor Verdadeira para o efluente

homogeneizado e sobrenadante apos oxidagdo com ozdnio. Dosagem

de 93,5 mg/L,pH 7 ¢ 12.

pH de oxidacio efluente efluente
homogeneizado sobrenadante
7 15.8 17,7 Remocido de DQO (%)
12 20,9 240
i 12,3 20 Remogdo de Cor
12 20,2 25,7 Verdadeira (%)

““Tabela 30 - Maxima remogio de DQO e Cor Verdadeira apds oxidagdo com

dosagem de ozdnio de 33,1 mg/L

pH de oxidaciio | Remocdo DQO (%) Remog¢do Cor Verdadeira (%)
7 11,1 17.4
12 142 23,1

Ao comparar os resultados apresentados pelas amostras homogeneizadas na

oxidacdo com dosagens elevadas de ozonio (Tabela 29) com os apresentados na

Tabela 30 referente a Etapa 3, pode-se observar que apenas as maximas eficiéncias de

remog¢do de DQO apresentadas pelo efluente homogeneizado com pH 7,0 e pH 12,0

e com dosagem de ozonio de 93,5 mg/L foram capazes de superar as apresentadas

pelo efluente com pH 7.0 e 12,0 na Etapa 3, com dosagem de ozdnio igual a 33,1

mg/L (tempo de aplicagdo de ozdnio igual a 20 minutos - Tabela 16).

Desta maneira superdosagens de ozdonio ndo foram eficientes na remogdo de

! DQO e Cor Verdadeira do efluente flotado da Industria Téxtil CAFI, tanto para o pH

de oxidacdo igual a 7,0 quanto para o pH de oxidagdo igual a 12,0. Estes resultados

. podem ser explicados a partir dos resultados apresentados nas Figuras 35 a 37 onde a

ozonizag@o ndo resultou na variagdo significativa dos picos de absorbéncia em relag@o

ao pH de oxidagdo e dosagem aplicada de ozonio.

A pouca diferenca na remog¢do de DQO e Cor Verdadeira do efluente oxidado

com dosagens elevadas de ozonio em relagdo a Etapa 3, pode, provavelmente, estar
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relacionada com a presenca de sulfeto no efluente. Isto porque, o sulfeto ird consumir

ozdnio para ser oxidado a sulfato, conforme explicado nos itens 4.1.2. ¢ 4.1.4.

4,3.5.3, SOLIDOS

SGLImos TOTAIS E SOLIDOS DISSOLVIDOS

As Figuras 40 a 42, referentes aos dados das Tabelas B19 a B21, apresentam
respectivamente, os resultados de ST; STV, STF, 88T, SSV, SSF, SDT, SDV e
SDF. Os resultados da fragfio fixa dos solidos estdio apresentados somente para o
efluente sobrenadante (sedimentado).

Os resultados s@io apresentados na forma de curvas de eficiéncia de remogdo
do parfmetro analisado em fungfio das dosagens aplicadas de ozbnto para cada valor
de pH adotado para o efluente homogeneizado (agitado) e sobrenadante
(sedimentado). As Figuras permitem avaliar quais sio as dosagens aplicadas de
o0zdnio mais eficientes na remocio dos pardmetros analisados e a influéneia do pH nas
reagdes de oxidagio. A analise do sobrenadante ozonizado permite ainda verificar se
dosagens elevadas de ozOnio promoveram a precipitagfio de particulas suspensas com

consequente sedimentabilidade 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 remogio de Solidos Totais e
Dissolvidos.

No ensaio de oxidagio com dosagens elevadas de ozdnio, observou-se
reduzida remocio de ST e SDT para o efluente homogeneizado e sobrenadante tanto
em relagio & dosagem aplicada de ozdnio, quanto aos valores de pH de oxidaglio,
variando de 1,6% a 4,5% (ST) e 1,6% a 4,4% (SDT), como pode ser observado nas
Tabelas B19 ¢ B21 {Anexo B).

O mesmo pode ser observado para a remogdo de STF e SDF do efluente
sobrenadante, variando de 0,85% a 1,5% (STF) e 0,78% a 1,52% (SDF), de acordo
com os resultados apresentados nas Tabelas B19 e B21 (Anexo B).

A remociio de STV e SDV foi bem superior 4 apresentada pelos ST, STF,
SDT e SDF, variando de 12,4% a 25% (STV) ¢ 11,4% a 25,4% (SDV). Na dosagem
de ozbnio de 51,6 mg/L nfio houve vartagdo significativa na eficiéncia de remogio de
STV ¢ SDV quanto ao pH de oxidagdic e ao comparar o efluente total ¢ o
sobrenadante, conforme apresentado nas Figuras 40 ¢ 42 (Tabelas B19 ¢ B21 - Anexo
B). Ja na dosagem de 93,5 mg/L a remogdo de STV e SDV apresentada no pH 12 foi
maior que a apresentada para o pH 7.

As maiores remogdes do Solidos Totais e Dissolvidos do efluente
homogeneizado e do sobrenadante tanto com pH 12 quanto com pH 7 foram
atingidas com dosagem aplicada de ozdnio igual a 93,5 mg/L.

As Tabelas 31 e 33 apresentam as maximas eficiéncias de remogio 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 ozonio (dosagem igual a 93,5 mg/L).

As Tabelas 32 e 34 apresentamn as maximas eficiéncias de remogdo de ST,
STV e SDT, SDV, observadas para o efluente homogeneizado (agitado) na oxidagéo

com 0zono, na Etapa 3.

1 O
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‘Tabela 31 - Maxima remocio de ST e STV para o efluente homogeneizado e
sobrenadante e de STF para o efluente sobrenadante apos oxidagao com
ozonio. Dosagem de 93,5 mg/L, pH 7 e 12.

pH de oxidacio efluente efluente
homogeneizado sobrenadante
7 4,5 3.5 Remocio de ST (%)
12 4.4 4.1
7 18,6 18,1 Remocdo de STV (%)
12 25.1 25,6
7 1,5 Remogio de STF (%)
12 1,2

“Tabela 32 - Maxima remogdo de ST e STV apos oxidagdo com dosagem de ozonio de

33,1 mg[L.

pH de oxidacdo | Remocio ST (%) Remocgdo STV (%)
7 8.5 18
12 14,4 24,8

“Tabela 33 - Maxima remogdo de SDT e SDV para o efluente homogeneizado e
sobrenadante e de SDF para o efluente sobrenadante apos oxidagao com
0zO6nio. Dosagem de de 93,5 mg/L, pH 7 e 12

pH de oxidacio efluente efluente
homogeneizado sobrenadante
7 44 3.4 Remogao de SDT (%)
12 4,1 3,8
7 19 18,3 Remogao de SDV (%)
12 25,4 25,2
7 1,5 Remogio de SDF (%)
12 1,4

* Tabela 34 - Maxima remogio de SDT e SDV apos oxidagdo com dosagem de 0zonio

de 33,1 mg/L
pH de oxidac¢do | Remocio SDT (%) Remocdo SDV (%)
7 8.5 18,7
12 14,6 28.4
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Ao observar as Tabelas 31 e 33, pode-se perceber que a remogdo de ST e
SDT muito 'provavelmente foi devida a oxidagdo da fragiio Volitil e ndo por
sedimentacdo, uma vez que a anilise do efluente sobrenadante (sedimentado)
apresentou resultados muito semelhantes a0 comparar com 0O efluente
homogeneizado. Esta hipotese é reforgada pela batxa remogéo de STF e SDF do
efluente sobrenadante, uma vez que grande parte da fragdo Fixa sé foi passivel de
remogio por precipitagio.

Ao verificar as Tabelas B19, B20 e B21, observa-se que a maior parcela dos
Solidos Totais foi constituida pela fragdo Dissolvida e ‘que nesta, a fracio Fixa
superou a Volatil. Desta matieira, a baixa remogdo dos ST e SDT, encontrada nas

Figuras 40 e 42, muito provavelmente foi devida a grande fragdo dos Solidos ser Fixa.

Nos ensaios de oxidagio com ozonio, na Etapa 3, as méximas remogdes de

ST, STV; SDT e SDV observadas para o efluente homogeneizado com pH de
oxidagdio 7 e 12 foram atingidas com dosagem aplicada deste oxidante igual a 3’."»,1
mg/L (tempo de aplicagio de 20 minutos - Tabela 16), cujos resultdos estdo
apresentados nas Tabelas 32 e 34.

Ao comparar os resultados obtidos com o efluente homogeneizado nos
ensaios de oxidagio com dosagens elevadas de ozdnio (Tabelas 31 e 33) com os da

Etapa 3 (Tabelas 32 e 34), pode-se observar que apenas as maximas remogoes de

STV e SDV do efluente homogeneizado com pH 7,0 ¢ 12,0 obtidas com dosagem-

aplicada de ozomio 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 ozbnio igual
a 33,1 mg/L.

As remo¢des de ST e SDT com o efluente homogeneizado nos ensaios de
oxidagdo com superdosagens de ozdnio, foram inferiores as observadas na Etapa 3.

Eficiéncias semelhantes de remogio da fragio Volatil dos Sélidos Dissolvidos
e dos Solidos Totais para dosagens aplicadas de ozénio iguais a 93,5 e 33,1 mg/L,
demonstram que com superdosagens de ozdnio a reagdo deste oxidante com os

compostos presentes no efluente torna-se mais lenta.

e
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Desta maneira, superdosagens de ozonio ndo foram eficientes na remogao de
Solidos Dissolvidos e portanto de Solidos Totais, do efluente flotado, tanto para o pH

de oxidagdo igual a 7,0 quanto para o pH de oxidagdo igual a 12,0.

SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS: SOLIDOS SUSPENSOS VOLATEIS E SOLIDOS

SuUSPENSOS FIX0s

Os resultados da Figura 41 e Tabela B20 (Anexo B) sdo referentes a remogao
de SST, SSV e SSF do efluente homogeneizado e do sobrenadante, em fungdo da
dosagem aplicada de ozonio no ensaio de oxidagdo com pH 7 e 12. Pode-se observar
que o efluente sobrenadante (sedimentado) apresentou remogao de Solidos Suspensos
melhores que o efluente homogeneizado (agitado), principalmente no pH de oxidagao
igual a 12,0, com eficiéncias variando de 7.3 a 17,1% (SST - efluente
homogeneizado) e 7.9 a 24% (SST - efluente sobrenadante). A dosagem de 93,5
mg/L de ozénio foi a que apresentou os melhores resultados tanto no pH de oxidagao
igual a 7,0 quanto no pH 12,0. Isto indica que provavelmente dosagens elevadas de
ozdnio propiciaram a sedimentabilidade dos solidos em suspensao.

As maximas remocdes de SST, SSV e SSF do efluente sobrenadante e do

homogeneizado sdo apresentadas na Tabela 35.

"\ Tabela 35 - Maxima remog¢do de SST e SSV para o efluente homogeneizado e
sobrenadante e de SSF para o efluente sobrenadante apos oxidagao

com ozonio. Dosagem de 93,5 mg/L, pH 7 e 12

pH de oxidac¢iio efluente efluente
homogeneizado sobrenadante
7 12 12,7 Remogao de SST (%)
12 17,1 24
7 13,2 15,4 Remocdo de SSV (%)
12 21,2 31.1
7 8.3 Remocao de SSF (%)
12 14,7
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Com base nos resultados apresentados na Tabela 35, as remogdes de SST foi

provavelmente, mais influenciada pela precipitagdo do que pela oxidagdo completa da

fragio Volatil, uma vez que os result

ados do efluente sobrenadante foram melhores

quando comparado com 0 efluente homogeneizado, principalmente no pH 12,0. Na

Tabela B20 (Anexo B), pode-se observar que a fragdo Volatil e a Fixa dos Solidos em

Suspensio foram muito semelhantes, o que vem favorecer esta hipotese.

Nos ensaios de oxidagdo com ozonio, na Etapa 3, as remogdes maximas de

SST e SSV observadas para o efluente com pH de oxidagdo 7,0 e 12,0 foram

atingidas com dosagem aplicada de oxidante igual a 33,1 mg/L (tempo de aplicagao

de 20 minutos - Tabela 16), cujos resultados estao ilustrados na Tabela 36.

Os resultados do efluente homogeneizado obtidos nos ensaios de oxidagao

com dosagens elevadas de ozonio demonstram que a dosagem aplicada de ozonio

igual a 51,6 mg/L foi suficiente para superar a remogio de SST e SSV,

principalmente no pH 12,0, quando comparado com © efluente na Etapa 3 com

dosagem de ozdnio igual a 33,1 mg/L (Tabela 36).

N

“MTabela 36 - Méaxima remogo de SST e SSV apés oxidagdo com dosagem de 0z0Onio

de 33,1 mg/L.
pH de oxidagdo | Remogdo SST (%) Remogdo SSV (%)
7 7,6 9,2
12 9.3 9.5

/ Assim sendo, superdosagens de 0zdnio proporcionaram a precipitagao e

" sedimentagdo das particulas em suspensao.
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4.4. -ETAPA 5 - ENSAIO DE BIODEGRADABILIDADE

O ensaio de biodegradabilidade do afluente oxidado iniciou-se no dia
28/01/99, com a adaptagio do lodo ao efluente, por um periodo de 3 dias. O inicio da
contagem do tempo de operagdo dos reatores foi no dia 01/02/99 com término no dia
21/01/99, operando, portanto, por um periodo de 20 dias. Durante este periodo, 6
reatores denominados R1, R2R3 R4, RS e R6, foram operados simultancamente sob
as mesmas condi¢des ambientais com a finalidade de comparar os resultados obtidos.
O tempo de detengao hidraulica e retengdo celular foram de 10 dias.

O reator R1 refere-se ao efluente sem oxidag@o (afluente bruto), o R2 ao

| efluente oxidado com Os; os reatores R3, R4, R5 e R6 referem-se aos efluentes

| oxidados com razdes de H,0,/0; - 0,2; 0.4; 0,6 e 0,8; respectivamente.

Em todos os reatores utilizou-se como afluente o efluente flotado da industria

| Téxtil 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 eficiéncia de
remogdo de DQO e Cor Verdadeira foi melhor, porém muito pouco, o que justifica o
uso do tempo de 10 minutos./ As Figuras 27 e 28 ilustram a remogao de DQO e Cor
Verdadeira nos ensaios de o.xidar,:éo com O; e H,0,/O3. As dosagens aplicadas de
ozdnio e peroxido de hidrogénio estdo apresentadas na Tabela 16.

Os resultados e discussdes do ensaio de biodegradabilidade serdo apresentados

em dois itens: controle do sistema e eficiéncia dos reatores.
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4.4.1. CONTROLE DO SISTEMA

Neste item serdio apresentados os resultados e discussdes dos procedimentos
adotados para o monitoramento e controle dos reatores.

As datas de coleta e as caracteristicas dos efluentes utilizados no ensaio de
biodegradabilidade estdo representadas na Tabela 37. A Tabela C1 (Anexo C)
apresenta os resultados de eficiéncia de remogao dos pardmetros analisados.

A Tabela 38 apresenta os resultados da relagdo de DBOs/DQO; SV/ST; SSV/
SST; SDV/SDT dos afluentes dos reatores.

A Tabela 39 apresenta o balango DQO:NYK:Fosfato dos reatores.

As datas de inicio e encerramento da operagdo dos reatores, os valores de pH,
temperatura e oxigénio dissolvido podem ser observados nas Tabela C2 a C4 (Anexo
C). As Figuras 43 a 45 apresentam, respectivamente, os resultados de variagdo do pH,
temperatura e oxigénio dissolvido dos reatores.

A Figura 46 ilustra a variagio da alcalinidade do afluente e do “liquor” dos
reatores. A alcalinidade do afluente refere-se aos resultados da Tabela 37. A

alcalinidade ¢ referente aos resultados da Tabela C5 (Anexo C).
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Tabela 38 - Relagdio entre os parametros analisados para a caracterizagdo dos

afluentes no ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da
industria Téxtil CAFI

Dia de afiuente DBOs DQO DBOs; |[[STV/ST|| SSV/SST || SDV/SDT
coleta (mg/L) (mg/L) /DQO
sem oxidacdo 2023 3800 0,53 0.08 0,57 0.07
Oy 20945 3470 0.60 0.08 0.56 0.07
28/01/99 H,04/0;- 0,2 21248 3430 0,62 0.08 0.56 0.07
Hy04/04- 0.4 22039 3340 0.66 0.08 0.56 0.06
H;0:/05- 0.6 2160.4 3350 0.64 0,08 0,55 0.06
Ha0:/05-0.8 2050 3340 0,61 0.08 0,55 0.06
sem oxidacio 4000 0.14 0.52 0,13
Os 3700 0.13 0.51 0.12
H;05/04- 0,2 3630 0,13 0,50 0,12
10/02/99 || Ha02/0s-0.4 3600 0,13 0.51 0,12
H;0,/05- 0,6 3560 0,13 0,50 0.12
H:05/0,- 0.8 3520 0,13 0.50 0.12
| ——R1|
| .2
| —a—R3
! | - R4
[—%—R5
|—e—R6 ||
|+ A1l
i - A2
- A3
s A4
A5 |
55 —H—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—
012 3 4567 8 9111121314 151617181920
| Tempo de operacgéo (dias)

Figura 43 - Variagdo do pH dos afluentes (A) e dos reatores (R) no periodo de

operagdo do ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da
industria Téxtil CAFI (Al - afluente bruto; A2 - afluente oxidado com
0O;; A2 a A6 - afluentes oxidado com H,0,/Os nas razdes 0,2; 0,4; 0,6 e

0.8, respectivamente)
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Temperatura (°C)

235 o
01 2 3

4 5 6 7 8 910111213141516171819 20
Tempo de operagéo (dias)

Figura 44 - Variagdo da temperatura nos reatores (R) no periodo de operagdo do

ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil

CAFI

65 -
55
45 |

35+

OD (mglL)

25+

1.5

o+ ———

012 3

4 56 7 8 91011121314151617 181920
Tempo de operagé&o (dias)

Figura 45 - Variagdo de oxigénio dissolvido nos reatores (R) no periodo de operagao

do ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil

CAFI

1 nan
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Alcalinidade (mg CaCQy/L )
THTITIIL
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Figura 46 - Variagdo da alcalinidade dos afluentes (A) e dos reatores (R) no periodo

de operagdo do ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da

industria Téxtil CAFI. (Al - afluente bruto; A2 - afluente oxidado com

0s; A2 a A6 - afluentes oxidado com H>0,/Os nas razdes 0,2; 0,4; 0,6 e

0,8 respectivamente)
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A relagdo DQO:NTK :Fosfato obtida na caracterizagdo do efluente flotado sem

oxidagdo (afluente bruto) para a aclimatagdo do residuo, bem como a obtida durante a

operagdo dos reatores, pode ser observada na Tabela 39.

Tabela 39 -

Balango DQO:NTK:Fosfato dos afluentes (A). (Al- afluente bruto; A2 -
afluente oxidado com Os; A3; A4, A5 e A6 - afluente oxidado com
H,0,/0; nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8, respectivamente) e dos reatores
(R) durante o ensaio de biodegradabilidade do efluente flotado da
industria Téxtil CAFIL.

Dia Tempo de amostra DQO (mg/L) | NTK (mg/L) | Fosfate (mg/L)
operacio (dia)
Al 3800 68 11
A2 3470 70 11
28/01/99 0 A3 3430 66 11
A4 3340 68 11
AS 3350 70 11
Ab 3340 72 11
R1 5430 380 234
R2 4850 300 24.6
01/02/99 1 R3 4800 320 30
R4 4860 300 31
R5 5000 310 28
R6 4920 320 3
R1 3200 408 26
R2 2860 378 28
08/02/99 8 R3 3100 415 30
R4 2740 439 39
R5 2910 402 33
R6 3100 408 39
R1 2880 231 18
R2 2600 230 20
12/02/99 12 R3 2540 231 24
R4 2490 234 23
R5 2130 240 18
R6 2420 170 21
R1 2630 250 25
R2 2110 250 27
17/02/99 17 R3 2300 300 27
R4 2400 280 26
RS 2420 313 26
R6 2480 250 25
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- Os resultados dos exames microbiologicos do lodo de cada reator durante a
adaptagdo da 4gua residuaria, bem como no decorrer do ensaio, podem ser
- observados na Tabela 40. Em todos os exames microscopicos foi realizada a
contagem dos microrganismos predominantes no meio baseando-se em estimativa
visual relativa. A freqiiéncia dos exames foi de uma vez por semana.

' A Figura 01 (Apéndice IT) demonstra o lodo da Faber Castell, utilizado como
indculo. A Figura 02 (Apéndice II) ilustra o lodo da industria Téxtil CAFI. Nestas |
Figuras pode-se observar as diferegas entre os lodos. Enquanto na Figura 01 o lodo
apresenta flocos compactos com alta dversidade de microrganismos, a Figura 02,
apresenta somente bactérias filamentosas em suspensio e flocos desagregados,
motivo pelo qual descartou a possibilidade de utilizar este lodo como indculo.

