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RESUMO

ROSA, JM.: SUSTENTABILIDADE NO BENEFICIAMENTO TEXTIL:
PRODUCAO DE TINGIMENTOS COM REUSO DE EFLUENTE TRATADO
POR FOTOCATALISE VIA UV/H;0.. Sdo Paulo, 2010. Dissertagdo -
Programa de Mestrado em Engenharia de Producdo, UNINOVE, Universidade
Nove de Julho.

O objetivo deste trabalho foi estudar a possibilidade de reutilizagao de efluentes
téxteis tratados via fotocatalise homogénea via UV/H>,O, em novos processos
de tingimento. Os processos fotocataliticos foram efetuados em um reator do
tipo batelada contendo duas lampadas UV-C 237nm de 6W cada, a 296K e sob
agitagdo magnética. Inicialmente foram testados trés tipos de corantes contidos
em efluentes sintéticos obtidos de tingimentos efetuados nas dependéncias da
Escola SENAI “Francisco Matarazzo”, todos com eficiéncia na decomposicao
fotoquimica acima de 90%. Apds os ensaios com efluentes sintéticos, foram
coletadas duas amostras de efluente real junto a uma tinturaria industrial, em
cujas se efetuou um processo de decomposicdo com o auxilio de um
planejamento fatorial 2°. Analisados os resultados, o melhor processo foi
selecionado para ser aplicado na execugéo de cinco tingimentos consecutivos,
com tratamentos fotoquimicos apresentando decomposi¢do acima de 85%. Os
tingimentos efetuados com efluentes tratados foram testados contra
tingimentos efetuados com agua e obtiveram resultados satisfatorios, todos
com desvios totais abaixo de DE = 1,10, demonstrando que o processo é
passivel de ser aplicado para reuso de efluente tratado em novos processos de

tingimento.

Palavras-chave: reuso; efluentes téxteis; fotocatalise homogénea; UV/H;0..
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ABSTRACT

ROSA, J.M.: SUSTAINABILITY IN THE PRODUCTION OF TEXTILES:
DYEINGS PRODUCTION WITH REUSE OF TREATED WASTEWATER BY
PHOTOCATALYSIS VIA UV/H:0,. Sdo Paulo, 2010. Dissertation - Production
Engineering Master's Program, UNINOVE, Nove de Julho University.

The aim of this work was to verify the reuse possibility of treated textile
wastewater by homogeneous photocatalysis via UV/H2O.. The photocatalytic
process was performed in a kind of boatload reactor containing two UV-C
lamps, 237nm, 6W each, at 296K under magnetic stirring. Initially were tested
three types of dyes present in synthetic wastewater. All dyeing were done at
"Francisco Matarazzo” SENAI School Laboratory and all wastewater
photochemical decomposition test had efficiency above 90%. After those tests
with synthetic wastewater, were collected two real wastewater samples from a
dyeing room, in which were done nine decomposition process with aid of a
factorial planning 2°. After the analysis of the results, the best process was
selected to be applied in order to realize five consecutive dyeing, all of them
with photochemical decomposition treatments results above 85%. The dyeing
made with wastewater were tested against dyeing made with water, with
satisfactory results, all with total deviations below DE = 1.10, showing that the
process can be applied in order to reuse the treated wastewater it in new dyeing

processes.

Keywords: reuse; textile wastewater; homogeneous photocatalysis; UV/H20..
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1 — INTRODUGAO

A busca por sustentabilidade tem sido uma constante ndo s6 para as
empresas téxteis, bem como para empresas de varios segmentos. A reducao
no consumo de recursos hidricos é um dos pontos mais explorados

principalmente em tinturarias, onde o consumo de agua € elevado.

Todos o0s processos industriais produzem efluentes sejam solidos,
liquidos ou gasosos, em maior ou menor quantidade, tornando-se
imprescindivel o seu tratamento, de modo que obedegam aos padroes
ambientais estabelecidos pela legislacdo, mais especificamente as Resolucdes
N° 020 de 1986 e N® 274 de 2000 do CONAMA (1986 e 2000).