As Figuras 03 a 06 (Apéndice 11) apresentam 0s principais microrganismos
presentes nas amostras de lodo dos reatores R1, R2, R3, R4, R5 e R6.

s
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Tabela 40 - Exames microscopicos realizados para os reatores (R) durante o ensaio
de biodegradabilidade do efluente flotado da industria Teéxtil CAFI

(R1) lodo adaptagiio durante a operagiio do reator
Data 28/01/99 01/02/99 04/02/99 11/02/99 18/02/99
tempo de operaciio (dia) 0 1 3 10 17
| microrganismo
bactérias isoladas em 4t ot e e Lt
suspensio
bactérias coloniais +++ e e e e
(zoogléia ramigera)
bactérias filamentosas +++ 44 bt e e
Thiothrix ++ ++ +++ -+ 4+
Nocardia +++ +
protozodrios rizépodos +++ ++ ++ ++ G
(amebas)
protozodrios flagelados +++ ++ .30 5 e o 4+ +H+
protozoarios ciliados R R G o e
livre-natantes
protozoario ciliados fixos -+ ERs e+ b e
protozodrios rastejantes -+ ++ ot e 4+
cistos de protozoarios + + + - -
rotiferos o ++ R
flocos compactos ++++ 4t e +++ o+
flocos filamentosos + + +
(R2) lodo adaptaciio durante a operacio do reator
Data 28/01/99 01/02/99 04/02/99  11/02/99 18/02/99
tempo de operagio (dia) 0 1 3 10 17
microrganismo
bactérias isoladas em e e R e e+
suspensio
bactcrias coloniais 4 +++ 4ot Gt e
(zoogléia ramigera)
bactérias filamentosas e s +++ ot 4+t
Thiothrix +++ 4+ it
Nocardia + e
protozoarios rizopodos ++ e ++ ++ ++
(amebas)
protozoarios flagelados +++ -+ b+ 4+ -+
protozodrios ciliados bt ot 4+ ot ot
livre-natantes
protozodrio ciliados fixos A4+ ++ B Gt 4+
protozodrios rastejantes et — - bt +++
cistos de protozodrios + + + + =2
rotiferos e L ++
nematoide bt ++
flocos compactos R et Gt +++ I
flocos filamentosos + + }:

continuagao —
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Tabela 40 - Exames microscopicos realizados para os reatores (R) durante o ensaio

de biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

(continuagao).

R3; R4; RSeRo6 lodo adaptacio durante a operagio do reator
Data 28/01/99 01/02/99 04/02/99 11/02/99 18/02/99

tempo de operacio (dia) 0 1 3 10 17
microrganismo
bactérias isoladas em bt bt bt At -+
suspensio
bactérias coloniais —— At T 4 4
(zoogléia ramigera)
bactérias filamentosas e o b A 4
Thiothrix et e ot
Neocardia +++ o+
protozodrios rizopodos +++ ++ ++ -t ++
(amebas)
protozodrios flagelados +++ e ++t - ——
protozoarios ciliados +++ —— ++ e ot
livre-natantes
protozoario ciliados fixos At ++ + Ak o
protozoarios rastejantes H++ ++ + ++ —+
cistos de protozoarios + ++ ok +
rotiferos e ++
flocos compactos -+ +++ ++ +++ e
flocos filamentosos e ++ ++

Convengdo: raros +

frequéncia baixa ++

frequéncia média +++

frequéncia elevada ++++
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De acordo com a Tabela 37, que apresenta os resultados da caracterizagdo da
agua residuaria utilizada para alimentagdo dos reatores, pode-se observar que néo
ocorreu grandes oscilagdes nos pardmetros fisico-quimicos nos dias de coleta. As
.concentragﬁes dos parimetros analisados nfio apresentaram grandes diferencas em
relacdo aos parimetros do efluente utilizado nas Etapas 3 e 4. Isto fornece maior
confiabilidade quanto ao tempo de aplicagdo de ozdnio escolhido para a oxidago do

fluente no ensaio de biodegradabilidade. / A Tabela 39 demonstra que a relagio
DQO:NTK:Fosfato do efluente foi inferior 4 relagdo 100:5:1 recomendada para os
processos de lodos ativados convencionais, ilustrando a caréncia de nitrogénio total ¢
fosfato, necessitando portanto de adigio de tais nutrientes nos reatores.

De acordo com FORESTI (1997), a relagio DBOs/DQO informa sobre a
biodegradabilidade da fragdo orginica presente nas aguas residuarias. A fragdo
DBOs/DQO maior que 0,6 indica que a matéria orginica ¢ biodegradavel e

dificilmente serd necessaria qualquer corre¢iio de suas caracteristicas para 0s
processos biolégicos de tratamento de residuos. J4 resultados entre 0,3 e 0,6, indicam
que 0s processos biologicos sdo apliciveis, mas é provavel que as aguas residuarias
sofram algum tipo de tratamento prévio para corrigir suas caracteristicas ou para
eliminacdo de inibidores. A fragio DBOs/DQO menor que 0,3, demonstra que a

matéria orginica é de dificil biodegradagfic ou a agua residuaria contém altas

———

concentra¢des de substancias inibidoras dos processos biologicos. Neste caso, €
provavel que a aplicagdo de processos fisico-quimicos seja mais conveniente.

Ainda segundo este mesmo autor, a relagio SV/ST, indica, genericamente, a

Ve

porcentagem de material orgénico dos s6lidos totais. Quando essa relagio ¢ muito
pequena, ¢ provavel que a aplicagBo de processos biologicos ndo seja recomendavel,
podendo-se optar por processos quimicos ou fisico-quimicos. Deve-se, no entanto,
verificar também as relagBes SSV/SST e SDV/SDT, pois aguas residuarias com altas
concentragBes de sais minerais dissolvidos tendem a apresentar baixa relagdo SV/ST,

sem que isto implique em dificuldades de aplicago de processos biologicos.

T T

- De acordo com os resultados da Tabela 38 o efluente flotado sem oxidagéo
&presentou relagdo DBOs/DQO igual a 0,53, a qual foi um pouco inferior a 0,6,
i

ndicando que a fragiio orginica da DQO pode ser considerada biodegradével. Os

Ans
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'eﬂuentes oxidados com Os; e H,0»0; apresentaram relagio DBQs/DQO pouco

superior a 0,6 indicando que o processo avangado de oxidagdio teve apenas pequena
contribuicio na melhora da biodegradabilidade do efluente. Os valores absolutos de
DQO e DBO; para os efluentes podem ser observados na Tabela 37.

Entretanto, aos considerar as fragdes STV/ST, SSV/SST e SDV/SDT, pode-
se observar que para os dois periodos de coleta, a gua residuaria da industria Téxtil
CAFI sem oxida¢io e oxidada com O; ¢ Hy0,/0;, apresentou fragio STV/ST e
SDV/SDT muito baixa, sendo iguais a 0,08 ¢ 0,07 para STV/ST ¢ SDV/SDT,
respectivamente, para o efluente coletado no dial 28/01/99 ¢ 0,14 e 0,06 a 0,07 para o
coletado no dia 10/02/99. As relagbes 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 relagGes STV/ST foram pequenas e as rela¢des
SSV/SST foram maiores/ isto indica que a maior parte do material dissolvido ndo ¢
orgénico, ao contrario, a maior parte do material em suspensio ¢ orgﬁnico‘/A fragfo
dissolvida dos sélidos superaram a fragiio 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 estfio 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 0 mesmo (saida do flotador).

As Figuras 43 a 46 (Tabelas C2 a C5 - Anexo C ) apresentam
respectivamente, os resultados da variagiio do pH, temperatura, oxigénio dissolvido ¢
alcalinidade dos reatores durante o ensaio de biodegradabilidade.

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 correcdio para
valores proximos 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 apéds alguns dias de operagio,
significando que os reatores estavam se estabilizando. Ao adicionar icido para ajustar
o pH préximo a 7 este retornava aos valores entre 8,0 a 8,4, indicando a forte
capacidade tamp&o do meio. Como o pH nfo ultrapassou o valor de 8,4, ¢ como a
comunidade microbiana estava apresentando um bom desenvolvimento (Tabela 40)

optou-se por ndo adicionar icido ao meio.

LY
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A queda do pH do 8% ao 12° dia de operagdo,. foi devida muito provavelmente
ao excesso de nitrogénio introduzido nos reatores no 7° dia de operagiio conforme
pode ser observado na Tabela 39. No presente trabalho o conteido de nitrogénio dos
reatores foi determinado pelo método do Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), o qual é
composto pelo nitrogénio amoniacal e organico. A analise de nitrogénio foi realizada
com a finalidade de obter o balanco DQO:NTK:Fosfato no interior dos reatores, nio
sendo determinada a fracio orginica e amoniacal do mesmo, nem nitrito € nitrato.
Entretanto, como o nitrogénio foi aplicado sob a forma de cloreto de amdnio
(NH4C1), maior concentragéo de nitrogénio amoniacal estava presente nos reatores, o
qual, muito provavelmente foi oxidado a nitrato pela nitrificagdio, uma vez que
condigdes favoraveis 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 concentragio de
oxigénio dissolvido maior que 2,0 mg/L, como pode ser observado nas Figuras 43 a
45 ¢ Tabelas C2 a C4 (Aneon C). A Tabela 40 ilustra a presenga da bactéria
filamentosa Nocardia em todos os reatores a partir do 10° dia de operagdo. Este fato

é forte evidéncia da ocorréncia do processo de nitrificagdo, uma vez que, segundo

~ JENKINS et al (1993) esta bactéria desenvolve com tempos de detengdo celular a

partir do 8° dia de operacdo do reator, pH de 6 a 7,5 ¢ em temperaturas superiores a
18°C, dentro da faixa meséfila. Estes fatores sdo os mesmos exigidbs para a
nitrifica¢do e foram observados nos reatores. |
Segundo VON SPERLING (1997) , a nitrificagio € o processo pelo qual a
amdnia é oxidada a nitrito e posteriormente a nitrato, por dois géneros de
microrganismos, as bactérias quimioautotroficas Nitrossomonas ¢ Nitrobacter:

Nitrossomonas

2NH,"-N+30;, ®  2NO,-N +4H" + 2H,0 + energia (62)

Nitrobacter
2NO,-N + O, > NO;y-N+2H' + H,O + ener; gia (63)

A reagdo global € a seguinte:

NH,'-N+20, > NOs-N+2H +H,0 +energia  (64)

A v,
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De acordo com a reag#io global, pode-se observar que a nitrificagdo consome
o oxigénio livre do meio e libera fons H'. Os jons H' irfio agir no sistema de

tamponamento bicarbonato-gas carbdnico, como mostra a reagio a seguir:
———
H' +HCO;- H,0 + CO, (65)

Assim, os ions H' consomem a alcalinidade bicarbonato e podem gerar acido
carbénico, reduzindo a capacidade tampdo do meio e por conseguinte favorecer a
redugiio do pH e conseqiientemente a taxa de nitrificagio, uma vez que a mesma €
dependente do pH, processando na faixa de 6,5 a 8 (EPA, 1993). A oxidagdo de 1 mg
NH,*-N/L consome 7,1 mg/L de alcalinidade.

—  Como foi introduzido nitrogémo amoniacal em excesso nos reatores, uma
parte do nitrogénio amoniacal provavelmente foi utilizada na sintese celular dos
microrganismos ¢ a outra pode ter sido transformada em nitrito e nitrato pelo
processo de nitrificagio. O excesso de nitrogénio provocou alteraglio nutricional ¢
quimica do ambiente ¢ conseqiientemente na populagio de bactérias, principalmente
as nitrificantes, as quais tiveram sua atividade intensificada, gerando provavelmente
quantidédes maiores de acidos quando comparada com a gerada em concentragdes
nio elevadas de nitrogénio. Os acidos gerados pela nitrificagiio, juntamente com o
CO, oriundo da decomposicio da matéria orginica, ocasionaram queda da
alcalinidade e do pH no interior dos reatores, conforme ilustra as Figuras 43 ¢ 46.

A partir do 14° dia de operacio, o pH e a alcalinidade de todos os reatores

comegaram novamente a subir e a concentracdo de nitrogénio total (NTK) comegou 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

nitrificagio estava ocorrendo dentro de sua faixa normal. Resultados mais seguros

seriam obtidos se tivesse sido realizada a determinag@o de nitritos e nitratos.

J'\ Mesmo com as oscilacdes de pH, os valores maximos e minimos ficaram na
faixa de 6,5 a 7,5, citada por METCALF & EDDY (1991), como a 6tima para o

desenvolvimento das bactérias. Desta maneira nio ocorreu drastica alteragiio do meio

NN
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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, 0s
valores de temperatura no interior dos reatores apresentaram pequenas variagdes,
como pode ser observado na Figura 44 e Tabela C3 (Anexo C), mantende-se entre 24
a 27 °C, situando-se na faixa mesofila (20 a 50 °C) de acordo com METCALF &
EDDY (1991).

No inicio de operac¢@io dos reatores, o oxigénio foi fornecido por apenas um
aerador de aquario. Entretanto, ao analisar a Figura 45 ¢ Tabela C4 (Anexo C) pode-
se observar que a concentragiio deste pardmetro estava baixa em todos os reatores,
principalmente no reator R2, necessitando portanto de aeragdio mais eficiente. Assim
sendo, os reatores receberam mais um aerador, operando desta maneira com dois
aeradores. A concentragio de oxigénio dissolvido elevou-se, situando na fixa de 4 a 6
mg/L. Devido a estes resultados retirou-se um dos acradores, entretanto a
concentragio diminuiu drasticamente, sendo inferior a 1,5 mg/L. Desta maneira o
segundo aerador foi retornado aos reatores/OWg

dois aeradores de aquério cada, para assegurar a ocorréncia do processo de

nitrificagdo da elevada concentragfio de nitrogénio amoniacal aplicada aos reatores.
Isto porque, de acordo com BARROS (1989), METCALF & EDDY (1991), entre
outros autores, 0 oxigénio dissolvido & pré-requisito indispensavel para a ocorréncia
da nitrificagfio, /A EPA (1993) recomenda que seja mantida no interior dos reatores
concentracio minima de OD igual a 2 mg/L, para evitar problemas com os picos de
amdnia no efluente.

Além disso, VON SPERLING (1997) diz que a nitrificagiio requer maior
garantia da presenga de oxigénio do que a remogdo da matéria carbondcea, isto
porque, na degradagio da matéria carbonicea, a fase de absor¢do que precede o
metabolismo, pode armazenar energia de alguma forma até que o oxigénio se torne
disponivel novamente. J4 a nitrificagdo cessa no instante em que o oxigénio dissolvido
se reduz abaixo do nivel critico, reiniciando, rapidamente, assim que o oxigénio

dissolvido seja elevado.

T
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Os resultados de alcalinidade dos reatores estdo ilustrados na Figura 46 e
Tabela C5 (Anexo C). Pode-se perceber que a alcalinidade nfio apresentou grandes
variaghes no decorrer da operagdo. dos reatores, a. no ser a partir do 8° dia de
operagio até o 12° dia. Neste dia, pode ser observada queda da alcalinidade,
ocasionada, muito provavelmente, pelo excesso de nitrogénio amoniacal introduzido
nos reatores, conduzindo a nitrificagdio, conforme ja explicado anteriormente quando
da discussfo da variagio de pH no interior dos reatores.

De acordo com MADONI (1994), nos processos de lodos ativados, os
componentes bioticos sdo representados pelos decompositores (bactérias e fungos)
que utilizam a matéria orginica dissolvida na agua residuéria, e pelos consumidores
(flagelados heterotroficos, ciliados, rizopodos e pequenos metazoarios) que se
alimentam das bactérias dispersas ¢ de outros organismos. Nesta comunidade de

' microrganismos, ocorre interagdes intra e interespecificas muito diversificadas. A

natureza da microfauna presente ¢ caracteristica da idade do lodo, da saprobicidade

+ do meio, da concentragdo de oxigénio dissolvido, pH, temperatura, presenga de

r.‘i substancias toxicas e muitos outros fatores. Desta maneira, no tratamento biologico

de residuos orgénicos, desenvolve-se uma populagdo mista de microrganismos em
Qneio a um substrato e condigOes ambientais diversificadas (CETESB, 1989).

Os resultados dos exames microscopicos do lodo da FABER-CASTELL
utilizado como inoculo, demonstraram alta diversidade de microrganismos com
caracteristicas de estagios avangados de estabilizagdo da matéria orgénica, com a
presenga de bactérias coloniais, filamentosas formando o esqueleto dos flocos,
protozoarios livre natantes, sésseis e teca ameba (Tabela 40 e Figura 01 -Apéndice
II). Ndo foi observada a predominincia de grupos de organismos sobre outros,
indicando as boas condi¢Bes ambientais do sistema. O lodo, desta maneira, apresentou
flocos compactos e grandes, de excelente sedimentabilidade.

Com relagdo ao exame microscopico realizado durante a adaptagio da agua
residuaria, pdde ser observada a manutengdo da diversidade da microfauna presente
no indculo, mas com alguns grupos de microrganismos predominantes sobre outros,
indicando a presenca de alteragbes ambientais proporcionada pela existéncia de

fatores limitantes que selecionaram o crescimento de grupos de microrganismos mais

Ay
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tolerantes a tais fatores, em detrimento dos menos tolerantes. Como as condigbes de
pH, temperatura, oxigénio dissolvido e nutrientes no interior dos reatores estavam de
acordo com as condigdes necessarias para o desenvolvimento da microfauna, é muito
provavel que a selegio dos microrganismos foi provocada pela mudanca das
substincias organicas aplicadas nos reatores. Discussio mais detalhada sera realizada
no item 4.3.2 quando da explicagio de remocao da DQO.

O lodo foi considerado adaptado em todos os reatores, quando observou-se a
presenca de microfauna carateristica de lodos ativados. No presente trabalho
observou-se maior freqiiéncia de bactérias em suspensio isoladas e coloniais e
conseqiientemente de protozoarios ciliados livre-natantes e flagelados em decaimento
dos ciliados sésseis e auséncia de rotiferos. Houve também a ocorréncia de bactérias
filamentosas entre os flocos, formando o esqueleto dos mesmos. Como a diversidade
de microrganismos manteve-se elevada, os flocos continuaram compactos ¢ grandes,
com boa sedimentabilidade.

A partir do 3° dia de operacﬁé.obsewouese predomindncia de filamentos de
microrganismos semelhantes a Thiothrix, em todos os reatores. A presenca desta
bactéria, segundo JENKINS et al (1993) e BROCK et al (1994) esta associada com a
presenga de compostos contendo enxofre. Thiothrix degrada compostos contendo
enxofre reduzido, depositando o elemento enxofre dentro das celulas como reserva
energética para obtencio de energia pela oxidagdo de enxofre a sulfato, caso o
suprimento de sulfito decair. Entretanto quando ele € obtido externamente, as
bactérias redutoras de enxofre crescem agregadas a particulas deste elemento
quimico, devido a sua extrema insolubilidade.

O pH dos reatores oscilou entre 6 ¢ 8.4, portanto, ¢ muito provavel que a
forma de enxofre presente no meio estivesse nas espécies de HS e HoS. Thiothrix se
desenvolve na faixa de pH de 6 a 8 (BROCCK et al (1994). Desta maneira, este
organismo metabolizou substratos inorganicos como fonte de energia, oxidando-os a
sulfato de acordo com as reagdes:

HS+H +%0; -8+ H0 (66)

§°+1% 0, +H,0 — S0, +2H" (67)

H,S + 20, — SO, % + 2H" (68)
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Note que um dos produtos das reagdes ¢ o fon H', contribuindo para a
diminuigdo do pH. Além do mais, pode ocorrer a formagio de acido sulfirico,
| contribuindo também para a acidificagio do meio. -

Muito provavelmente esta bactéria jio estava presente no meio. Com a
introdugdo continua de efluente nos reatores, ¢ portanto de sub.strato contendo
compostos reduzidos de enxofre, o niimero de filamentos aumentou.

A predomindncia dos géneros Thiothrix e Nocardia entre as bactérias
filamentosas, ¢ um forte indicic da presen¢a de compostos reduzidos de enxofre e
compostos orgdnicos com estrutura molecular complexa no efluente introduzido nos
reatores. Isto porque, de acordo com BROCK et al (1994'), estas bactérias estdo entre
o0s pouquissimos grupos de microrganismos capazes de degradar hidrocarbonetos
alifaticos. Hidrocarbonetos sdo compostos orgé‘mibos contendo somente hidrogénio e
carbono e sdo altamente insoliiveis na agua.

Segundo JENKINS et al (1993), a presenga de Nocardia também esta
relacionada com a presenga de espuma nos reatores, a qual foi observada em alguné
dias de operagdo.

A partir dos exames microbiologicos, péde-se observar também, que a
microfauna dos reatores operando com o efluente sem oxidagio (R1) € com o
efluente oxidado com O; (R2), apresentaram caracteristicas muito semelhantes, O
mesmo pode ser dito ao comparar os reatores que receberam efluente oxidado com,
H,0,/0; nas relagdes 0,2 (R3); 0,4 (R4);, 0,6 (R5) ¢ 0,8 (R6). Estes reatores
entretanto, apresentaram dindmica populacional dos microrganismos diferente da
apresentada pelos reatores R1 e R2.

Nos reatores R1 e R2 observou-se que, apesar da di\}ersidade de
microrganismos ter diminuido um pouco a partir do 3° dia de operagio, em
praticamente todos os exames microscOpicos havia a presenga de toda a microfauna
caracteristica de lodos ativados, com bactérias em suspensdo, protozoarios flagelados,
livre-natantes e sésseis. As bactérias filamentosas formavam o “esqueleto” dos flocos
estando entre os mesmos ¢ ndo dispersas no meio. Os flocos eram grandes ¢

compactos, com boa sedimentabilidade.
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Ja nos reatores R3 a R6, no 3° dia de operagfio, a diminuigiio de alguns grupos
de miérorganismos indicadores do bom funcionamento do sistema, como protozoarios
livre natantes e os sésseis, foi acompanhada pelo aumento de bactérias filamentosas
isoladas em suspensio, resultando em flocos pequenos e dispersos com ma
sedimentabilidade, principalmente para os reatores R3S e R6. Nos exames
microscépicos realizados no 10° e 17° dias de operagdo, observou-se que no 10° dia
ocorreu aumento da diversidade de microrganismos, com o restabelecimento dos
grupos. que. tiveram a sua populagio diminuida anteriormente...No. 17° dia, a
comunidade microbiologica estava com elevada diversidade de microrganismos, como
a observada no lodo aclimatado. Desta ma.neira, a partir do 10° dia de operac@o estava
ocorrendo novamente a formagdio de flocos grandes e compactos com boa
sedimentabilidade.

A diminuiciio da diversidade da microfauna nos reatores operando com

efluente oxidado com H;0,/Os, principalmente nos reatores RS e R6, pode ter
ocorrido devido & formagiio de subprodutos toxicos ou diferentes aos que os
microrganismos estavam adaptados a degradar, ¢ que ndo sdo detectados pelas
anilises de DQO e DBO. Isto porque, nestes reatores as razdes H,0-/O; foram iguais
a 0,6 ¢ 0,8 e portanto as mais elevadas, predominando as reagdes indiretas e nao
seletivas do ozénio mediadas pelos radicais hidroxil (OH). Estes subprodutos exigem
dos microrganismos a formacgio de novés enzimas capazes de degrada-los, o que
requer tempo, mesmo realizando-se adaptagio do lodo.
/ J4 na oxidagio com ozdnio e com H,0./0: nas relagdes 0,2 e 0,4, muito
{J provavelmente ocorreu a formagio menor de subprodutos, os quais entretanto sdo
i mais semelhantes aos compostos presentes no efluente sem oxidacdo. Esta hipétese
| esta sendo considerada, pois os pardmetros de controle de todos os reatores ndo
variaram a ponto de interferir no desenvolvimento da comunidade de microrganismos,

estando sempre dentro da faixa necessaria para o crescimento da microfauna.
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4.4.2. EFICIENCIA DOS REATORES

Neste item serdio apresentados os resultados e discussdes referentes a
eficiéncia dos reatores fratando efluente bruto e oxidado com O; e H0,/O; nas

relagBes 0,2; 0,4; 0,6; 0,8, por tempo de oxida¢do de 10 minutos.

4.4.2.1. 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 R1;
R2; R3; R4; R5; R6, e permite avaliar quais os reatores mais eficientes na remogio
dos parimetros analisados, e portanto a influéncia da oxidagio do afluente com O; e

H,0,/0; na biodegradabilidade das substincias orgnicas presentes no efluente.

LY.V
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Os graficos desta etapa foram elaborados a partir dos resultados do efluente
coletado no dia 28/01/1999. A discussdo dos parametros analisados serdo realizadas
para este efluente.

A Tabela C1 (Anexo C) demonstra que a DQO do efluente flotado sem
oxidagao apresentou valores elevados tanto no 1° dia de coleta quanto no 10° dia,
sendo iguais a 3800 e 4000 mg/L, respectivamente. Apos a oxidagdo com O e
H,0,/0; por tempo de 10 minutos, ocorreu redugdo deste pardmetro com eficiéncias
semelhantes as observadas nas Etapas 3 e 4 e ilustradas na Figura 27 e Tabela B3
(Anexo B).

Os graficos da Figura 47 e Tabelas C6 e C7 (Anexo C) apresentam 0s
resultados de remogdo de DQO obtidos durante o ensaio de biodegradabilidade. Na
Tabela 41, é apresentada a concentragdo inicial de DQO nos afluentes, concentragao

média final nos efluentes, remogdo no 1" dia de operagdo e remogao média.

N Tabela 41 - Concentragéo inicial de DQO nos afluentes, concentragdo média final nos

efluentes, remogdo no 1" dia de operagdo e remogdo média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Reator Concentracdo | Concentracio | Remocdono | Remocio
inicial no média residual 1" dia de média (%)
afluente no efluente operacio
(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 3800 4384 84,2 88,4
(R2) O, 3470 443 4 83,3 87,2
(R3) H,0,/0;-0,2 3430 5113 81,6 85
(R4) H,0,/0,-0,4 3340 5128 83,3 84.6
(R5)H,0,/0;-0.6 3350 505.4 82,8 849
(R6) H,0,/05-0,8 3340 565,9 79,9 83

~
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De acordo com os graficos (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
operagio para todos os reatores. Estes resultados podem ser explicados pela
utilizagdo do lodo previamente adaptado. Caso o ensaio de biodegradabilidade fosse
realizado com lodo ndo adaptado, muito provavelmente a degradagdo iria demorar
mais tempo para ocorrer, uma vez (ue 0s microrganismos teriam que produzir
enzimas para degradar o residuo. Resultados semelhantes foram obtidos no trabalho
desenvolvido por NARKIS & ROTEL (1980). Estes autores concluiram ser
necessaria a adaptagio do residuo para suprir a fase “lag” de crescimento dos
MICrOrganismos. |

Ja nos demais dias de operacfio a remog¢do da matéria organica foi resultado
primeiramente do fendmeno fisico de adsorgdo aos flocos para posteriormente serem
degradadas biologicamente. Esta hipitese € reforgada pelos resultados dos exames
microbiologicos. Nestes exames pdde ser observado decaimento na diversidade de
microrganismos a partir do 3° dia de operagdo, com restabelecimento no 10° dia ,
principalmente nos reatores recebendo efluente oxidado com H;0./0; (Figura 05 -
Apéndice II) indicando provavelmente, a formagfo pela propria degradacio biologica,
de subprodutos téxicos ou diferentes aos que os microrganismos estavam adaptados a
degradar.

Segundo POVINELLI (1993), moléculas incompativeis a degradagio
biolégica, as quais ndo podendo ser transportadas para o interior celular, terdo de ser
absorvidas pela superficie celular e entfio hidrolizadas externamente pelas exoenzimas
ou enzimas de parede celular, e posteriormente serem transportadas para o interior da
célula

No processo de lodos ativados, observa-se que a fragdio suspensa do material
orgénico é adsorvida aos flocos e sO entfo reduzida em tamanho e absorvida pela
célula. Como as bactérias tém de produzir as exoenzimas para a quebra do material
suspenso, 0 processo de adsorgfio ao floco é muito mais rapido que o ataque das
exoenzimas, ¢ a remo¢io do material suspenso pelos flocos procede, portanto, muito

mais rapido que o consumo pelas bactérias (EIKELBOOM & BUIJSEN, 1994).

R ]
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4.4.2.2. DBO

A Figura 48 e Tabela C8 (Anexo C) apresentam a remog¢do de DBOs, para os
efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; R5 e R6 coletado no ultimo dia de operagao

(20° dia).

‘mR1
mR2
EBR3
@R4
mR5
mR6

% Remogéo de DBO

20
Tempo de operacéo (20° dia)

Figura 48 - Eficiéncia de remogdo de DBO referente aos efluentes dos reatores R1;
R2; R3; R4; RS e R6 para o 20° dia de operagdo, do ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da induastria Téxtil CAFI

Ao observar a Figura 48, pode-se perceber que para todos os reatores a
remoc¢do de DBOs_apos 20 dias de operagdo foi elevada. A Tabela 42 demosntra a
concentragdo inicial de DBOs nos afluentes, concentragdo média final nos efluentes, e

remogdo obtida apos o 20" dia de operagio dos reatores.



RESULTADOS E DISCUSSOES - ETAPA 5

\
Y

209

nos efluentes, e remogao obtida apés o 20’ dia de operacdo dos reatores

-
Tabela 42 - Concentragdo inicial de DBOs nos afluentes, concentragdo média final

Reator Concentracao Concentracio média Remocio apés o
inicial no residual no efluente | 20" dia de operacio
afluente (mg/L) (%)
(mg/L)

(R1) controle 2023 5431 73,1

(R2) O 2094 440 79

(R3) H;0,/05-0,2 2124 460 78

(R4) H,0,/0;-0.,4 2203 483.5 73,1

(R5)H,0,/0:-0,6 2160 434 79,9

(R6) H,0,/0;-0,8 2050 3645 82,2

De acordo com estes resultados, pode-se observar elevada remogdo da fragdo

| biodegradavel da matéria organica.

Parte desta remogdo foi resultado da

| mineralizagido biologica 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 sdo apresentados na forma de curvas de eficiéncia de

remocdo do parametro analisado em fun¢do do tempo de operacdo dos reatores. Ela

representa o efluente sobrenadante das amostras dos reatores R1; R2; R3; R4; RS;

R6, e permite avaliar quais os reatores mais eficientes na remogao deste parametro, e

portanto a influéncia da oxidagao do afluente com O; e H0,/Os.

A Tabela 43 demonstra a Cor Verdadeira inicial nos afluentes, cor média final

nos efluentes, e remog¢do média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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% Remog&o de Cor Verdadeira
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Figura 49 - Eficiéncia de remogdo de Cor Verdadeira dos efluentes dos reatores R1;

R2; R3; R4; R5 e R6 em fungdo do tempo de operagdo do ensaio de

biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

\.

- Tabela 43 - Cor Verdadeira inicial nos afluentes, cor média final nos efluentes, e

remog¢ao média obtida no ensaio de biodegradabilidade

Reator Cor inicial no | Cor média residual no Remocio média
afluente efluente (uC) (%)
uC)
(R1) controle 580 423,6 27
(R2) Oy 500 362,6 27,5
(R3) H,0,/05-0,2 496 364,7 26,5
(R4) H,0,/0;-0,4 486 351 27,8
(RS) H,0,/05-0,6 456 325,1 28,7
(R6) H,0,/0;-0,8 448 327.6 26,9
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Antes de iniciar a discussio de Cor Verdadeira, cabe esclarecer que apesar
deste parametro ndo expressar o que realmente ocorre em sistemas de lodos ativados
onde determina-se a Cor Total do efluente sobrenadante apos sedimentagdo em
decantadores, ele foi escolhido para padronizar os ensaios, uma vez que em todas as
etapas deste trabalho foram realizadas a determinag¢do de Cor Verdadeira.

O grafico da Figura 49 e Tabela C9 (Anexo C) ilustram que a remogao deste
parametro foi crescente para todos os reatores, principalmente até o 10° dia de
operagdo. Apos este dia de operagdo a remogdo de Cor Verdadeira praticamente se
estabilizou. A interferéncia dos Solidos Suspensos foi minimizada uma vez que a
amostra foi centrifugada. De acordo com os resultados apresentados na Tabela 43,
pode-se observar que a remogdo deste pardmetro foi praicamente as mesma para

todos os reatores.
4.4.2.4.SOLIDOS

As Figuras 50 a 52, referentes aos dados das Tabelas C10 a C18 ( Anexo C),
apresentam os resultados de ST, STV, STF, SST, SSV, SSF, SDT, SDV e SDF,
respectivamente. Esses resultados sdo apresentados na forma de curvas de eficiéncia
de remogdo do parametro analisado em fungdo do tempo de operagdo dos reatores.
Cada Figura representa o efluente sobrenadante das amostras dos reatores R1; R2;
R3; R4; RS; R6, e permite avaliar quais os reatores mais eficientes na remogao destes

pardmetros, e portanto a influéncia da oxidagio do afluente com O; e H,0,/0Os.
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A Figura 50 e Tabela C10 a C12 (Anexo C) ilustram que para todos os
reatores, a maxima remogiio de ST e STF ocorren no 1° dia de operagdio decaindo nos
demais dias. Os efluentes tratados ainda apresentaram altas concentragSes desies
parametros. Estes resultados provavelmente estio relacionados com a elevada
concentracio de ST nos afluentes mesmo apds oxidagiio com Oz e com Hz0,/0s
(Tabela C1).

Ja as remogdes de STV oscilaram muito durante o experimento e variaram
entre os reatores. Isto provavelemente foi devido a interferéncias quando da coleta de
amostras nos reatores, uma vez que os mesmos foram vertidos e com isso pode ter
ocorrido a passagem de solidos para as amostras, que ndo foram eficientemente
sedimentados. A remo¢do média deste pardimetro para todos os reatores, foi bem
superior a apresentada pelos ST e STF.

Parcela da fragio Volétil dos ST muito provavelemente foi removida por
oxidagdo bioldgica e a outra foi removida por sedimentgiio com o lodo . Ja a fragéio
Fixa foi totalmente removida com o lodo, uma vez que nio é passivel de ser removida
por oxidagdo. |

As Tabelas 44 a 46 demonstram a concentracgio inicial de ST, STF ¢ STV nos

afluentes, concentragio média final nos efluentes, remogdo no 1° dia de operagdo ¢

remogio média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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Tabela 44 - Concentragdo inicial de ST nos afluentes, concentragdo media final nos
efluentes, remogio no 1° dia de operagdo e remogio média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

|
| Reator Concentracio | Concentracio | Remogao no Remocao
inicial no média residual | 1° dia de média (%)
afluente no efluente operagio
(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 16062 12759,7 39,8 20,6
(R2) O, 15460 12535,1 41,6 18,9
(R3) H,0,/0;-0,2 15406 12368.32 38 19,7
(R4) H,0,/0;-0.4 15350 122044 39 20,5
(R5)H,0,/05-0,6 15300 12546,5 40 18
(R6) H,0,/0;-0,8 15256 12551,9 39,5 17,7

AN
Tabela 45 - Concentragdo inicial de STF nos afluentes, concentragdo média final nos

efluentes, remogdo no 1° dia de operagdo e remogdo média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Reator Concentracio Concentragiio || Remocfio no Remocio
inicial no média residual 1" dia de média (%)
afluente no efluente operagio
(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 14752 122704 38,5 16,8
(R2) Oy 14196 12048.8 39,3 15,1
(R3) H,0,/05;-0,2 14180 11844,1 35,6 16,5
(R4) H;0,/0;-0,4 14150 11696,3 37.2 17,3
(R5) H,0,/05-0,6 14104 119946 37.5 149
(R6) H,0,/05-0,8 14066 11924,1 39,6 15.2
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Tabela 46 - Concentragio inicial de STV nos afluentes, concentragdo media final nos
efluentes, remogdo no 1° dia de operagdo e remogdo média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Reator Concentracio inicial | Concentracio média Remocio média
no afluente residual no efluente (%)
(mg/L) (mg/L)

(R1) controle 1310 489,2 62,6
(R2) O3 1264 486,3 61,5
(R3) H,0,/0,:-0,2 1226 5242 572
(R4) H,0,/0;-0.4 1200 508,1 57,6
(RS) H,0,/0;-0,6 1196 5519 53,8
(R6) H,0,/05-0,8 1190 627.8 472

A Figura 51 e Tabelas C13 a C15 (Anexo C) apresentam as remogdes de
SST, SSV e SSF. De acordo esta Figura, pode-se observar que para todos os
graficos, a maxima remog¢ao de Solidos Suspensos ocorreu no 1" dia de operagio,
para todos os reatores, com abrupto decaimento no 2" dia oscilando nos demais dias,
e ocorrendo variagdo entre os reatores.

A remogdo média de SSV foi bem superior a apresentada para SSF. Isto
demonstra que a fragdo Volatil dos Solidos Suspensos, ndo foi somente removida
pelo lodo mas também oxidada pelo metabolismo bacteriano. Ja a fragao fixa foi
totalmente removida pelo lodo.

As Tabelas 47 a 49 demonstram a concentragdo inicial de SST, SSV e SSF
nos afluentes, concentra¢do média final nos efluentes, remogdo no 1 dia de operagio

e remogao média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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Tabela 47 - Concentragdo inicial de SST nos afluentes, concentragdo média final nos
efluentes, remogdo no 1° dia de operagio e remog¢do meédia obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Reator Concentracio | Concentracdo | Remocio no Remocio
inicial no meédia residual 1° dia de média (%)
afluente no efluente operacio
(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 472 233.8 74,15 50,47
(R2) O3 448 241.8 74,11 46,03
(R3) H,0,/0;-0,2 442 256,1 73,30 42,06
(R4) H,0,/05-0,4 440 271,1 76,82 38,37
(R5) H,0,/0;-0,6 434 244 70,51 4378
(R6) H,0,/0;-0,8 428 2609 70,56 39,03

\ \

_\
Tabela 48 - Concentracdo inicial de SSV nos afluentes, concentragdo média final nos
efluentes, remogdio no 1° dia de operagdo e remog¢ao média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Reator Concentragio Concentracao Remocio no Remocio
inicial no média residual 1° dia de média (%)
afluente no efluente operacio
(mg/L) (mg/L) (%)

(R1) controle 268 79,2 77,6 70.4
(R2) O 252 88,6 80,1 648
(R3) H,0,/0,-0,2 248 103,5 79,8 58,4
(R4) H,0,/05-0,4 246 121,5 82,9 50,6
(R5) H,0,/05-0,6 240 94.6 75 60,6
(R6) H,0,/05-0,8 236 106 78 55
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Tabela 49 - Concentragéo inicial de SSF nos afluentes, concentragdo média final nos
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efluentes, remogdio no 1’ dia de operagio e remogdo média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Reator Concentracdo || Concentracio | Remocdo no Remocio
inicial no média residual 1° dia de média (%)
afluente no efluente operacio
(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 204 1545 69.6 242
(R2) O5 196 153.1 66,3 21.8
(R3) H,0,/0;-0,2 194 153 64,9 211
(R4) H,0,/05-0,4 194 149.7 69 228
(R5) H,0,/05-0,6 194 149 4 64.9 23
(R6) H,0,/0;-0,8 192 1549 61,4 19,3

Os resultados de remocio de Solidos Dissolvidos, apresentados na Figura 52
(Tabelas C16 a C18), sdo muito semelhantes aos de Solidos Totais (Figura 50), uma
vez que, conforme ilustrado na Tabela C1 (Anexo C), grande parcela dos Solidos
Totais esta sob a forma dissolvida. Um outro fator de relevante importancia foi a
baixa relacio SDV/SDT (Tabela 38) com valores iguais a 0,06 e 0,07, demonstrando
que grande parte dos Solidos Dissolvidos que entra nos reatores sdo fixos, assim
como ocorreu com os Solidos Totais (Tabela 38).

Desta maneira, uma parcela da fragdo Volatil dos SDT muito provavelmente
foi removida por oxidagdo biologica e outra foi convertida em biomassa, sendo
removida pelo lodo. Ja a fra¢do fixa foi totalmente removida por sedimentagdo com o
lodo.

As Tabelas 50 a 52 demonstram a concentracdo inicial de SDT, SDV e SDF
nos afluentes, concentragdo média final nos efluentes, remogéo no 1" dia de operagio

e remog¢ao média obtida no ensaio de biodegradabilidade.
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Tabela 50 - Concentracdo inicial de SDT nos afluentes, concentragdo média final nos
efluentes, remogdo no 1° dia de operagdo e remogdo média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Reator Concentracio | Concentra¢do | Remoc¢ao no Remocio
inicial no média residual 1° dia de média (%)
afluente no efluente operagiio
(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 15590 125259 38,7 19.6
(R2) O, 15012 12293 4 40,6 18,1
(R3) H,0,/0;-0,2 14964 121122 36,9 19,0
(R4) H,0,/0;-0,4 14910 119332 37.9 19,9
(R5) H,0,/0;-0,6 14866 12302,5 39,1 17,2
(R6) H,0,/0;-0,8 14828 12290.9 38.6 - 17,1

“Tabela 51 - Concentragdo inicial de SDV nos afluentes, concentragdo média final nos
efluentes, remogdo no 1° dia de operagdo e remogdo média obtida no

ensaio de biodegradabilidade.