A industria téxtil representa um extraordinario valor econdmico-social,
absorvendo expressiva quantidade de mao de obra e gerando divisas. O Brasil,
com cerca de cinco mil empresas no segmento, é o sexto produtor mundial e
quinto em geracado de empregos diretos, produzindo anualmente quase dois
milhdes de toneladas de tecido, o que representa 2,5% da produgdo mundial.
Em 2007, chegou a representar 17,3% do emprego total da industria de
transformacao nacional (CONCHON, 1999; PRADO, M.V. e PRADO, R.V.B.,
2008).

Pode-se citar como exemplo a Hering, tradicional marca de vestuario,
fundada em 1880, com sede em Santa Catarina, que possui 202 lojas, sendo
16 préprias, e planeja chegar até 2010 com 325 lojas, sendo 50 préprias. No
exterior possui 23 pontos de venda franqueados e sua producdo mensal de 3,5
milhdes de pecas/ano relune as etiquetas Hering, Dzarm e PUC. Para os
préximos trés anos, pretende ampliar a produgao para 5,5 milhées de pecas
anuais (IEMI, 2007).

A industria téxtil, em particular, apresenta elevada demanda de agua em
seus processos, gerando grande quantidade de aguas residuarias, as quais,
geralmente, contém altas cargas de sais dissolvidos, surfactantes, sélidos
suspensos € matéria organica, principalmente de corantes na forma de
moléculas complexas (NEAMTU et al., 2002).

Levando-se em consideracdo o fato de que todo esse produto é tinto,

lavado ou estampado e que, para tanto, utiliza-se um volume expressivo de
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agua, em torno de 50 a 100 litros para cada quilograma beneficiado, alcanga-se
um alarmante consumo médio de agua de aproximadamente 150 bilhdes de
metros cubicos por ano (RUSCHIONI, 2007).

Toda essa &4gua empregada gera grande quantidade de 4&guas
residudrias, as quais, geralmente, contém altas cargas de sais dissolvidos,
surfactantes, sélidos suspensos e matéria organica, principalmente de corantes
na forma de moléculas complexas. Assim sendo, dos impactos ambientais, um
dos principais problemas na industria téxtil diz respeito a geracao de efluentes
poluidores (NEAMTU et al., 2002; HASSEMER e SENS, 2002; BABAN et al.,
2004).

Este fato torna-se ainda mais preocupante quando se concatena esses
dados com o estudo de Oliveira e Von Sperling (2005), onde foram analisadas
166 Estagbes de Tratamento de Efluentes (ETE) em operacao no pais, todas
com desempenho considerado insatisfatério. Segundo os autores, as
tecnologias de tratamento de efluentes mais usualmente utilizadas no Brasil
sao fossa séptica seguida de filtragem anaerébia, lagoas facultativas, lagoas
anaerobias seguidas por lagoas facultativas e lodos ativados, entretanto, esses
métodos tém pouco ou nenhum efeitos sobre o tratamento do efluente.

No beneficiamento do algod&o, por exemplo, a geragdo de efluentes e a
nao reutilizagdo dos banhos de processamento ocasiona um descarte de, no
minimo, 35 litros de efluente para cada quilograma de substrato tratado. Esse
efluente é composto por diversos contaminantes tais como dispersantes,
tensoativos, silicatos e fixadores, dentre outros. A variagdo de corantes é
significativa, gerando unidades absorciométricas de cor na faixa de 420 nm a
600 nm (MACHADO et al., 2006).