Reator Concentracio Concentracio | Remocio no Remocgao
inicial no média residual 1’ dia de meédia (%)
afluente no efluente operacio

(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 1042 410 48,7 60,6
(R2) O; 1012 3977 64,0 60,7
(R3) H,0,/0;-0,2 978 421,1 61,1 56,9
(R4) H,0,/05-0,4 954 386.,6 55,1 59.4
(R5) H,0,/05-0,6 956 4572 68,8 521
(R6) H,0,/05-0,8 954 521,8 29.3 453
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" Tabela 52 - Concentragao inicial de SDF nos afluentes, concentragdo média final nos
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efluentes, remogdo no 1° dia de operagdo e remogado média obtida no

ensaio de biodegradabilidade

Reator Concentracgao Concentracao Remocio no Remocio
inicial no média residual 1° dia de média (%)
afluente no efluente operacio
(mg/L) (mg/L) (%)
(R1) controle 14548 121115,9 38 16,7
(R2) 0, 14000 118957 39 15
(R3) H,0,/0;-0,2 13986 11691 35,2 16,4
(R4) H,0,/0;-0,4 13956 11546.6 36,7 17,2
(R5) H;0,/05-0,6 13910 118453 37 14,8
(R6) H,0,/05-0,8 13874 11769,1 39,3 15.2

Observa-se nas Figuras 50, 51 e 52 no 10° dia de operagdo queda na remogao
dos solidos dos efluentes tratados, devido possivelmente, a introdugdo nos reatores de
afluentes com concentragdes maiores de solidos quando comparada com as
concentra¢des dos afluentes do dia 28/01/99 (Tabela 37). Observa-se também que o
sistema rapidamente se recuperou.

As eficiéncias de remogio de DQO, Cor Verdadeira e Solidos do ensaio de
biodegradabilidade apresentaram resultados muito semelhantes com os apresentados
pelo reator biologico da industria Téxtil CAFI, conforme ilustrado na Tabela 13.
Entretanto neste reator, conforme observado na Figura 02 (Apéndice II), as bactérias
e fungos sdo os unicos microrganismos presentes, com forte predominéncia de
fragmentos de bactérias filamentosas dispersas em suspensdo. Os flocos sdo pequenos
e ao invés de sedimentar, flotam. A caracteristica do tratamento biologico, juntamente
com as caracteristicas do corante indigo Bann, ja citadas anteriormente, e do efluente
enviado para o reator, faz com que seja muito provavel que as bactérias filamentosas
e os fungos sirvam como suporte para a adsor¢do das moléculas corantes, e desta
maneira 0 mecanismo de remogio seja predominantemente um fenomeno fisico.

Ainda, de acordo com os resultados da Tabela 13, referentes ao tratamento

biologico da ETE da industria Téxtil CAFI, pode-se observar aumento de SST e SSF
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apresentada pelo efluente do reator no dia 21/03/96. Este fenomeno s0 ndo ocorre
com maior freqiiéncia, devido & eficiente oxigenag3o do meio e a configurago do
reator, pois como o mesmo foi projetado para operar em anaerobiose, segundo 0s
mesmos principios do reator de manta de lodo (UASB), a separa¢io sdlido-liquido
ocorre no topo do reator. Entretanto para conclusdes mais precisas seria NECEssario

realizar monitoramento de toda a ETE, ndo sendo o objetivo deste trabalho.

o
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4.5. -ETAPA 6- ENSAIOS DE OXIDACAO COM OZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIO

/OZONIO DO EFLUENTE FINAL TRATADO PELA ETE DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

4.5.1. DETERMINACAO DAS DOSAGENS APLICADAS DE OZONIO E PEROXIDO DE

HIDROGENIO

Para os ensaios de oxidagio com Os; e H,0,/0s, foi determinada,
primeiramente, a produgdo total do gerador de ozonio para cada tempo de aplicagao
estabelecido (1; 2,5; 5; 7,5; e 10 minutos), conforme ilustram a Figura 53 e a Tabela
53, referentes aos resultados da Tabela D1 (Anexo D). Esta tabela demonstra mais
detalhadamente os métodos realizados na determinagdo da produgdo total do gerador

de ozonio.

—e— Caara de
0,18 + contato |

017 + X H
0,16 + —@— Camara de

£ 015+ | contato Il

0,14 + —&— Camara de

0,13 +
012 + contato Il _

011+

01+
009 |
0,% T
007 +
0,06
0,05 - | |

0 25 5 75 10
Terpo de Aplicacéo (min)

Produgéo de G, (

Figura 53 - Produgdo do gerador de ozonio em fungdo dos tempos de aplicagdo de

0zOnio nas camaras de contato I, II e 111

A produgdo do gerador de ozénio foi determinada com o objetivo de calcular
as dosagens aplicadas de ozonio em cada camara de contato, conforme descrito no
item 3.4.1. € 3.7. e ilustrado na Tabela 53.

Conhecendo-se as dosagens aplicadas de ozonio, determinou-se as dosagens e

o volume de peroxido de hidrogénio a serem aplicados em cada relagdo H>0,/0s

~
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estabelecida, para cada tempo de aplicagdo de ozonio estabelecido, conforme ilustra a

Tabela 53.

O calculo do volume de peréxido de hidrogénio esta descrito no item 3.5.1.1.

A concentra¢do da solugdo comercial de peroxido de hidrogénio utilizada foi igual a

306 g/L, conforme descrito no item 4.2.1.

Tabela 53 - Produgdo total do gerador de ozdnio, dosagens de Os e HO, e do

volume de H,O, aplicado em cada cdmara de contato, referentes aos

ensaios de oxidacdo do efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil

CAFI
Ensaios de [ CAmaras | Tempo de | Produgiio | Dosagem Dosagem Volume
oxidacio de contato| aplicacio Total aplicada aplicada aplidado
(min) 0; (g/h) 0;(mg/L) || H,0,(mg/L) || H,0, (mL)

1 0,14 2,2

2.5 0.14 6.0

03 I 5 0,11 9.0

7.5 0,10 12,7

10 0.10 16.0
1 0.18 3 0.6 2
2,5 0,13 5.5 1.1 -+
H,0,/0; - 0,2 I 5 0,10 8.2 1.6 5
7.5 0,10 12,7 2,5 8
10 0.08 13.8 2,7 9
1 0,15 2.5 1.0 3
2,8 0.13 55 22 7
H,0,/0; - 04 I 5 0,07 6 24 8
75 0,07 8.2 33 11
10 0.07 12 4.3 16
1 0,14 22 1.3 -
2,5 0,14 6.0 3.6 12
H,0,/0; - 0,6 1 5 0.11 9,0 5.4 18
7.5 0.10 12.7 7.6 25
10 0.10 16 2.5 31
1 0.18 3 2.4 8
2.5 0,13 5.5 44 15
H,0,/0; - 0,8 11 5 0,10 8.2 6.6 22
75 0,10 12,7 10,2 33
10 0,08 13.8 11.0 36
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4.5.2. DETERMINACAO DO EXCESSO DE GAS 0ZONIO ( “OFF-GAS”)

A determinacdo do excesso de gas 0zonio (“off-gas”) nos ensaios de oxidagao
com O e H,0,/O5 foi realizada conforme descrito no item 3.4.1.2., e esta ilustrada na
Tabela 54. A Tabela D2 (Anexo D) demonstra detalhadamente os resultados da sua

determinagdo.

4.5.3. DETERMINACAO DO RESIDUAL DE OZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIO

A Tabela 54 ilustra os resultados de residual de ozonio encontrado nos ensaios
de oxidag¢do com O; € H,0,/05. O método utilizado foi o DPD.
O residual de peroxido de hidrogénio no efluente ndo pode ser determinado,

pois ndo foi possivel adquirir os reagentes.

4.5.4. BALANCO DE MASSA DO SISTEMA DE OXIDACAO COM OZONIO E PEROXIDO

DE HIDROGENIO/OZONIO

Conforme descrito nos itens 2.6.3.1.,2.7.1.1 € 3.4.3.1. € necessario realizar o
balanco de massa para o sistema de oxidagdo a fim de determinar o consumo de
ozonio e peroxido de hidrogénio nos ensaios de oxidagao. Nos ensaios com H;0,/0;3
é necessario realizar um balango de massa para o 0zonio e outro para o peroxido de
hidrogénio, pois estes oxidantes apresentam comportamentos distintos na oxidagao do
efluente.

Como cada camara de contato corresponde a um ensaio de oxidagdo, o
balanco de massa foi realizado para cada camara de contato correspondente ao seu
respectivo ensaio.

O balango de massa para o ensaio com Os foi realizado conforme descrito nos
itens 3.4.3. €4.2.5., e esta ilustrado na Tabela 54.

No ensaio com H,0,/O; ndo foi possivel realizar o balango de massa para o
peroxido de hidrogénio, uma vez que ndo 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 ozonio e as aplicadas
de peréxido de hidrogénio em fungdo dos tempos de aplicagdo de ozdnio. Cada
grafico que compde estas figuras, representa os ensaios de oxidagdo com O; e com
H,0,/0; nas relagdes 0,2; 0.4; 0.6; 0.8, e permitem verificar € comparar as dosagens
consumidas de ozonio com relagdo aos tempos de aplicagdo para os ensaios de

oxida¢do com Os; e H,0,/0s.

Tabela 54 - Balango de massa para 0zonio, correspondente aos ensaios de oxidagdo

do efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI

Ensaio de | Tempo de Dosagem Dosagem Dosagem Residual | Consumo
oxidagio aplicagfio aplicada aplicada “off-gas” 0; (mg/L) | O; (mg/L)
(min) | H,0; (mg/L) | O; (mg/L) | O, (mg/L)

1 2.2 0 0 2.2

2.5 6 1.5 0 4.5

0; 5 9 3 0 6

7.5 12,7 7.5 0,01 32

10 16.0 10,5 0 5.4

1 0.6 3 0 0 3

2.5 1.1 5.5 2.1 0 3.4
H,0,/05-0,2 5 1.6 8.2 3.6 0.01 46
1.5 29 12,7 9 0 3.7

10 2,7 13.8 10,5 0 3.3

1 1.0 23 0 0,01 2.5

2.5 2,2 5.5 1.8 0.02 3.7

H,0,/0;-04 5 2.4 6 27 0,02 33
7.5 33 8.2 4.8 0,01 3.4

10 43 12 6.0 0.09 6

1 1.3 22 0 0,01 22
25 3.6 6 2.1 0,01 3.9

H,0,/05-0,6 5 54 9 2.1 0,01 7
75 7.6 12,7 6 0,02 6.7
10 .5 16.0 10.5 0,02 54

1 24 3 0 0.01 3
2.5 44 9.3 1.5 0,01 4.0

H;0,/05-0.8 5 6.6 8.2 6 0 22
y e 10,2 12,7 9 0,01 3.7
10 11.0 13.8 12 0 1.8

A
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Figura 54 - Dosagens consumidas de ozonio e dosagens aplicadas de peroxido de

hidrogénio em fungao dos tempos de aplicagdo de 0zonio nos ensaios de

oxidagdo com O; e Hy0,/0; do efluente final tratado pela ETE da

industria Téxtil CAFI
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Figura 56 - Dosagens aplicadas de peroxido de hidrogénio em fun¢do dos tempos de
aplicagio de ozdnio nos ensaios de oxidagdo com O: e H;0,/Os do

efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI
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Ao analisar as Figuras 54 e 55, bem como a Tabela 54, observa-se que tanto
no ensaio de oxidagio com Qs quanto com H,02/03 o consumo de ozbnio aumentou
com o tempo de aplicagio deste oxidante nas cdmaras de contato, até o tempo de
aplicagio de 5 minutos. Apés este tempo de aplicagdo, as concentragbes de gas
ozbnio que sairam das cimaras de contato, o “off-gas”, apresentaram grande
aumento. Como o residual na fase liquida foi praticamente ausente, conclui -se que o
ozénio aplicado as camaras de contato L, I e III nfio foi consumido totalmente, sendo
grande parte liberada do sistema de oxidagio através do “off-gas”, principalmente nos
tempos de oxidagio de 7,5 e 10 minutos. Isto indica que tempos de oxidagéo
superiores a 5 minutos ndo foram eficientes na oxidagio do efluente.

Ao observar os graficos dos ensaios com Hy0»/O; (Figuras 54 € 56), pode-se
verificar que as dosagens aplicadas de peréxido de hidrogénio aumentaram com o
aumento no tempo de aplicagdio de ozdnio para cada relagio H0»/O; e entre as
relagdes H,0,/0; -0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8. Estes resultados ja eram esperados uma vez que
o aumento no tempo de aplicagio de ozdnio nas cdmaras de contato, foi
acompanhado pelo aumento nas dosagens aplicadas deste oxidante e
conseqtientemente de perdxido de hidrogénio.

Conforme descrito nos item 4.5.3 nfo foi possivel determinar o residual de
peroxido de hidrogénio no efluente oxidado, e com isso ndo pode ser afirmado que as
dosagens consumidas aumentaram com o aumento das dosagens aplicadas nas
camaras de contato. Entretanto como o perdxido de hidrogénio € um 4cido fraco, ao
entrar em contato com a agua, dissocia -se formando o ion hidroperéxido o qual por
sua vez ¢ altamente reativo ao ozdnio, conforme citado no item 2.3.1.1., e portanto
capaz de iniciar o processo de cadeia ciclica de decomposi¢io do ozbnio. Desta
maneira, 6 muito provavel que a dosagem aplicada deste oxidante seja em grande

parte consumida na decomposi¢dio do ozénio.

~e
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4.5.5. OXIDACAO DO EFLUENTE

Neste item serdo apresentados os resultados referentes aos ensaios de
oxidagdo com Os; e H,0,/Os do efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil
CAFL

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 variagdo da alcalinidade do efluente
nos ensaios com Oz e H,0,/0Os, permitindo avaliar a influéncia deste parametro na
oxidagdo do efluente.

Tabela 55 - Alcalinidade referente aos ensaios de oxidagdo com O; e H0,/O5 do

efluente final tratado pela ETE da induastria Téxtil CAFI

Tempo Alcalinidade bicarbonato (mg CaCOQ; /L)
aplicagio 05 H,0./0:=0.2 | H:0./0:=04 || H;0-/0:=0.6 | H.0,/0:=0.8
(minuto)

0 D Fin] 75 75 75
1 75 73 45 60 60
2.5 60 60 60 60 60
5 60 45 45 45 45
7.5 45 60 60 45 45
10 7 45 45 45 60

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 industria
Téxtil CAFI apresentou baixa alcalinidade bicarbonato, igual a 75 mg/L, durante
todos os ensaios de oxidagao.

O pH de oxidagdo oscilou entre 7 - 7,3. Nesta faixa de pH, de acordo com
LANGLALIS et al (1991), observa-se a predominancia das reagdes diretas do ozonio.
A alcalinidade bicarbonato, desta maneira, deveria favorecer este mecanismo de
rea¢do do ozonio. Entretanto como o efluente ndo apresentou elevada alcalinidade €

muito provavel que a sua contribui¢@o ndo foi consideravel.

A
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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, respectivamente.
Esses resultados sdo apresentados na forma de curvas de eficiéncia de
remogdo do pardmetro analisado em funcdo dos tempos de aplicagdo de ozonio. Cada
grafico que compde estas figuras, representa os ensaios de oxidagdo com Os e com |
H,0,/0; nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8 e permitem avaliar quais os tempos de
aplicagdo de ozonio e quais as razdes H,0,/O: mais eficientes na remogao dos

parametros analisados.
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Figura 57 - (a) Eficiéncia de remogdo de DQO em fungdo dos tempos de aplicacdo de
ozonio, (b) DQO removida em fungdo do consumo de ozonio, obtida nos ensaios de
oxidagdo com O; e Hy0,/O; do efluente final tratado pela ETE da inddstria Teéxtil
CAFI.
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Figura 58 - Eficiéncia de remogdo de Cor Verdadeira em fungdo dos tempos de
aplicagdo de 0zonio, obtida nos ensaios de oxidagdo com O; e H0,/0s
do efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI

A Tabela 56 demonstra as remogdes de DQO e Cor Verdadeira para os
ensaios de oxidagdo com Os e H,0,/Os nos tempos de aplicagdo de ozonio de 5 e 10

minutos.

Tabela 56 - Maximas remogdes de DQO e Cor Verdadeira apos oxidagdo com tempos

de aplicagdo de ozonio de 5 e 10 minutos.

Tempode | o | 4,0/0, | H,0/0; | H:0/0; | H,0,/0; | Remosao
aplicacdo de (%)
0O; (min) 0,2 0,4 0,6 0,8
5 15,4 23,6 254 27,3 28,2 DQO
10 21,8 29 30,9 31,8 38,2
5 33,3 34,8 35,6 37.1 38,6 Cor
10 304 40,9 424 432 454 Verdadeira

~ o~
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De acordo com as Figuras 57 ¢ 58 e Tabela 56, pode-se observar que nos
ensaios de oxidagio com H,0,/0s, foram obtidos melhores resultados de remogio de
DQO e Cor Verdadeira quando comparado com os ensaios com Qs somente. Foi
possivel observar também que ao aumentar a relagio Ho0»/0s, a eficiéncia de
remogio aumentou, sendo méxima para a relagdo H;0,/05.0,38.

Ainda de acordo com estas Figuras e com a Tabela 56, pode-se observar que
com aumento do tempo de aplicagio de 0zdnio, nos ensaios de oxidagio com Oz e
com H,0,/0; e portanto aumento nas dosagens aplicadas de ozdnio e peréxido de
hidrogénio nas cimaras de contato, houve grande aumento de remogiio de DQO e
Cor Verdadeira até o tempo de aplicagdo igual a 5 minutos. Com tempos de
aplicagdio mais longos 2 remogdo aumentou sendo méxima no tempo de aplicagio de
10 minutos. Entretanto, apds o tempo de aplicago de 5 minutos o aumento nas
eficiéncias de remogdo de tais pardmetros ndo foi tio significativo, principalmente nas
relages H,(0-/05-0,2; 0,4 ¢ 0,6.

Os resultados de remogdo de DQO ¢ Cor Verdadeira podem ser explicados
pelo balango de massa realizado para os ensaios de oxidagio e descritos no item
4.4.4, Pelo balango de massa, observa-se que o consumo de ozbnio aumentou e foi
maximo até o tempo de aplica¢gio de 5 minutos. Desta maneira, a eficiéncia de
remogiio foi crescente, até este tempo de aplicaglio, a partir do qual ndo houve
aumento significativo na eficiéncia de remogio de DQO e Cor Verdadeira, em fungfio
do tempo de aplicacio de ozbnio, uma vez que ndo houve aumento nas dosagens
consumidas deste oxidante, sendo grande parte liberada do sistema como “off-gas™.
Isto provavelemente foi devido & reagdo de oxidagio mais lenta, resultadoe da
mudanga na estrutura das substancias orginicas presentes no efluente, as quais sdo
mais dificeis de serem degradadas pelo ozonio.

As maiores eficiéncias de remogdo para os ensaios com H;0,/0;,
principalmente com relagio 4 DQO, indicam a ocorréncia do mecanismo de reagido
indireta do 0zdnio com os cOMPoOstos organicos.

Conforme verificado durante a revisdo bibliografica, a rea¢fio direta do ozdnio
é observada quando a oxidago é realizada com valores de pH ndo alcalinos e/ou na

presenca de radicais seqiiestrantes da decomposi¢io do ozdnio, entre eles os ions
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carbonatos e bicarbonatos. J4 a reacdio indireta mediada pelos radicais hidroxil (OH)

sdo observadas quando o pH de oxidagio é alcalino e ndo ha a presenga de radicais
sequestrantes.

O efluente oxidado apresentou valores de pH proximo ao neutro, entre 7 - 7,3,

e baixa alcalinidade bicarbonato, quando comparada aos valores apresentados nas
etapas 3 e 4. Analisando o pH de oxidagio, muito provavelmente o mecanismo de
reagiio direta do ozénio predominou no ensaio de oxidagdio com Os. Ja nos ensaios
com o H,0,/0s, 0 mecanismo predominante foi o da reagdo indireta do ozdnio
mediado pelos radicais OH. Isto ocorreu pois apesar do pH ndo ser alcalino, a
alcalinidade bicarbonato foi baixa ¢ a presenga de perdxido de hidrogémo favoreceu a
reacdo indireta.
A teoria para explicar estes resultados ¢ a mesma apresentada nas Etapas 3 ¢
4,uma vez que em ambas as etapas, o efluente foi oxidado com Oz Hy02/0s.

Como as eficiéncias de remogio de DQO e Cor Verdadeira nos ensaios de
oxidag¢do com H,0,/Os foram superiores a oxidagdo com Os, € como esta eficiéncia

aumentou conforme aumentava a relagio H0,/0;, sendo méxima para a relagio 0,8,

L
L

pode-se concluir que os compostos orgnicos presentes no efluente apresentam
menor reatividade ao ozénio molecular.