1.1 — Justificativa

A proposta deste estudo é justamente a reutilizagdo destes efluentes apés
serem tratados por Processo de Oxidagdo Avancado (POA), do tipo fotocatélise
homogénea via UV/H,O,, em um reator contendo agitagdo magnética e duas
lampadas UV-C (237 nm) de seis W cada.
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Os POA tém sido pesquisados com intuito de incorporar-se aos
tratamentos convencionais de efluentes. Vém atraindo grande interesse por
serem mais sustentaveis em longo prazo e sdo baseados na formagéo de
grupos hidroxila (HO-+), agentes altamente oxidantes que, devido a sua alta
reatividade, podem reagir com uma grande variedade de classes de compostos
organicos, promovendo uma total conversdo para compostos inGcuos, como

CO, e agua.

Em Aleboyeh et al. (2003), o processo de oxidagdo avangada via UV/H,0O,

€ descrito como capaz de destruir totalmente a estrutura croméfora de alguns
corantes, sendo que a extensdo da degradacao depende da estrutura basica
da molécula e da natureza dos grupos auxiliares ligados ao nucleo aromatico
dos corantes. A degradacao da cor é devida a acao da radiagao UV e do grupo
hidroxila gerado na fotélise do peréxido de hidrogénio.

Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os
grupos hidroxila s&do gerados com ou sem irradiagcao ultravioleta, dentre os
quais podemos citar como exemplos de sistemas homogéneos 0s processos
que envolvem a utilizacdo de oz6nio, perdxido de hidrogénio, decomposi¢ao
catalitica de perdxido de hidrogénio em meio acido; reacao de Fenton ou Foto-
Fenton e como sistemas heterogéneos, os que utilizam semicondutores como
diéxido de titanio (BRITO e RANGEL, 2008).

Portanto, justifica-se a escolha deste tipo de tratamento para que os
efluentes possam ser tratados e reutilizados em, no minimo 95% dos
processos de beneficiamentos téxteis, o que representaria uma significativa

economia de recursos hidricos naturais.

1.2 — Objetivos

A sustentabilidade em uma empresa depende, dentre vérios fatores, de
quéo limpa e enxuta for sua producéo. Apesar de novas tecnologias gerando
novos equipamentos, a industria téxtil, mais precisamente o setor de
beneficiamentos téxteis, ainda € uma das indUstrias onde se consome uma
consideravel quantia de recursos hidricos, como observado nos estudos de
Ruschioni (2007) e Machado et al. (2006).
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1.2.1 — Objetivo Geral

Com foco principal voltado para a sustentabilidade no consumo de agua
em empresas que beneficiam fios e tecidos de algod&o, o objetivo desta
pesquisa é estudar a possibilidade de reutilizagdo de efluentes tratados por
POA em, no minimo, 90% de novos processos de limpeza, alvejamento e

tingimento.

1.2.2 — Objetivos Especificos

- Montar um reator fotoquimico do tipo batelada, com capacidade para um
litro e que devera conter duas lampadas do tipo UV-C 237 nm, agitacdo e
sistema protetor da agdo de luz externa, onde deverdo ser realizados o0s

experimentos;

- Preparar solucbes de corantes em agua destilada para posterior analise
do comportamento de fotodecomposi¢édo no reator, sob condi¢cbes variadas de
pH, verificando a influéncia do H>O, e também da radiagdo UV,

- Executar a preparacdo de tingimentos com os mesmos corantes no
intuito de obter efluente real em escala piloto e, com auxilio de planejamento
fatorial 23, determinar as quantidades ideais de produtos auxiliares a serem
utilizados para, desta forma, poder reproduzir os processos de producéo
industrial;

- Testar o comportamento de fotodecomposicéo dos efluentes obtidos em
escala piloto, sob condi¢bes variadas de UV/ HoO,, fatores de diluicao e faixas
de pH;

- Verificar a cinética de fotodegradacao do corante quando diluido em
agua e também do mesmo corante presente em efluente real obtido em escala

piloto, ambos tratados nas mesmas condi¢des de UV/ H>O, e pH;

- Coletar amostras de efluentes diretamente de uma tinturaria industrial e
testar sua degradacdo no reator fotoquimico com auxilio de planejamento
fatorial 23, variando quantidades de H2O,, fatores de diluicio e pH;
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- Efetuar um tingimento, tratar seu efluente com processo otimizado obtido
no tratamento de efluente coletado junto a tinturaria industrial e estudar sua
utilizacao e reutilizacdo apds as diversas etapas de degradacdes pelo POA,
para verificar-se a quantidade de reutilizacdo do efluente que o processo

permite.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A maior parte dos trabalhos atuais sobre efluentes diz respeito a
tratamento alternativos para posterior descarte, sendo poucos os que dissertam
sobre sua reutilizagdo.