Com o aumento da relacio H0,/O;, maiores dosagens de perdxido de
hidrogénio foram aplicadas as cAmaras de contato, com isso mais ions hidroperoxido
foram formados favorecendo a reagdo indireta. Como o pH de oxidagiio ndo foi
alcalino, o aumento dos ions hidroperéxido provavelmente ndo favoreceu a rapida
formagiio de HO, ¢ OH a partir da reagdo do O; com HO" ndo propiciando desta
maneira a reagio destes radicais para a formagdo de O e agua, superior 4 velocidade

\ de decomposi¢io do ozénio. Se a velocidade de reagiio dos radicais HO; e OH fosse
superior 3 velocidade de decomposigdo do ozbnio, a reagdo direta seria favorecida e
com isso poderia ocorrer inibicdo da destrui¢io de alguns compostos orgénicos
poluentes, principalmente os que ndo sdo reativos a agdo direta do ozbnio ¢ diminuir a

eficiéncia de remogio de DQO ¢ Cor Verdadeira com o aumento da relagio H;0,/0;.
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Este quadro vem favorecer a hipotese de que grande parte do peroxido de
hidrogénio aplicado nas cdmaras de contato foi consumido na decomposigéo do
0zonto.

Os resultados das Figuras 57 e 58, demonstram ainda, que o processo
avangédo de oxidacdo, para o efluente estudado e nas condigbes investigadas,
apresentou eficiéncias de remog¢do de Cor Verdadeira ligeiramente superiores em
relaciio a DQO.

Segundo GAHR et al. (1994), os processos de oxidagdio removem a cor de
efluentes industriais pela quebra das ligagbes dos compostos orgénicos policiclicos
que alternam simples e duplas ligagdes, abrindo assim a molécula para clarificar a
agua. A DQO ¢ removida pela oxidagdo completa dos compostos organicos.

Portanto, no presente trabalho, o processo de oxidagio provavelmente néo
mineralizou as complexas moléculas corantes, mas oxidou parcela delas em pequenas
moléculas, que niio foram degradadas eficientemente pela ozonizagdo. Deste modo,
ocorreu melhor remociio de Cor mas provavelmente, consideravel parcela das
moléculas oxidadas acabaram formando moléculas menores que continuaram a
exercer demanda por oxigénio, resultando em menores eficiéncias de remogdo de

DQO em relagio & Cor Verdadeira.

4,5.5.3. SOLIDOS

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 sdo apresentados na forma de curvas de eficiéncia de
remocio do parmetro analisado em fung¢fio dos tempos de aplicagiio de ozdnio. Cada
grafico que compde estas figuras, representa os ensaios de oxidagdo com O; e com
H,0»/O; nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8 ¢ permitem avaliar quais os tempos de
aplicagio de ozénio e quais as razdes H;0,/0; mais eficientes na remocdo dos

parametrosanalisados.

-
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Figura 59 - Eficiéncia de remogao de ST e STV em fungdo dos tempos de aplicagao
de ozdnio, obtida nos ensaios de oxidagdo com Oz e H,0,/O; do efluente

final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI1
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final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI
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Figura 61 - Eficiéncia de remogdo de SDT e SDV em fungio dos tempos de
aplicagio de 0zdnio, obtida nos ensaios de oxidagdo com Oz e H,0,/0;

do efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI
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SOLIDOS TOTAIS, SUSPENSOS E DISSOLVIDOS

Ao analisar as Figuras 59 a 61, observa-se que no ensaio de oxidagao com Oz
e H,0,/0s, com aumento do tempo de aplicagdo de ozdnio e portanto aumento nas
dosagens aplicadas de ozonio e peroxido de hidrogénio, a remogdo de ST, STV;
SST, SSV e SDT, SDV aumentou significativamente até o tempo de aplicagdo de 5
minutos. Com tempos de aplicagio mais longos a remogdo aumentou, sendo maxima
no tempo de aplicagio de 10 minutos. Entretanto, apos o tempo de aplicagio de 5
minutos o aumento nas eficiéncias de remog@o ndo foi significativo.

As Tabelas 57 a 59 ilustram as remog¢des de ST, STV; SST, SSV e SDT, SDV
para os ensaios de oxidagio com com Os e H;0,/O; nos tempos de aplicagdo de

ozonio de 5 e 10 minutos

Tabela 57 - Maxima remogdo de ST e STV apos oxidagdo com tempos de aplicagao

de ozonio de 5 € 10 minutos.

Tempo ge 0 H,0/0: | H.00/0; | H,0,40: | H,0v0, | Remosdo
aplica¢io de (%)
0O; (m]n} 0,2 0,4 0,6 0,8
5 10,8 10,2 13,7 11,9 14 ST
10 15,1 16,5 17,2 17,0 18,2
5 16,1 18.5 20 23 246 STV
10 24.6 25 26,1 285 307

Tabela 58 - Maxima remocdo de SST e SSV apos oxidagdo com tempos de aplica¢do

de 0zonio de 5 e 10 minutos.

as;':fﬁ‘;d"de 0. | 10,0, | H0/0. | H:0/0; | H,0,0; R“(‘f,‘/‘:;f'ﬁ"
0; (min) 0,2 0,4 0,6 0,8
5 7 10,3 10, 10 15,1 SST
10 9 12,7 15,1 15,1 17,3
5 8.1 1.1 10,9 12,8 18.1 SSV
10 11,4 15,7 17,6 19 20,9
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Tabela 59 - Maxima remogdo de SDT e SDV ap6s oxidagdo com tempos de aplicagdo

de 0zonio de 5 e 10 minutos.

T'empmo de 0, H,0,/0: H,0,/0: H,0,/0; | H.0,0: Remocio
aplicaciio de (%)
0; (min) 0,2 0,4 0,6 0,8
5 11,1 10,2 13,9 12 13,9 SDT
10 13,9 16,7 17,3 18 18,3
5 16,8 19,1 20,8 239 25,2 SDV
10 25,7 25,8 26,9 293 31,6

Como as analises de solidos nesta Etapa foram realizadas com a amostra
homogeneizada e como o ensaio de oxidagdo ¢ semelhante aos das Etapas 3 e 4, a

teoria para explicar os resultados de solidos ¢ a mesma utilizada nas Etapas 3 e 4.
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5.0 - CONCLUSOES

5.1. -ETAPA 1- CARACTERIZACAO DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI

5.1.1. CARACTERIZAGAO PRELIMINAR DO EFLUENTE

- Com os resultados da caracterizagdo quantitativa do efluente bruto enviado para a
ETE, pode ser concluido que as variagdes na vazao diaria e durante os dias da semana
foram fortemente influenciadas pela operagado das maquinas, incluindo as interrupgoes

no funcionamento das mesmas por problemas operacionais e técnicos.

- Apesar de nio ter sido realizada a determinagdo de sulfeto, € muito provavel a sua
presenca no efluente flotado da indistria Téxtil CAFI, pois no processo de tingimento
utiliza-se o composto quimico hidrossulfito de sodio, o qual ¢ liberado para o efluente
apos lavagem das fibras. Desta maneira, pode-concluir que a presenga de sulfeto no
efluente muito provavelmente interferiu nos ensaios de oxidagdo com Os e H,0,/05
bem como no ensaio com dosagens elevadas de Os, uma vez que o ozdnio €

consumido na oxidagdo do enxofre a sulfato.

- Os elevados valores de DQO, ST e SST tornam, provavelemente, inviavel
economicamente o emprego de Os; e H,0,/0O; no pré-tratamento do efluente, uma vez
que dosagens elevadas destes oxidantes seriam necessarias para promover reducdo

compativeis destes pardmetros visando melhorar a eficiéncia do flotador.

5.1.2. ENSAIOS DE FLOTACAO

Os ensaios de flotagdo permitiram concluir que:

- Os efluentes com pH 12,0 e 8,0 apresentaram os melhores resultados, com
maximas remog¢des de DQO e SST, com dosagem de coagulante igual a 100 mg/L e
velocidade de flotagdo 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 ¢ 4 - ENSAIOS DE OXIDAGAO COM OZONIO E PEROXIDO DE

HIDROGENIO /OZONIO DO EFLUENTE FLOTADO DA INDUSTRIA TEXTIL CAFI
5.2.1. OXIDACAO COM OZONIO E PEROXIDO DE HIDROGENIO/OZONIO

- O efluente estudado apresentou elevada alcalinidade bicarbonato com concentragoes
variando de 945 a 2980 mg CaCO/L dependendo do valor de pH investigado (6,0;
7,0; 8,0 e 12,0), aumentando conforme aumentava o pH de oxida¢do. O pH 12,0
apresentou alcalinidade carbonato cujos valores foram igualmente elevados, com
concentragdes proximas de 2550 mg CaCOs/L. Esta caracteristica do efluente
interferiu nos ensaiso de oxidagdo, uma vez que os ions carbonatos e bicarbonatos

agem como sequestradores do 0zonio.

- O pH de oxidagdo ndo apresentou significativa influéncia na remogdo de DQO, Cor
Verdadeira , Solidos Totais, Suspensos e Dissolvidos, tanto nos ensaios de oxidacéo
com O: quanto com H,0,/Os em todas as relagdes H,0,/Os investigadas. O pH 12
apresentou resultados um pouco melhores quando comparado com os demais valores
de pH.

- O processo avangado de oxidagdo apresentou eficiéncia ligeiramente superior na
remogdo de Cor Verdadeira em relagdo a DQO, com valores variando de 2 a 25%
para DQO e de 4 a 30% para Cor Verdadeira, tanto nos ensaios de oxidagdo com Os
quanto com H,0,/0; nas relagdes 0,2; 0,4; 0.6 e 0.8, sendo que nos ensaios de
oxida¢do com H,0,/O; obteve-se os melhores resultados. A remogdo foi crescente
com relagdo ao tempo de aplicagdo de ozonio, e portanto aumento nas dosagens
aplicadas de ozonio e peroxido de hidrogénio, até o tempo de aplicagdo de 10
minutos. A partir deste tempo de aplicagdo ndo houve aumento significativo na
eficiéncia de remocgdo de DQO e Cor Verdadeira. Isto porque provavelmente, a
oxidagdo resultou em mudanga na estrutura das substancias organicas no efluente e
formou substincias mais simples, mas que ainda exerciam demanda de oxigénio,

tornando as reagdes de oxidagdo mais lentas.
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- Os Sélidos Totais Fixos e Solidos Dissolvidos Fixos constituiram grande parcela do
contendo dos Sélidos Totais e dos Sélidos Dissolvidos Totais, interferindo nos
resultados de remocéio de Solidos Totais e Dissolvidos tanto no ensaio de oxidagdo
com O; quanto com H0-/0; nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6 € 0,8, mesmo quando o tempo
de aplicacio de ozdnio foi igual a 20 minutos o que significou dosagens elevadas de
ozbnio e de perdxido de hidrogénio. Isto porque a frago Fixa dos Sélidos ndio foi

removida por oxidagdo.

- As remocdes de Solidos Totais Volateis e Solidos Dissolvidos Volateis foram
superiores s apresentadas pelos Solidos Suspensos Volateis, indicando que a
oxidagfo é mais eficiente sobre os compostos dissolvidos. Com eficiéncia de remogio

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 remogio de DQO, Cor Verdadeira e de Solidos
foram obtidos nos ensaios de oxidagio com H,0,/0;, provavelmente o mecanismo de
reagdo indireta do ozonio, mediada pelos radicais hidroxil (OH), foi melhor que o
mecanismo da reagio direta, péra o efluente estudado. Desta maneira a agio inibidora
dos ions carbonato e bicarbonato apresentada pelo efluente foi reduzida pois o pH
alcalino, juntamente com a aplicagfio de peroxido de hidrogénio foram capazes de
produzir ions hidroxila superando a agfio inibidora dos ifons carbonatos e
bicarbonatos, resultando na predominincia do mecanismo da reagiio indireta sobre a

rea¢do direta
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5.2.2. OXIDACAO COM DOSAGENS ELEVADAS DE 0ZONIO

- Os resultados relativos a variagio de absorbancia das moléculas corantes
demonstraram que a oxida¢do com dosagens elevadas de ozonio (51,6 mg/L e 93,5
mg/L) ndo resultou em variago significativa dos picos de absor¢do nos comprimentos

de onda em relag¢do ao pH de oxidagao e dosagem aplicada de ozonio.

- As remocdes de Cor Verdadeira ¢ 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 ozénio igual a 93,5 mg/L foi observado pequeno aumento
na eficiéncia de remocio de DQO (24%) e Cor Verdadeira (25%) do efluente
homogeneizado (agitado) e do sobrenadante (sedimentado) em relagdo ao ensaio de
oxidagdo na Etapa 3, com dosagem aplicada de ozonio igual a 33,1 mg/L. Com

eficiéncias na faixa de 11 a 14% para DQO e de 17 a 23% para Cor Verdadeira.

- Ao analisar as remogdes de Solidos Totais, Dissolvidos e Suspensos do efluente
homogeneizado (agitado) e do sobrenadante (sedimentado), conclui-se que na
oxidagdo com O; e H,0,/Os na fragdo volatil dos Solidos Dissolvidos predominou a
remogdo por oxidagdo completa, enquanto que nos Solidos Suspensos predominou a

remocao por sedimenta¢do com o lodo.

- Ao comparar os resultados de maxima remogado de Solidos, DQO e Cor Verdadeira
apresentados na Etapa 3 com o efluente homogeneizado (agitado) do ensaio com
dosagens elevadas de 0zonio, pode-se concluir que dosagens elevadas de 0z6nio nao

foram eficientes na oxidag@o do efluente.
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53 .- ETAPA 5 - ENSAIODE BIODEGRADABILIDADE

A partir dos resultados obtidos no ensaio de biodegradabilidade do efluente
flotado da industria Téxtil CAFI, oxidado com Qs e com H,0/Os, pdde-se concluir

que:

- O afluente utilizado para o ensaio (efluente flotado da industria Téxtil CAFI)
apresentou relagio DBOs/DQO compativel com as propostas para o tratamento
biolégico, apesar da relagdo STV/ST e SDV/SDT indicar que grande parte da fragio
de Solidos ser Fixa, principalmente os Solidos Dissolvidos, os quais constituem

grande parte dos Solidos Totais.

- A adaptagdo dos microrganismos ao residuo propiciou a elevada remogdo da DQO
no 1° dia de operagio dos reatores, isto por suprir a fase “lag”de crescimento dos

Mmicrorganismos.

- A oxidagdo com O; e com H,0,/0; nZo foi eficiente na melhora da
biodegradabilidade do efluente, uma vez que as eficiéncias médias de remogdo de
todos os pardmetros - analisados (DQO, DBO, Cor Verdadeira, Solidos Totais,

Suspensos ¢ Dissolvidos) foram semelhantes para todos os reatores,

- A predominancia de filamentos semethantes a Thiothrix em todos os reatores, ¢
indicio da presenga de compostos reduzidos de enxofre nos afluentes. A
predominincia destes filamentos juntamente com os de Nocardia, indicam a complexa

estrutura molecular dos compostos organicos introduzidos nos reatores.
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54 - ETAPA 6 - ENSAIOS DE OXIDACAO COM OZONIO E PEROXIDO DE
HIDROGENIO /OZONIO DO EFLUENTE FINAL TRATADO PELA ETE DA INDUSTRIA

TEXTIL CAFI

- O efluente da Etapa 6 foi proveniente do tratamento biologico aerdbio (Lodos
ativados) realizado pela industria Téxtil CAFI. Desta maneira observa-se que as
concentracdes iniciais de DQO, Cor Verdadeira, Solidos Totais, Suspensos €
Dissolvidos e alcalinidade bicarbonato ndo foram elevadas. O sulfeto ja foi oxidado
no reator aerobio a sulfato. Assim, dosagens aplicadas de ozonio e peroxido de
hidrogénio iguais a 50% das aplicadas nas Etapas 3 e 4 foram suficientes na remogao
dos parametros analisados, resultando em eficiéncias de remogdo maiores que as
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.

- O mecanismo de reagdo indireta do ozonio, mediada pelos radicais hidroxil (OH) foi
mais eficiente que as reagdes diretas, uma vez que nos ensaios com H,0,/Os, as
remogdes dos parametros analisados foram superiores aos observados no ensaio de
oxidagdo com Os. Portanto os compostos organicos oxidados ndo foram reativos ao

0zOnio molecular.

- A maxima remocdo observada de DQO, Cor Verdadeira, Solidos Totais, Suspensos
e Dissolvidos foi na relagio H.0,/O: - 0.8, com eficiéncia 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 peroxido de
hidrogénio ndo houve formagdo rapida de HO, e OH a partir da reagdo do ozonio
com HO",, ndio propiciando desta maneira a reagao destes radicais para a formagao de

O, e 4gua, superior a velocidade de decomposigao do ozonio.

- Tanto no ensaio de oxidacdo com Oz quanto com H,0,/O; para todas as relagoes
investigadas, o tempo de aplicagdo de ozonio de 5 minutos propiciou melhores
resultados de remo¢do de DQO, Cor Verdadeira, Solidos Totais, Suspensos e

Dissolvidos, uma vez que a partir deste tempo de aplicagdo observou-se diminui¢ao
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no consumo de ozdnio, sendo grande parte do ozdnio liberado sob a forma de “off-
gas”. O residual de ozonio foi insignificante. Isto provavelmente foi devido a reagdo

mais lenta do 0zdnio com as substincias presentes no efluente.

- A remocio de Cor Verdadeira superou ligeiramente a remogio de DQO tanto no
ensaio de oxidagdo com O quanto nos ensaios de oxidagiio com H,0»/O; para todas
as relagBes investigadas, com valores variando de 10 a 45% para Cor Verdadeira ¢ de

7 a 38% para DQO. A explicacio é a mesma que a das Etapas 3 e 4.

- Os Solidos Totais Fixos ¢ Solidos Dissolvidos Fixos constituiram grande parcela do
contendo dos Solidos Totais e dos Sélidos Dissolvidos Totais, interferindo nas
resultados de remogdo de Solidos Totais e Dissolvidos tanto no ensaio de oxidag8o
com Os quanto com H,0,/0; nas relagdes 0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8. Isto porque a fragdo

Fixa dos Sélidos ndo foi removida por oxidagio.

~ As remogdes de Solidos Totais Volateis e Solidos Dissolvidos Volateis foram
superiores as apresentadas pelos Solidos Suspensos Volateis, indicando que a
oxidagiio é mais eficiente sobre os compostos dissolvidos. A eficiéncia de remogéo
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 possivel verificar comportamento
semelhante quando foi comparado o ensaio de oxidagio com O; com 0s ensaios de
oxidagiio com H20,/0s e entre as relagdes Ho0-/0; investigadas. Em ambas as etapas,
os ensaios com H,0,/0; apresentaram melhores resultados que os apresentados na
oxidagdo com O, indicando desta maneira que o mecanismo de reagdo indireta do

ozdnio fot methor que o mecanismo da reaglo direta.

- No processo de avangado de oxidagdo, tanto nas Etapas 3 e 4 quanto na Etapa 6, a
remocdo de Cor Verdadeira foi ligeiramente superior 4 DQO. Desta maneira, o
processo de oxidagio provavelmente nfic mineralizou as complexas moléculas
corantes, mas oxidou parcela delas em pequenas moléculas, que nio foram
degradadas eficientemente pela ozonizagdo. Deste modo, ocorreu melhor remogdo de
Cor mas houve formago de moléculas orginicas menores que continuaram a exercer

demanda de oxigénio, tornando a reagiio do 0zénio mais lenta.

- A remogio de Solidos Volateis na oxidagio com Os; e com H>0»/Os pode ter
ocortrido por oxidagio completa como também por conversio dos Selidos Suspensos

- em Dissolvidos, ou vice e versa, e posterior oxidagio.

- O processo avancado de oxidagdo foi muito mais eficiente na oxidagdo do efluente
final tratado pela ETE (Etapa 6) do que na oxidagfo do efluente flotado (Etapas 3 e
4), pois na Etapa 6, com a metade das dosagens aplicadas de 0zonio ¢ de per6xido de

hidrogénio, obteve-se remogdes superiores em relagio as Etapas 3 e 4.
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Com base no trabalho realizado, recomenda-se:

- A realizagdo de ensaios de oxidagdo com O3 e HyO,/O; anteriormente ao tratamento
por flotagdo, com o objetivo de verificar a influéncia de processos avangados de

oxidagdo na redugido da geragio de lodo.

- A determinacio da concentragio de sulfeto no efluente a ser oxidado para melhor

discutir a influéncia deste pardmetro no consumo de 0zdnio.

- A realizagio de estudos de oxidagdo com O; e Hy0,/0; com o efluente estudado e
com outros efluentes de industrias téxteis, em que seriam investigados, a cinética de
reacdo de degradagdo de diferentes corantes, observando-se os fendmenos que regem
a descoloragio, bem como verificar o tipo de reagdio (direta ou indireta) do ozénio

com os diferentes corantes e produtos auxiliares utilizados no tingimento de tecidos.

- A realizagdo de ensaios de biodegradabilidade nio somente aerobio como também
anaerébio, com efluentes que sejam passiveis ao tratamento anaerdbio, empregando-
se bactérias mesofilicas e termofilicas, uma vez que a temperatura de efluentes téxteis

sdo geralmente elevadas.

- A realizagiio de ensaios de biodegradabilidade utilizando-se somente fungos, uma
vez os efluentes téxteis apresentam caracteristicas favoraveis a degradagio por estes

MICIOrganismos.

- A realizacio de ensaios de toxicidade do efluente final, o qual sera langado no corpo

de agua receptor.
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- A realizagiio de ensaios de oxidagdo com O; e Hy0,/0; com corantes que se
conhece a formula quimica para a determinagdo cromatografica dos subprodutos
formados da oxidacdo, juntamente com bioensaios para verificar a toxicidade no

tratamento biolégico ¢ nos organismos aquaticos do corpo de agua receptor.

_ A realizacdo de testes de reuso interno do efluente final (saida do biologico) ja
oxidado com O e H,0,/O; no processo de tingimento, como agua de lavagem, agua

para preparagdo do corante, etc.

- Verificar a influéncia do equipamento de contato do gis ozdnio com o efluente
liquido, por exemplo, por meio de: a) tanque com impulsor tipo turbina com seis pas
planas, com e sem chicanas, b) coluna de pratos perfurados, c) coluna de recheio para
efluentes com pouca particula em suspensdo; d) calha Parshall, misturador estatico e

QUutros,

~



ANEXO A

Resultados da Etapa 1 - Caracterizacdo da indastria Téxtil

CAFI e dos Ensaios de flotagdo do efluente bruto
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Tabela Al - Resultados referentes & caracterizagiio quantitativa e qualitativa do
efluente bruto da industria Téxtil CAFI

horario de data de amosiTagem parametro
amostragem | 26/01/98  28/01/98  03/02/98  05/02/98  09/02/98  13/02/98
09:00 0,25 0,3 0,57 0,3 0,57 0,65
10:00 0,2 0,26 0,55 0,78 0,68 0,69
11:00 0,3 0,28 0,56 0.8 0,7 0,67
12:00 0,2 0,3 0,567 0,778 0,78 0,66 Vazio (L/s)
14:00 0,28 0,25 0,57 0,8 0,69 0,67
15:00 0,26 0,3 0,555 0.7 0.73 0,5
16:00 0,25 0,26 0,54 0,8 0,78 0.5
17:00 0,28 0,28 0,5 0,78 0,8 0,51
09:00 11,7 11,6 11,5 11,8 11,8 12,5
10:00 11,8 11,7 11,6 11,7 11,2 12,3
11:00 11,6 12 11,8 11,9 11,2 12,6
12:00 12 116 11,9 11,6 12 12,5 pH
14:00 11,9 11,4 12 11,65 12,3 11,9
15:00 12,3 11,5 12,3 11,6 12,6 12,5
16:00 12,6 11,5 12,2 12 12,3 11,8
17:00 12,2 11,5 12,2 12,2 12,3 10,65
09:00 7540 9030 7940 8900 10700 7140
10:00 7600 2980 7980 9000 10900 7000
11:00 7680 9000 7800 8870 10500 7200
12:00 7580 9100 7900 8880 10680 6980  |DQO (mg/L)
14:00 13230 9150 7700 7470 12000 6280
15:00 13600 9780 8100 7900 12680 6680
- 16:00 15000 10000 8670 7780 12600 6300
17:00 16270 11620 10010 8400 14000 6600
09:00 23469 23776 18547 24525 26569 26075
10:00 28980 24000 19000 24600 26000 26100
11:00 28800 23890 18780 25000 26780 23000 ST (mg/L)
12:00 30000 24600 19800 24680 25680 23200
14:00 43869 27054 19552 55264 20374 24551
15:00 46000 27560 18600 56000 20980 24680
16:00 54000 28000 19000 48000 26000 24900
17:00 52930 28982 25067 30658 26348 25420
09:00 891 560 1890 7720 1970
10:00 980 580 2000 7790 2010
11:00 890 720 1898 7800 1868 SST (ng/L)
12:00 960 768 1780 7687 1834
14:00 1332 733,3 1410 6840 2000
15:00 1400 800 1380 5880 2340
16:00 1600 866,8 1460 5780 1980
17:00 2198 803,3 1910 5610 1960
09:00 549 316,7 1330 2060 1460
10:00 680 430 1400 .. 2680 1890
¢ 11:00 766,67 467 1280 N 29287 2200
1200 | 6608 5123 1500 2640 210867 | SSV (mg/L)
14:00 748 473,3 730 1180 1090
15:00 800 480 1200 1500 1200
16:00 860,67 530 1340 1680 1380
17:00 1080 536,7 1190 810 1270

o~
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Tabela A2 - Bficiéncia de remogio DQO obtida nos ensaios de coagulagio-floculagio-
flotagio em equipamento em escala de laboratorio (flotateste) em fungdo da variagdo da
dosagem de coagulante (sulfato ferroso) e do pH de coagulagdo

. DQ_Q (mg/) % ljemocﬁoade DQGH
z = = = : 5
| S il e
3 sl sl | 2|58
= & = = & = <
s | |i|lzlel2lale
: 1 z2lelzle]|=]|¢%2
= % [ =} t§ ag [+ w3
2 k= i 3. 8 O ki g
g 3 g | & 2 g | &
@A e § = & 2 = = o
o g g 3 - 3 3 o
-0 - T - I A I T T
E | | s | 2|3 | 2l3l 3|3
g | 2|11 2| 35| 2 el 2| 8
g | 5 | & > S S > > S
0 ] IL3 | 6320 | 4790 | 4090 | 3900 | 24,21 | 35,28 | 3829
10 | 11,96 | 6320 | 5190 | 5000 | 4800 | 17,88 | 20,88 | 24,05
30 | 1198 | 6320 | 5640 | 5600 | 4610 | 10,76 | 11,539 | 27,06
s0 | 12,02 | 6320 | 5400 | 5400 | 5200 | 14,56 | 14,56 | 17,72
100 | 12 | 6320 | 4230 | 3700 | 3270 | 33,07 | 41,46 | 4826
200 | 118 | 6320 | 4490 | 4310 | 4220 | 2896 { 31,80 | 3323
0 8,03 6320 | 4360 | 3980 | 3190 | 31,00 | 37,03 | 49,53
10 | 786 | 6320 | 3410 | 3250 | 3000 | 46,04 | 48,58 | 52,53
30 1 79 | 6320 | 3890 | 3720 | 3600 | 3845 | 41,14 | 43,04
50 8 | 6320 | 4000 | 4020 | 3810 | 36,71 | 3639 | 39,72
100 | 81 1 6320 | 2790 | 2820 | 2480 | 5585 | 55,38 | 60,76
200 | 8 | 6320 | 5100 | 4670 | 4350 | 1930 | 26,11 | 31,17
0 | 7.06 | 6400 | 6030 | 5620 | 5300 | 578 | 12,19} 17,19
10 | 71 | 6400 | 4510 | 5290 | 5300 | 29,53 | 1734 | 17,19
30 7 | 6400 | 5370 | 5410 | 4800 | 16,09 | 1547 | 25,00
50 | 698 | 6400 | 5050 | 5020 | 4920 | 21,09 | 21,56 | 23,13
w00 | 7 | 6400 | 5400 | 5370 | 5180 | 15,63 | 16,09 | 19,06
200 | 7 | 6400 | 4010 | 4430 | 4320 | 3734 | 30,78 | 32,50
0 | 6.07 | 5400 | 5290 | 4970 | 5020 | 17,34 | 22,34 | 21,36
10 6,02 6400 | 5120 | 5030 | 5410 | 20,00 | 21,41 | 15,47
30 6 | 6400 | 5040 | 5030 | 5230 | 21,25 | 21,41 | 18,28
50 6 6400 | 4470 | 4490 | 4720 | 30,16 | 29,84 | 26,25
100 6 | 6400 | 5450 | 5170 | 5050 | 14,84 | 19,22 | 21,09
200 | 6 | 6400 | 4640 | 4580 | 4530 | 27,50 | 28,44 | 29,22
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Tabela A3 - Eficiéncia de remogfio de SST obtida nos ensaios de coagulagfio-floculagéo-

flotagsio em equipamento em escala de laboratério (flotateste) em fungdo da variagdo da

dosagem de coagulante (sulfato ferroso) e do pH de coagulagio

SST (mg/D % Remocﬁoﬁde SST
E | g |
slEl a5 |33
3 & ) & ] S -
g K = - & = M
2 ~ ~ o - A @
(=} — [} — [
g els |3 |55 |¢%|¢&
3 ° 2 = & 5 & = %
s |8 alsl2133]3]¢%
el |2 || g |22
3 3 = 2 2 k- 2 8 2
Sl B lg 1l 221212 {5 15 |
0 11,8 | 1260 | 1140 [ 1200 | 1240 [ 9,52 | 476 | L59
10 | 11,96 | 1260 | 1200 | 1140 | 1000 | 4,76 | 9,52 | 20,63
30 | 1198 | 1260 | 1000 | 1040 | 1020 | 20,63 | 1746 | 19,04
50 | 12,02 1260 { 1020 | 1000 | 640 | 19,05 | 20,63 | 4921
100 12 | 1260 | 840 | 480 | 340 | 3333 | 61,90 | 73,02
200 | 11,8 | 1260 | 720 | 580 | 340 | 42,86 | 5397 | 73,02
0 803 | 1260 | 560 | 620 | 700 | 55,56 | 50,79 | 44,44
10 786 | 1260 | 420 | 460 | 480 | 66,67 | 63,49 | 61,90
30 79 | 1260 { 500 | 480 { 400 | 60,32 | 6190 | 6825
50 '8 1260 | 700 1 580 | 500 | 44,44 | 5397 | 60,32
100 | 81 | 1260 | 460 | 460 | 430 | 63,49 | 63,49 | 65,87
200 8 1260 | 970 | 960 | 780 | 23,02 | 23,81 | 38,10
0 706 | 730 | 680 | 600 | 600 | 6,85 [ 17,81 [ 17,81
10 7.1 730 | 560 | 630 | 630 | 23291 13,70 | 13,70
30 7 730 | 630 | 640 | 400 | 13,70 | 12,33 | 4521
50 | 698 | 730 | 480 | 400 | 470 | 34,25 | 45,21 | 35,62
100 7 730 | 380 | 490 | 530 | 4795 | 32,88 | 2740
200 7 730 | 230 | 280 | 290 | 6849 | 61,64 | 6027
0 607 | 730 | 600 | 580 | 520 | 17.81 | 20,55 | 28,77
10 | 602 1 730 | 600 | 550 | 500 | 17,81 | 24,66 | 31,51
30 6 730 | 540 | 420 | 510 | 26,03 | 42,47 | 30,14
50 6 730 | 350 | 340 | 330 | 52,05 | 5342 | 5479
100 6 730 | 490 | 420 | 520 | 32,88 | 42,47 | 28,77
200 6 730 | s60 | 530 | 520 {23291 2740 | 28,76
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ANEXO B

Resultados das Etapas 3 € 4 - Ensaios de oxidagdo com O; €

H,0,/05 do efluente flotado da industria Téxtil CAFI
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Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicagio (min)
0 3960 3960 3960 3960 0 0 0 0
2 3750 3650 3600 3630 5,30 7.83 9.09 8.33
5 3580 3450 3390 3400 9,60 12,88 14.39 14,14
H,0,/0,-0.4 10 3360 3220 3300 3040 15.15 18.69 16.67 23,23
15 3270 3200 3150 3000 17.42 19,19 20,45 24.24
20 3200 3150 3100 2960 19.19 20,45 21.72 2525
Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicagdo (min)
0 6000 6000 6000 6000 0 0 0 0
2 5750 5730 5700 5600 417 4.50 5.00 6.67
5 5440 5500 5380 5340 9.33 8.33 10.33 11.00
H,0,/05-0.6 10 5320 5300 5280 5220 11.33 11.67 12,00 13.00
15 5260 5250 5200 5080 12.33 12,50 13.33 15.33
20 5120 5180 5150 5040 14.67 13.67 14,17 16.00
Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicagiio (min)
0 6000 6000 6000 6000 0 0 0 0
2 5760 5640 5580 5520 4.00 6,00 7.00 8.00
5 5660 5560 5360 5460 5,67 7.33 10.67 9.00
H,0,/03-0,8 10 5500 5400 5320 5200 833 10,00 11.33 13,33
15 5400 5300 5300 5040 10,00 11,67 11.67 16.00
20 5200 5200 5100 5000 13,33 13,33 15.00 16.67
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Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicagdo (min)
0 2500 2500 2500 2125 0 0 0 0
2 2400 2400 2365 2000 4.00 4.00 5,40 5.88
5 2320 2325 2300 1950 7.20 7.00 8.00 8.24
H,0,/0:-0.6 10 2250 2240 2200 1800 10.00 10.40 12.00 15,29
15 2220 2210 2160 1750 11,20 11.60 13.60 17.65
20 2140 2135 2100 1690 14,40 14,60 16,00 20,47
Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicagio (min)
0 2500 2500 2500 2125 0 0 0 0
2 2360 2355 2340 1960 5,60 5.80 6,40 7.76
5 2300 2290 2200 1930 8.00 8.40 12,00 9.18
H,0,/04-0.8 10 2200 2140 2100 1760 12.00 14.40 16,00 17.18
15 2140 2110 2030 1720 14,40 15.60 18,80 19.06
20 2100 2070 2000 1650 16.00 17.20 20,00 22,35
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Tempo de pH6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicacdo (min)
0 16628 16628 16628 16728 0 0 0 0
2 16220 16100 16114 15924 2,45 3.18 3.09 4,81
H,0,/0:-0,6 5 16100 16000 15928 15700 3,18 3.78 421 6.15
10 15900 15808 15518 15480 4,38 493 6,68 7.46
15 15780 15780 15144 15200 5.10 5.10 8.92 9.13
20 15600 15600 15024 15010 6,18 6.18 9.65 10,27
Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicagfio (min)
0 16628 16628 16628 16728 0,00 0 0 0
2 16198 16130 16100 15824 2,59 299 3.18 5.40
H.0,/0;-0,8 5 16094 16048 16000 15580 3.21 3.49 3.78 6.86
10 16000 15966 15430 15380 3,78 3,98 7.20 8.06
15 15942 15656 15100 15050 4,13 5.85 9.19 10.03
20 15594 15570 14900 14874 6,22 6.36 10,39 11.08
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Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicagdo (min)
0 1972 1972 2572 2890 0 0 0 0
2 1614 1512 2320 2434 18.15 23.33 9,80 15,78
H,0,/03-0,6 5 1588 1470 2300 2310 19.47 25.46 10,58 20,07
10 1646 1634 2268 2164 16.53 17.14 11,82 25,12
15 1610 1702 2106 2012 18.36 13.69 18,12 30.38
20 1686 1652 2002 1822 14,50 16.23 22,16 36,96
Tempo de pHG6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pHS pH 12
aplicagio (min)
0 2372 2372 2372 1702 0 0 0 0
2 2232 2188 2084 1200 5.90 7.76 12,14 2949
H,0,/0;-0,8 5 2164 2016 2030 1130 8.77 15.01 14,42 33.61
10 1992 2006 1556 934 16.02 15.43 34.40 4512
15 2036 1958 1548 1042 14.17 17.45 34.74 38.78
20 1976 1950 1474 1000 16.69 17,79 37,86 41,25
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Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicagfio (min)
0 7522 7522 7522 8658 0 0 0 0
2 7444 7490 7482 8698 1.04 0.43 0,53 -0.46
H,0,/05-0.,4 5 7424 7462 7478 8552 1,30 0,80 0.58 1,22
10 7398 7290 7352 8520 1,65 3.08 2,26 1.59
15 7380 7128 7310 8420 1.89 5.24 2,82 2,75
20 7268 7126 7216 8374 3.38 5,26 4,07 3,28
Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicacdo (min)
0 14656 14656 14056 13838 0 0 0 0
2 14606 14588 13794 13490 0.34 0.46 1.86 2,51
H;0,/05-0,6 5 14512 14530 13628 13390 0.98 0.86 3.04 3.24
10 14254 14174 13250 13316 2.74 3.29 5.73 3,77
15 14170 14078 13038 13188 3,32 3.94 7.24 4,70
20 13914 13948 13022 13188 5.06 4.83 7.36 4,70
Tempo de pHO6 pH7 pH 8 pH 12 pH6 pH7 pH 8 pH 12
aplicagio (min)
0 14256 14256 14256 15026 0 0 0 0
2 13966 13942 14016 14624 2,03 220 1.68 2.68
H,0,/04-0.8 5 13930 14032 13970 14450 2,29 1.57 2.01 3.83
10 14008 13960 13874 14446 1,74 2,08 2,68 3.86
15 13906 13698 13552 14008 2,46 3.91 4,94 6,77
20 13618 13620 13426 13874 4,48 4.46 5,82 7.67
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Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicagdo( min)
0 1160 1160 1160 1220 0 0 0 0
2 1136 1126 1130 1180 2,07 2.93 2,59 3,28
H,0,/0;-0,6 5 1128 1122 1124 1162 2,76 3.28 3.10 4,75
10 1118 1100 1123 1146,7 3.62 5.17 3.19 6.01
15 1108 1090 1116 1142 448 6.03 3.79 6.39
20 1110 1062 1099 1136 431 8.45 5.26 6,89
Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH8 pH 12
aplicagdo( min)
0 1160 1160 1160 1220 0 0 0 0
2 1130 1120 1126 1160 2,59 3.45 2,93 492
H,0,/0;-0,8 5 1126 1108 1118 1148 2,93 4.48 3.62 5,90
10 1110 1062 1106 1126 431 8.45 4.66 7.70
15 1092 1042 1080 1116 5.86 10,17 6.90 852
20 1078 1030 1067 1098 7,07 11,21 8.02 10,00
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Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicacdo (min)
0 740 740 740 820 0 0 0 0
2 720 718 720 782 2,70 2,97 2,70 4,63
H.0,/05-0,6 5 718 710 716,67 778 2,97 4,05 3.15 5,12
10 710 688 712,22 768,67 4,05 7.03 378 6.26
15 706 680 708 762 459 8.11 4.32 7.07
20 700 668 700 758 5.41 9.73 5.41 7.56
Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicacdo (min)
0 740 740 740 820 0 0 0 0
2 718 716 716 772 2,97 3.24 3,24 5.85
H,0,/0,-0,8 5 714.67 712 710 768 3.42 3,78 4.05 6.34
10 704 668 692 732 4,86 9.73 6.49 10.73
15 688 658 680 730 7,03 11.08 8.11 10,98
20 676 648 668 716 8.65 12.43 9.73 12,68
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Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pHO pH 7 pH 8 pH 12
aplicagfio (min)
0 420 420 420 400 0 0 0 0
2 416 408 410 398 0,95 2,86 2,38 0,50
H,0,/0:-0.6 5 410 412 40733 384 2.38 1,90 3.02 4,00
10 408 412 410,78 378.03 2.86 1,90 2,20 5.49
15 402 410 408 380 4.29 238 2.86 5.00
20 410 394 399 378 2,38 6,19 5.00 5.50
Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicacdio (min)
0 420 420 420 400 0 0 0 0
2 412 404 410 388 1,90 3,81 2,38 3.00
H,0,/0;-0.8 5 411,33 396 408 380 2.06 5,71 2.86 5.00
10 406 394 414 394 3.33 6,19 1,43 1.50
15 404 384 400 386 3.81 8,57 4,76 3,50
20 402 382 399 382 4.29 9,05 5,00 4,50
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Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicacdo (min)
0 15468 15468 15468 15508 0 0 0 0
2 15084 14974 14984 14744 2,48 3.19 3.13 4,93
H,0,/0;-0,6 5 14972 14878 14804 14538 321 3.81 4,29 6.25
10 14782 14708 14395 14333.3 443 491 6,94 7.57
15 14672 14690 14028 14058 5.15 5.03 9.31 9.35
20 14490 14538 13925 13874 6.32 6.01 9.98 10,54
Tempo de pH 6 pH 7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicagdo (min)
0 15468 15468 15468 15508 0 0 0 0
2 15068 15010 14974 14664 2,59 2.96 3,19 5.44
H,0,/0;-0,8 5 14968 14940 14882 14432 3,23 3.41 3.79 6.94
10 14890 14904 14324 14254 3.74 3.65 7.40 8.09
15 14850 14614 14020 13934 4.00 552 9.36 10,15
20 14516 14540 13833 13776 6,15 6.00 10,57 11.17
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Tempo de pHG6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicagdo (min)
0 1232 1232 1832 2070 0 0 0 0
2 894 794 1600 1652 27.44 35.55 12.66 20,19
H,0,/05-0,6 5 870 760 1583.33 1532 29.38 38.31 13.57 25,99
10 936 946 1555,78 1395.33 24,03 23.21 15.08 32,59
15 904 1022 1398 1250 26.62 17.05 23.69 39.61
20 986 984 1302 1064 19.97 20,13 28,93 48,60
Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicaciio (min)
0 1632 1632 1632 882 0 0 0 0
2 1514 1472 1368 428 7,23 9.80 16,18 51,47
H,0,/05-0,8 5 144933 1304 1320 362 11,19 20.10 19,12 58.96
10 1288 1338 864 202 21,08 18.01 47.06 77.10
15 1348 1300 868 312 17.40 20,34 46.81 64,63
20 1300 1302 806 284 20,34 20.22 50,61 67.80
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Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH 7 pH 8 pH 12
aplicagdo (1min)
0 14236 14236 13636 13438 0 0 0 0
2 14190 14180 13384 13092 0,32 0.39 1.85 2,57
H,0,/0;-0,6 5 14102 14118 13220.67 13006 0.94 0.83 3.05 3,21
10 13846 13762 12839,22 | 1293797 2,74 3,33 5,84 3,72
15 13768 13668 12630 12808 3,29 3.99 7.38 4.69
20 13504 13554 12623 12810 5.14 4.79 7.43 4.67
Tempo de pH 6 pH7 pH 8 pH 12 pH 6 pH7 pH 8 pH 12
aplicagdo (min)
0 13836 13836 13836 14626 0 0 0 0
2 13554 13538 13606 14236 2.04 2,15 1.66 2,67
H,0,/0-0,8 5 13518.67 13636 13562 14070 2,29 1,45 1,98 3.80
10 13602 13566 13460 14052 1.69 1,95 .1 3.92
15 13502 13314 13152 13622 241 3,77 4.94 6,86
20 13216 13238 13027 13492 4,48 4,32 5.85 7,75
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Tabela B14 - Resultados de absorbincia do efluente sobrenadante referentes aos ensaios de oxidagéc
efluente flotado da inddstria Téxtil CAFI. pH de oxidagfo iguaisa 7 e 12

dosagem aplicada 0 51,6 mg/L. | 93,5 mg/L 0 51,6 mg/L 93,5 mg/L
o0z{imio .

comprimento de pH7 pH 7 pH7 pH 12 pH 12 pH 12
onda
200 0,959 0,894 1,038 0,895 0,529 0,69
240 0.817 0,872 © Ll4 0,744 0,347 0,643
260 1,104 0,772 0,697 0,668 0,887 1,022
280 1,086 1,189 1,201 1,205 1,151 - 1,288
300 2838 | 2932 2,651 2,674 2,855 2,901 |
340 2,856 2,889 3,007 2,754 2,646 3,045
360 2,136 2,337 2,404 2205 | 2045 2415
380 1,843 2,167 2,094 1,953 1,698 2,168
400. 1,378 1,643 1,664 1,474 1,248 1,599
440 0,792 1,023 1,039 0,864 0,679 0,935
460 0,644 0,864 0.878 0,704 . 0,471 0,756
480 0,577 0,792 . 0,803 0,629 0,421 0,679
500 0,534 0,748 0,757 0,579 0,539 0,622
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Tabela B15 - Picos e vales de absorbancia do efluente sobrenadante referentes aos
ensaios de oxidacgdo com dosagens elevadas de O; do efluente flotado da inddstria

Téxtil CAFI. pH de oxidaggo igual a 7

pH do efluente; 7 7 7
 dosagem
aplicada O, 0 51,6 mg/L 93,5 mg/L
o~ gt .
g g g
2 5 g
5 5 g
3 < it
£ 2 £ = £ =
: 2 : : 2
£ £ £ g 2 £
g 2 E 2 5 g
5. = 3 = 2
206 0,589 202 0,777 206 0,939
210 0,759 206 0,48 208 0,776
212 0,596 212 0,869 212 0,831
216 0,642 216 0,541 214 0,732
220 0,539 222 1,272 218 0,668
224 0,79 228 0,684 222 0,805
228 0,856 236 1,23 226 0,697
232 0,732 242 0,816 230 0,968
236 0,784 244 0,885 232 0,762
238 0,626 246 0,937 242 2,011
244 0,846 250 0,955 246 1,119
248 0,584 254 0,859 250 1,696
250 0,722 258 1,072 254 0,701
254 0,684 260 0,908 260 1,149
256 0,796 262 0,917 262 1,208
262 0.845 260 0,912 266 1,718
264 0,756 274 1,208 270 1,374
268 0,736 276 1,453 276 1,585
272 1,029 280 1,509 278 1,385
276 0,949 284 1,383 286 5
298 2,779 304 3,53 290 2,124
300 2,649 308 2,819 292 5
300 5 316 3,219 294 2,35
308 291 320 3,1 304 5
316 5 322 3,26 308 3,141
318 34 326 3,239 310 5
324 3.311 330 3,024 314 3,474
328 3,437 336 3,174 318 3,984
330 3,239 340 2,919 324 3,154
332 3,017 344 2,779 328 3,473
340 2,586 34e 2,824 330 3,363
344 2,667 358 2,446 332 3,051
360 2,348 336 2,995
376 2,167 342 3,057
378 2,14 352 2,63
354 2,733
370 2,277
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Tabela B16 - Picos e vales de absorbéncia do efluente sobrenadante referentes aos
ensaios de oxidagfio com dosagens elevadas de O; do efluente flotado da industria
Téxtil CAFI. pH de oxidagio igual a 12

pH do efluente 12 12 12
dosagem
aplicada O, 0 51,6 mg/L 93,5 mg/L

: E :

£ g 2

3 3

: £ -

3 5 3

£ = 2 = g o

: : : : : :
g : £ ] £ 2

g ‘g g § g §

8 = 8 = 8 3
204 0,519 202 0,633 204 0,763
206 0,593 204 0,516 208 0,547
210 0,557 206 0,527 214 0,858
212 0,743 210 0.5 220 0,554
218 0,584 214 0,626 222 0,595
224 0,488 - 220 0,506 - 226 0,56
228 0,777 224 0,692 232 0,899
230 0,54 228 0486 238 0,676
234 0,659 232 0,651 246 . 1,033
238 0,569 234 0428 250 0,835
242 0,7 236 0,454 254 0,914
244 0,759 238 0,6 262 0,674
250 0,7 244 0,713 268 1,671
254 0,679 248 0,489 270 1,154
258 0,938 256 0,766 274 1,273
260 0,921 262 0,638 278 1,208
264 . 0,971 264 0,582 294 2,77
268 0,716 266 0,753 296 2,747
272 1,74 270 - L01 302 4,711
274 0,906 274 0,862 306 2,701
284 1,618 276 1,103 308 2,857
236 1,494 278 0,947 312 2,787
290 2,304 302 3,399 316 4,507
292 1,973 304 2,655 322 3,243
300 2,689 308 3,049 326 3,042
304 2,664 314 : 3216 328 3,142
306 2,719 320 3,228 332 2,978
308 2,085 . 324 3,036 338 3,067
314 3,954 326 3,208 344 2,72
322 3,078 376 2,161
328 3,512 378 2,107
346 2,625
348 2,638
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Tabela B17 - Eficiéncia de remogdo de DQO do efluente total e do sobrenadante referente aos ensaios de oxida¢fio com dosagens

elevadas de O; do efluente flotado da indistria Téxtil CAFI

efluente efluente
_ total sobrenadante
.2 3
Am 8
° &
3
~m ) @ %
g |® a A
1m.. L)
= |8 - P -2 S -
Sl 12| % S| 2 :
o~ ° S —
AR =] 8 o & o -
SE|182| = g [ & |8 | &
.0 0 12 3540 0 3160 0
3 51,6 12 3060 1 13,56 | 2700 | 14,56
15 03,5 12 2300 | 20,90 2400 24,05
0 0 7 3540 0 3160 0
8 51,6 7 3200 9,60 2780 | 12,03
15 935 7 2980 | 15,82 | 2600 | 17,72
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Tabela B19 - Eficiéncia de remogédo de ST, STV e STF do efluente total e

dosagens elevadas de O; do efluente flotado da indistria Téxtil CAFI

do sobrenadante referente aos ensaios de oxida¢do com

efluente total

efluente sobrenadante

a 2
| ~ & 8 £ g
2 = 2 i 3 i
g | & gl 3| g 5 g1 a8 E
5|3 sl2id|gle 1|8 315
s [ B ~| &l | E8| (2] ~|8! 2| & 3
2| 2 Sl 2|5 e|3|2|5|2|5|¢z]|53
S| B lwe|ls |2 | 22|22 |2 | 8| %
- P - T I B O - - OO A T I -
5| S 2 | 2 g 2 AERREIE: 2 | B

Bl || E|2|E 28|28 2|82 |8|¢%4
g [ IR |IF1£]1 3 [£]1 3113 1&18 188
0 0 12 [13372] © [ 1688 © |[11684] 0 [12840] O [ 1486] 0 [11354] 0O
8 | 51,6 12 [13024] 2,60 | 1478 | 12,44 | 11546| 1,18 |12520| 2,49 | 1262 | 15,07[11238| 0,85
15 | 935 | 12 |12787] 4.37 | 1265 | 25,06 | 11522| 139 12318] 4,07 | 1106 } 25,57 | 11212| 125
0 0 7 |13014] o [1884| o [11130] o |12708] o | 1506 | o |11202] o
8 | 51.6| 7 |12646| 2,83 | 1630 | 13,48 | 11016] 1,02 [12501| 1,63 | 1321 | 12,28 | 11180] 0,20
15 | 935 | 7 [12420] 456 | 1534 | 18,58 10886] 2,19 [12261] 3,52 | 1233 ) 18,13 [ 11028 1,55
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Tabela B21 - Eficiéncia de remogdo de SDT, SDV e SDF do efluente total e do sobrenadante referente aos ensaios de oxidag¢io com

dosagens elevadas de O3 do efluente flotado da industria Téxtil CAFI
efluente total - efluente sobrenadante

Sdlidos Dissolvidos Totais (ing/l)

Solidos Dissolvidos Volateis (mg/l)

I(%) Remogio de Solidos Dissolvidos Fixos
Solidos Dissolvidos Totais (mg/l)

l(%) Remogio de Solidos Dissolvidos Fixos

]Sblidos Dissalvidos Fixos {mg/1)
‘S&lidos Dissolvidos Fixos (mg/l)

|Tempo de aplicagfio de ozdnio (min)
|Dcrsagem de oz6nio aplicada (mg/l)

=1l(%) Remogio de Solidos Dissolvidos Volateis!
©|i(%) Remogio de Solidos Dissolvidos Totais
=(%) Remogio de Sélidos Dissolvidos Volateis

s ©l(%) Remogdo de Solidos Dissolvidos Totais
B|Bélidos Dissolvidos Volateis (mg/1)
L=

z

=

:

o

g

||Hp. e ==

0 0 i2 }13092 1556 11536 0 |12682 1 11286 0O
8 |51,56( 12 |12784| 2 1378 { 11,44 | 11406( 1,13 | 12394| 2,27 | 1196 | 14,33 | 11198] 0,78
15 193491 12 [12535]| 4,10 | 1161 | 2539 | 11384| 1,32 | 12198]| 3,82 | 1044 | 2521 |11154| 1,17
0 0 7 12714 © 1732 0 10982 ¢ |12582( O 1428 0 11154 O
8 51,56 7 |[12368| 2,72 | 1492 | 13,86 | 10876( 0,97 | 12385 1,57 | 1251 | 12,39 (11134 0,18
15 193401 7 [12156] 4,39 [ 1402 | 19,05]10754| 2,08 | 12151] 3,43 | 1167 | 18,28 | 10984| 1,52
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ANEXO C

Resultados da Etapa 5 - Ensaio de biodegradabilidade
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Tabela C2 - pH dos tanques de aeragdo obtido durante a operagdo dos reatores R1; R2; R3; R4; R5 e R6, no ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI1

pH
Data Tempo de operagio Bruto O H;0,/0;=0,2 | H,0-/0:=0,4 | H;0-/0,=0,6 | H:0,/05=0.8

(dias) (RI) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
01/02/1999 1 7.52 7.38 7.66 7.52 7.84 7.539
02/02/1999 2 8.13 8.09 8.01 8 8.1 8.06
03/02/1999 3 8.24 8.05 84 8.05 8.04 7,99
04/02/1999 4 8.36 8,25 8.26 8,23 8.14 8.06
05/02/1999 5 8.18 8.14 8.18 8.18 8.02 8
06/02/1999 6 8.1 8.1 7.5 8 78 7.8
07/02/1999 7 7.8 8 6.8 7.8 7.8 7
08/02/1999 8 7.8 79 6.6 2 6.6 6.4
09/02/1999 9 7.2 8.28 6.5 6.51 6.6 6.4
10/02/1999 10 6.4 7.6 6 6.3 6.4 6
11/02/1999 11 6.5 7.4 6.6 6.5 6.5 6.4
12/02/1999 12 6.7 7.3 6.9 6.8 6.5 6.4
13/02/1999 13 7.6 7.5 T.7 7.5 7.4 6.8
01/02/1999 14 7.8 7.9 7.8 7.8 7.3 7.2
14/02/1999 15 8 8 7.9 24 7 7
15/02/1999 16 8.1 8.2 8.2 7.9 7.9 7.5
16/02/1999 17 8.2 8.2 8 8 8 7.6
17/02/1999 18 8.3 8.3 8 8 8.3 8
18/02/1999 19 8.2 8.3 8.1 8 8.3 8
19/02/1999 20 8.4 8.2 8.2 8.2 8 8
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Tabela C4 - Oxigénio Dissolvido dos tanques de aeragdo obtido durante a operagdo dos reatores R1; R2; R3; R4; R5 e R6, no ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

Oxigénio Dissolvido (mg/L)

Data Tempo de operagio Bruto O, H,0,/0,=0,2 | H:0,/05=0.4 | H,0,/05=0,6 | H;04/0,=0,8
(dias) (R1) (R2) (R3) (R4) (RS) (R6)
01/02/1999 1 27 1,9 3.2 2.6 3.9 3
02/02/1999 2 3.7 2.9 3 28 3.8 3
03/02/1999 3 5.6 5.6 5.7 5.6 5.8 6
04/02/1999 4 54 5:7 59 5,5 5.6 59
05/02/1999 5 4.7 5.7 5.9 6,1 5.5 6
06/02/1999 6 5.5 53 4.6 5.6 5.3 58
07/02/1999 7 5.6 5.5 4.9 55 < 5.1
08/02/1999 8 4.3 4.3 3.8 4.5 4.3 38
09/02/1999 9 51 5 5.1 5.1 4.8 5.7
10/02/1999 10 5.5 5 5 5.5 5 5.5
11/02/1999 11 5 5 5 5 5 5
12/02/1999 12 52 5.5 5.2 5 5 52
13/02/1999 13 5.6 5.15 5.6 5.9 5.13 5.13
14/02/1999 14 58 5.13 5.14 5.06 5.56 5.58
15/02/1999 15 5.97 5,57 5.82 53 5.83 58
16/02/1999 16 5,1 5.2 5.13 5 5.2 53
17/02/1999 17 5.04 5.04 5.8 5.02 5.02 5,13
18/02/1999 18 548 5.2 5.2 5.39 5.5 5,5
19/02/1999 19 54 5.3 5 53 5 54
20/02/1999 20 5.3 5.2 5 52 5.06 5,2
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Tabela C6 - Eficiéncia de remogao de DQO relativa aos efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; RS e R6, obtida durante o ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

DQO (mg/L) % Remogio
Tempo de Bruto 04 H,0,/04=0,2 | H»0,/0,=0,4 | H;0,/0:=0,6 | H;05/0;=0,8| Bruto O H-50,/0:=0.2 | H:0,/0,=0.4 | H:0-/05=0,6 | H;0,/05=0.8
operagdo (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6) (RD (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
(dias)
afluente 3800 3470 3430 3340 3350 3340 0 0 0 0 0 0
1 601 580 632 558 575 670 84,18 | 83.29 81.57 83.29 82.84 79.94
2 657 636 638 696 727 747 82,71 | 81.67 81.40 79.16 78.30 77.63
3 492 542 616 584 611 0648 87.05 | 84,38 82.04 82.51 81.76 80.60
4 469 491 600 501 570 744 87.66 | 85,85 82,51 85,00 82.99 77.72
5 460 418 538 530 388 560 87.89 | 87,95 84.31 84.13 88.42 83.23
8 531 480 587 580 591 650 86.03 | 86,17 82.89 82.63 82.36 80,54
9 487 514 656 646 603 719 87.18 | 85,19 80,87 80,66 81.94 78,47
10 510 570 860 680 630 790 86,58 | 83.57 74,93 79.64 81.19 76,35
11 460 500 549 590 608 616 87.89 | 85,39 83.99 82.34 81.85 81,56
12 430 422 457 485 505 515 88.68 | 87.84 86.68 85,48 84.93 84,58
13 422 396 509 623 514 617 88.89 | 88,59 85.16 81.35 84.66 81,53
14 335 312 319 386 391 458 91,18 | 91.01 90.70 88.44 88.33 86.29
15 345 322 323 375 357 400 90,92 | 90,72 90,58 88,77 89.34 88.02
16 336 397 323 368 351 373 91.16 | 88,56 90,58 88,98 89.52 88,83
17 340 380 457 470 475 555 91,05 | 89,05 86.68 85,93 85.82 83,38
18 349 367 368 389 386 378 90,82 | 89.42 89,27 88.35 88.48 88.68
19 347 356 445 392 454 391 90,87 | 89,74 87.03 88.26 86.45 88.29
20 321 298 326 378 360 356 91,55 | 91.41 90,50 88.68 89,25 89.34
MEDIA | 438.44 | 44339 511.28 512,83 505.44 565,94 88.46 | 8722 85.09 84.65 84,91 83.06
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Tabela C8 - Eficiéncia de remog¢do de DBO relativa aos efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; R5 e R6, obtida durante o ensaio de

biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

DBOs (mg/L) % Remogio
Tempo de | Bruto O, H,0,/05=0,2 | H,0,/05=0,4 | H,0,/05=0,6 | H,0,/0,=0,8 | Bruto| Ox H,0,/05=0,2 | H.0,/0:=0.4 | H,0,/0:=0.6 | H,0,/0,=0.8
operacio | (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6) (RI) | (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
(dias)
afluente | 2023 | 2094.52 2124.84 2203.89 2160,39 2050,03 0 0 0 0 0 0
20 543,15 440 460 483,52 434 364.56 73.15| 78.99 78.35 78.06 79.91 32,22
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Tabela C10 - Eficiéncia de remogdo de ST relativa aos efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; R5 e R6, obtida durante o ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

Solidos Totais (mg/L) % Remogio
Tempo de| Bruto Oy H.0-/0:=0,2 | H20,/0:=0 4 | H,0,/05=0,6 | H;0,/0;=0.8 | Bruto 0;  |H:0:/0:=0,.2| H:05/05=0.4 | H:0,/0:=0,6 | H;0+/0,=0,8
operagdo | (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6) (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
(dias)
afluente | 16062 15460 15406 15350 15300 15256 0 0 0 0 0 0
1 9672 9024 9554 9360 92176 9222 39.78 | 41.63 37,99 39,02 40,03 39,55
2 10514 10076 10404 10418 10336 10334 3454 | 3483 32.47 32.13 32.44 32,26
3 11020 10726 10662 10430 10712 10780 31.39 | 30,62 30,79 32,05 29,99 29,34
4 11142 10928 11356 10902 11078 11014 30.63 | 2931 26,29 28 98 27.59 2781
5 11538 11482 11648 11602 11330 11372 28.17 | 25,73 24,39 2442 25.95 25,46
6 12432 11958 12246 11718 12118 12458 22,60 | 22.65 2051 23.66 20.80 18,34
7 12990 12964 11614 12238 13306 12894 19,13 16,14 2461 20,27 13.03 15,48
8 12464 12924 13118 12838 13036 12856 22.40 16,40 1485 16.36 14.80 15,73
9 13336 13676 12624 13304 13622 13838 16,97 | 11,54 18,06 13,33 10,97 9,29
10 13932 13484 13318 13404 13596 13532 13.26 12,78 13.55 12,68 11.14 11.30
11 14112 14262 13652 13988 13958 13642 12,14 7.75 11.39 8.87 8.77 10,58
12 13300 12562 12014 12130 12492 11992 17.20 18.75 22.02 20,98 18.35 21,39
13 12898 12532 12018 12012 12480 12570 19.70 18,94 21,99 21,75 18.43 17.61
14 12912 12702 12636 12682 12722 12572 19.61 17.84 17.98 17.38 16.85 17.59
15 13100 | 12402 12998 13006 13114 13110 18.44 19,78 15.63 15,27 14,29 14,07
16 13998 13482 13332 12718 13378 13512 12.85 12,79 13.46 17.15 12.56 11,43
17 14276 14376 14054 13674 14006 14154 11,12 7.01 8.78 10,92 8.46 7,22
18 13998 14080 14136 13656 13964 13956 12,85 8,93 8,24 11.04 8.73 8.52
19 14800 | 14328 13614 11804 13960 14678 7.86 6,03 11,63 23.10 8.76 3.79
MEDIA [12759.68|12535.16| 12368.32 12204.42 1254653 1255189 | 20.56 18,92 19,72 20,49 18,00 17,72
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Tabela C12- Eficiéncia de remogdo de STF relativa aos efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; R5 e R6, obtida durante o ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

Sélidos Totais Fixos (mg/L) % Remogio
Tempo de | Bruto O, H.0,/05=02 | Hy0,/0,5=0.4 | H,0,/05=0,6 |H;0,/05=0,8| Bruto 0 |H;0,/05=0.2 | Hy0-/0,=0.4 | H,0,/0:=0.6 | H,0,/05=0,8
operagio | (R1) (R2) (R3) (R4) (R3) (R6) R1) | (R2 (R3) (R4) (R5) (R6)
(dias)
afluente 14752 14196 14180 14150 14104 14066 0 0 0 0 0 0
1 9078 8610 9124 8890 8818 8496 38.46 39,35 35,66 37.17 37.48 39.60
2 10052 9648 9962 9936 9770 9894 31.86 32.04 29,75 29.78 30,73 29.66
3 10646 10074 9908 9690 10298 10266 27.83 29.04 30,13 il 26,99 27.02
4 10508 10636 10920 10510 10618 10128 28,77 2508 22,99 X572 24.72 28,00
5 10944 10690 11238 10818 10824 10782 25.81 24,70 20,75 23,55 23.26 2335
6 11888 11510 11618 11166 11454 11718 19.41 18,92 18,07 21.09 18.79 16.69
7 12534 12554 11176 11858 12710 12238 15.04 11,57 21.18 16,20 9,88 13.00
8 11966 12562 12692 12430 12436 12328 18.89 11,51 10,49 12,16 11.83 12.36
9 12960 13224 12208 12508 12900 13228 12,15 6.85 13,91 11,60 8.54 5.96
10 13496 13080 12542 12920 13190 12940 8.51 7.86 11:55 8.69 6,48 8.01
11 13758 13608 13090 13396 13444 12944 6.74 4.14 7.69 533 4.68 7.98
12 12898 12168 11606 11688 11836 11390 12,57 14,29 18.15 17,40 16.08 19.02
13 12430 12004 11494 11636 12040 11658 15.74 15.44 18.94 17,77 14.63 17,12
14 12034 12016 12282 12296 11980 12056 18.42 15.36 13,39 13,10 15.06 14.29
15 12828 12032 12618 12542 12420 12556 13.04 15.24 11,02 11.36 11.94 10,74
16 13476 12976 12710 12106 12836 12996 8.65 8.59 10,37 14.45 8.99 7.61
17 13648 13906 13128 13050 13452 13486 748 2.04 742 177 4.62 4.12
18 13654 13606 13508 13290 13410 13468 7.44 4.16 4.74 6,08 4.92 4.25
19 14340 14024 13214 11500 13462 13986 2.79 1.21 6.81 18.73 4.55 0.57
MEDIA [12270.42]12048.84| 11844.11 11696,32 11994.63 11924.11 16.82 | 15.13 16.47 17.34 14.96 15,23
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Tabela C14 - Eficiéncia de remogdo de SSV relativa aos efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; RS e R6, obtida durante o ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

Solidos Suspensos Voliteis (mg/L) % Remogio
Tempo de | Bruto (0 H;0,/0,=0,2 | H;0./0,=0,4 | H;0./0,=0,6 | H;0,/0;=0,8 | Bruto Os H:0./05=0.2 | H;0,/05=0,4 | H:04/05=0,6 | H:0,/0,=08
operagdo | (R1) (R2) (R3) (R4) (R3) (R6) R1) [ (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
(dias)
afluente | 268 252 248 246 240 236 0 0 0 0 0 0
1 60 50 50 42 60 52 77.61 | 80.16 79.84 82,93 75.00 77,97
2 110 148 156 192 128 128 58,96 | 41.27 37.10 21,95 46.67 45,76
3 44 124 144 204 112 128 83.58 | 50.79 41,94 17.07 53,33 45.76
4 108 134 122 142 108 138 59.70 | 46.83 50.81 42.28 55,00 41,53
5 64 96 82 24 52 116 76,12 | 61,90 66.94 90.24 78.33 50.85
6 80 100 170 184 108 148 70,15 | 60.32 3145 25.20 55.00 37.29
7 60 100 166 210 76 134 77,61 | 60.32 33.06 14.63 68,33 43,22
8 112 92 92 186 138 136 58,21 | 63.49 62,90 24.39 42.50 42.37
9 102 174 170 154 152 136 61,94 | 3095 3145 37.40 36.67 42,37
10 116 154 170 180 124 166 56,72 | 38.89 31.45 26.83 48.33 29.66
11 100 52 88 116 96 86 62,69 | 79.37 64.52 52,85 60.00 63,56
12 56 76 80 92 120 96 79.10 | 69.84 67.74 62.60 50.00 59.32
13 76 104 96 104 96 106 71.64 | 58.73 61,29 57.72 60,00 55,08
14 88 64 76 116 72 72 67.16 | 74.60 69,35 52.85 70,00 69.49
15 52 56 60 88 80 100 80.60 | 77.78 75.81 64.23 66.67 57.63
16 64 36 48 76 84 54 76,12 | 8571 80,65 69.11 65.00 77,12
17 52 48 48 68 64 72 80,60 | 80,95 80,65 72.36 73.33 69.49
18 90 36 G2 60 80 84 66,42 | 8571 62,90 75,61 66.67 64.41
19 72 40 48 70 48 62 73,13 | 84,13 80.65 71.54 80.00 73,73
MEDIA | 79.26 | 88.63 103.05 12147 94.63 106.00 70.42 | 64.83 58.45 50.62 60.57 55.08
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Tabela C16 - Eficiéncia de remocao de SDT relativa aos efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; RS e R6, obtida durante o ensaio de

biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

Sélidos Dissolvidos Totais (mg/L) % Remogio
Tempo de| Bruto Os H05/03=0,2 | Hy05/05=0,4 [ H50,/0:=06 |H:0:/05=08 | Bruto | O; | H:0:/05=0,2 | H:0,/05=0,4 | H:0,/05=0,6 [H:0:/05=0,8
operagdo | (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6) (R1) | (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
(dias)
afluente 15590 15012 14964 14910 14866 14828 0 0 0 0 0 0
1 9550 8908 9436 9258 9048 9096 38.74 | 40.66 36.94 37.91 39.14 38.66
2 10284 9806 10108 10078 10060 10050 34.03 | 34.68 32.45 32.41 32.33 32.22
3 10828 10454 10362 10086 10468 10504 30.55 [ 30.36 30,75 32.35 29.58 29.16
4 10874 10636 11084 10614 10834 10734 30,25 | 29,15 25,93 28,81 27,12 2761
5 11310 11222 11428 11430 11130 11112 2745 | 25,25 23.63 23.34 25.13 25,06
6 12202 11702 11946 11402 11862 12158 21.73 | 22,05 20,17 23.53 20.21 18.01
7 12782 12716 11306 11890 13094 12602 18.01 | 15,29 24.45 20,25 11.92 15.01
8 12192 12672 12870 12506 12748 12560 21.80 | 15.59 13.99 16.12 14.25 15.30
9 13068 13348 12296 13000 13314 13538 16,18 | 11.08 17.83 12.81 10.44 8,70
10 13616 13124 12950 13034 13276 13168 12.66 | 12,58 13.46 12.58 10,70 11.20
11 13864 14006 13368 13688 13670 13366 11.07 | 6,70 10,67 8,20 8.05 9.86
12 13104 12354 11754 11890 12184 11740 15,95 | 17,71 2145 20,25 18.04 20,83
13 12642 12292 11766 11776 12260 12322 18.91 | 18,12 2137 21.02 17.53 16,90
14 12672 12498 12416 12414 12518 12364 18.72 | 16,75 17.03 16,74 15.79 16.62
15 12876 12206 12798 12742 12882 12850 17.41 | 18.69 14.47 14.54 13,35 13.34
16 13786 13262 13140 12490 13162 13316 11.57 | 11.66 12,19 16,23 11.46 10,20
17 14072 14204 13850 13442 13790 13922 9.74 | 5.38 7.44 9.85 7.24 6.11
18 13738 13876 13892 13448 13716 13688 11.88 | 7.57 7.16 9.81 7.74 7.69
19 14532 14288 13362 11544 13732 14438 6.79 4.82 10,71 22,58 7.63 2,63
MEDIA | 12525.89 | 12293,37| 12112.21 11933.26 | 12302,53 | 12290.95 | 19.65 | 18,11 19.06 19.96 17.24 17.11
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Tabela C18 - Eficiéncia de remog¢ido de SDF relativa aos efluentes dos reatores R1; R2; R3; R4; R5 e R6, obtida durante o ensaio de
biodegradabilidade do efluente flotado da industria Téxtil CAFI

Solidos Dissolvidos Fixos (mg/L) % Remogio
Tempode | Bruto 0 H,0./04=0,2 | H:0-/05=0.4 | H:0-/05=0,6 | H;0./0,=0,8 | Bruto 0, H,0./05=0,2 | H,0,/05=0.4 | H;0,/0,=0,6 | H50,/05=0,8
operagdo (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (Ro6) (R1) (R2) (R3) (R4) (R5) (R6)
(dias)

afluente 14548 14000 13986 13956 13910 13874 0 0 0 0 0 0
1 9016 8544 9056 8830 8750 8422 38.03 38.97 35,25 36.73 37.10 39.30
2 9932 9526 9822 9788 9622 9738 31.73 31,96 29.77 29 .87 30.83 29.81
3 10498 9926 9752 9550 10166 10118 27.84 29.10 30.27 31.57 26.92 27.07
4 10348 10478 10770 10364 10482 9986 28.87 25.16 22,99 2574 24,64 28.02
5 10780 10526 11100 10670 10676 10638 25,90 24.81 20,63 23.55 23,25 23,32
6 11738 11354 11488 11034 11306 11566 19,32 18,90 17.86 20,94 18,72 16,64
7 12386 12406 11034 11720 12574 12080 14.86 11.39 21,11 16.02 9.60 12,93
8 11806 12402 12536 12284 12286 12168 18.85 11,41 10.37 11.98 11.68 12.30
9 12794 13070 12050 12358 12744 13064 12.06 6,64 13.84 11.45 8,38 5.84
10 13296 12874 12344 12730 12994 12742 8.61 8.04 11.74 8.78 6,59 8.16
11 13610 13404 12894 13212 13252 12754 6.45 4,26 7.81 5.33 473 8.07
12 12758 12036 11426 11540 11648 11234 12,30 14.03 18.30 17.31 16.26 19.03
13 12250 11868 11338 11504 11916 11516 15,80 15,23 18.93 17.57 14,34 17.00
14 11882 11876 12138 12144 11848 11920 18.33 15.17 13.21 12.98 14.82 14.08
15 12656 11892 12478 12366 12268 12396 13.01 15,06 10,78 11,39 11.80 10,65
16 13328 12792 12566 11954 12704 12854 8.39 8,63 10,15 14.35 8,67 7.35
17 13496 13782 12972 12886 13300 13326 7,23 1,56 7.25 7.67 4.39 3,95
18 13484 13438 13356 13142 13242 13284 7.31 401 4.50 5.83 4.80 4.25
19 14144 13824 13010 11310 13282 13808 2.78 1.26 6,98 18.96 4,51 0,48

MEDIA |12115.89 | 1189568 | 11691.05 11546,63 11845.26 11769,16 16,72 15.03 16.41 17.26 14.84 15.17
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ANEXO D

Resultados da Etapa 6 - Ensaios de oxida¢do com O3 € H,0,/O;
do efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI
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Camara de contato III

Tempo de Produgiio "off-gas" Produgio "off-gas" Produciio Dosagem
aplicagfio | vol consumido Na;5,0;|vol consumido Na;S;0, (g/h) {g/h) Total (g/h) | aplicada Os(mg/L)
{min)
1 0,85 0 0,15 0 0,15 2,55
2,5 1,85 0 0,13 0 0,13 5,55
5 2 0 0,07 0 0,07 6,0
7.5 2,75 0 0,07 0 0,07 8,25
10 4 0 0,07 0 0,07 12,0

Tabela D2 - Determinagdo de “off-gas™ oz6nio das cimaras de contato L, II e I1I, referentes aos tempos de aplicacdo de ozdnio
estabelecidos nos ensaios de oxidagio com O; e H,0,/0; do efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI

Camara de contato I - ensaios de oxidagdo com Os

Tempo de "off-gas" "off-gas" Dosagem
aplicacio (min) vol consumido Na;8,0; (g/h) "off-gas™ Os(mg/L)
1 0 0 0
2,5 0,5 0,036 1,5
5 1 0,036 3,0
7,3 2,3 0,060 7.5
10 3.5 0,063 10,3
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Camara de contato I - ensaios de oxidagido com H,0,/O; - 0,6

Tempo de "off-gas” "off-gas” Posagem
aplicaciio (min) vol consumido Na,S;0; (g/h) OFF -Gis O;(mg/L)
1 0 0 0
2,3 0,7 0,0504 2,1
5 0,7 00,0252 2,1
15 2 0,048 6
10 35 0,063 10,5
Cémara de contato II - ensaios de oxidagdo com H,0./0; - 0,8
Tempo de "off-gas"" "off-gas™" Dosagem
aplicagfio (min) vol consumido Na,S,0; (g/h) "off-gas™ O;(mg/L)
1 0 0 0
2,5 0,5 0,036 1,5
5 2 0,072 6,0
75 3 0,072 9.0
10 4 0,072 12,0
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Tabela D5 - Eficiéncia de remog¢do de ST,STV eSTF referente aos ensaios de oxidagdo com O3 e H,0,/05 do efluente final tratado pela
ETE da industria Téxtil CAFI

Tempo Sélidos Totais (mg/L) % Remogio
aplicagiio 04 H,0,/04=0.2 | H20./05=0,4 H,0,/045=0,8 0O; H,0,/0:=0,2 | H;0,/0:=0,4 | H:0/0:=0,6 | H.0/05=0,8
(min)
0 570 570 570 570 570 0 0 0 0 0
| 538 532 532 528.67 530 5.61 6.67 6.67 7.25 7.02
2.5 530 526 522 520 520 7.02 1.72 8.42 8.77 8.77
5 508 512 492 502 490 10.88 10,18 13.68 11,93 14.04
) 488 480 476 472 472 14.39 15,79 16,49 17,19 17.19
10 481.67 476 472 468 466 15,50 16.49 17.19 17.89 18.25
Tempo Sélidos Totais Voliteis (mg/L) % Remogio
aplicagio 05 H.0,/0:=0,2 | H:0,/05=0,4 | H;0./0:=0.6 | H,0,/O,=0.8 0, H.0,/0:=0,2 | H,0./0:=0,4 | H;0,/0:=0,6 | H;05/0:=0,8
(min)
0 260 260 260 260 260 0 0 0 0 0
1 236 232 234 222 221 9.23 10.77 10,00 14.62 15.00
2.5 230 224 220 216 212 11.54 13.85 15.38 16.92 18.46
5 218 212 208 200 196 16,15 18.46 20,00 23,08 24.62
7.5 198 196 202.3 198 192 23.85 24.62 22,19 23.85 26.15
10 196 195 192 186 180 24.62 25,00 26,15 28.46 30,77
Tempo Sélidos Totais Fixos (mg/L) % Remogiio
aplicagiio 0. H.0,/05=0.2 | H;0./05=0,4 | H:0,/0:=0.,6 | H:0,/0,=0 8 05 H,0,/0:=0,2 | H,05/0:=0.4 | H,0,/0:=0.6 | H.0,/05=0,8
(min)
0 310 310 310 310 310 0 0 0 0 0
1 302 300 298 306,67 309 2.58 3,23 3.87 1.07 0,32
2.5 300 302 302 304 308 3.23 2.58 2.58 1.94 0.65
3 290 300 284 302 294 6.45 3.23 8.39 2.58 5.16
73 290 284 2737 274 280 6.45 8.39 11,71 11.61 9.68
10 285.67 281 280 282 286 7.85 9,35 9.68 9.03 7.74
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Tabela D7 - Eficiéncia de remogdo de SDT, SDV e SDF referente aos ensaios de oxida¢io com Oz e H,0,/0; do efluente final tratado
pela ETE da industria Téxtil CAFI

Tempo Sélidos Dissolvidos Totais (mg/L) % Remogio
aplicagio 0s H,0,/0+=0.2 | H-05/05=0,4 | H;0:/0:=0.6 | H,0,/0:=0.8 0, H.0,/0:=0,2 | H,0,/05=0,4 | H:04/05=0.6 | H.0./05=0,8
(min)
0 537 537 537 537 537 0 0 0 0 0
1 506 500,33 500 496,67 498 5.77 6.83 6.89 7.51 7.26
25 499 4953 491.8 490 490 7.08 .97 8.42 8.75 8.75
5 477.33 482.4 462.33 47233 462 11,11 10,17 13,91 12,04 13,97
7.5 458 451 447 443,33 444.33 14,71 16,01 16,76 17.44 17.26
10 451.67 447.2 444 440 438.7 15,89 16.72 17.32 18.06 18.31
Tempo Solidos Dissolvidos Voliteis (mg/L) % Remogiio
aplicagio 0 H;0,/05=0,2 | H,0,/0:=04 | H:0-/0:=0,6 | H.0-/05=0,8 O, H.,0,/0:=0,2 | H,0./05=0,4 | H,0,/0+=0,6 | H;0,/0:=0,8
(min)
0 239 239 239 239 239 0 0 0 0 0
1 2158 212 213,7 202 201,14 9.71 11,30 10,59 15.48 15.84
2,5 210.8 205 200,7 197 193.4 11.80 14.23 16.03 17,57 19.08
5 198.7 193.33 189.3 181.7 178.8 16.86 19.11 20,79 23.97 25.19
75 179 178 1843 180 175 25.10 25,52 22.89 24.69 26,78
10 177.4 177.3 174.7 169 163.4 25,77 25.82 26,90 29.29 31,63
Tempo Sélidos Dissolvidos Fixos (mg/L) % Remogiio
aplicagio 0, H,05/05=0,2 | H:0-/05=0,4 | H;0,/05=0.6 | H,0,/04=0.8 0, H,0,/0:=0,2 | H,0/0:=0.4 | H,05/05=0.6 | H.0,/0,=0,8
(min)
0 298 298 298 298 298 0 0 0 0 0
| 290,2 288.33 286.3 294,67 296.86 2,62 3.24 3.93 1.12 0.38
25 288.2 2903 291.1 293 296.6 3,29 2,58 2,32 1.68 0.47
5 278.63 289.07 273.03 290,63 283.2 6.50 3,00 8.38 247 4.97
7.5 279 273 262.7 263,33 269,33 6.38 8.39 11,85 11,63 9,62
10 27427 2699 269.3 271 275.3 7.96 943 9.63 9.06 7.62
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APENDICE I

Fotografias do gerador de ozonio, do efluente flotado e do

efluente final tratado pela ETE da industria Téxtil CAFI






P

Figura 01 - Fotografia do gerador de ozdnio e do sistema de refrigeraca@o.






Figura 02 - Fotografia do efluente coletado na saida do flotador da industria Téxtil
CAFI

Figura 03 - Fotografia do efluente coletado na saida do tratamento biologico da
industria Téxtil CAFI.
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APENDICE II

Fotografias dos microrganismos presentes nos reatores durante
o0 ensaio de biodegradabilidade






Figura 01 — Aspecto geral do lodo da Faber-Castell

Figura 02 — Aspecto geral do lodo da indastria Téxtil CAFI
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Figura 03 — (a) Rotifero; (b) Thiotrix; (¢) Nocardia; (d) organismos zoogleiais ,encontrados nos
reatores R1 a R6 durante o ensaio de biodegradabilidade.

Figura 04 — ciliado fixo presente no reator R1 encontrado no 1° dia de operagio






Figura 05 — Aspecto geral do lodo dos reatores R3 a R6 no 10° dia de operagiio. Lodo com
flocos desagregados, com bactérias filamentosas dispersas, bactérias em suspensdo e
flagelados.

Figura 06 — Aspecto geral do lodo dos reatores R3 a R6 no 1° e 17° dia de operacio, e de R1
¢ 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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