Também tem havido dificuldades para alguns pesquisadores na execugao
de ensaios, como observado no Editorial da revista Dyes and Pigments (n. 79,
2008), do qual foram traduzidos alguns trechos, descritos a seguir.

“Desde quando o sistema de submissédo on-line da Dyes and Pigments
entrou em funcionamento ha quase dois anos, dos documentos que foram
analisados pouco mais de 60% trata sobre remoc¢ado de corantes via adsorgcéao
e/ou degradacao. Esta elevada porcentagem reflete claramente a importancia
da remoc¢ao de corante como objeto de estudo e, como séo de autores de todo
o mundo, mostra também que a pesquisa remocdao de corante ¢é

verdadeiramente de interesse mundial.

No entanto, deste grande nimero de manuscritos submetidos sobre
remocao de corante, uma proporcao alarmante foi considerado inaceitavel para
a publicacdo. Dos trabalhos apresentados apenas 8% foram aceitos e 92%
foram rejeitados. Esta taxa de rejeicdo € consideravelmente superior as das
outras areas do jornal como, por exemplo, sintese de corantes, pigmentos e

produtos intermediarios, suas propriedades fisicas ou quimicas, dentre outras.

Depois de ler todos os documentos apresentados, bem como todos os
comentarios dos revisores, fica claro que os manuscritos rejeitados possuem
varias caracteristicas comuns e sdo muito semelhantes em sua apresentacéo e
organizacdao. Alguns comentarios dos revisores incluem as seguintes
observacgdes:

- muitos autores nao estdo familiarizados com a utilizagdo dos corantes,

sua classificagao e o conceito de nomes genéricos;

- ndo ha um argumento plausivel do porque da sele¢do deste ou daquele
corante em particular;

- 0s corantes selecionados para estudo tém sido corantes antigos ou sem

importancia comercial;
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- muitos autores nao tém ciéncia de que o efluente real é uma mistura
complexa de corantes, aditivos, eletrélitos e que o uso de agua destilada para
as solugdes de estudo ndo representa as condicées de um efluente real.”

Através deste editorial, percebe-se o quao complexo é o universo dos
corantes, sua utilizacdo, impactos ambientais, dentre outros itens. Para se ter
uma idéia desta complexidade, somente dos corantes utilizados no tingimento
de fibras celulésicas pode-se citar os Diretos, com trés classes distintas e os
Reativos, com sete classes subdivididas em monofuncional, bi-heterofuncional
e bi-homofuncional, dos tipos halogenoheterociclicos e vinilsulfénico. Além
destes dois corantes, para fibras celulésicas ainda existem os corantes
sulfurosos, a tina e naftéis (SALEM, 1999).

Em termos de grupo croméforo, além dos grupos Azo (que podem ser
mono, di, tri ou poliazo) também ha os grupos Antraquinénicos,
Trifenilmetanos, Azinas, Oxazinas, Nitros e Stilbenos dentre varios outros,

todos descritos por Abrahart (1977).

Assim sendo neste capitulo, serdo abordados tdpicos reativos aos
corantes estudados, a industria téxtil e 0 meio ambiente, além de alguns dos
principais tipos atuais de tratamentos de efluentes.

2.1 — Corantes Téxteis

Os corantes sao substancias classificadas quimicamente como Sistemas
Cromogenos, capazes de refletir determinadas ondas eletromagnéticas de
comprimento compreendido entre 400 e 720 nm (BILLMEYER e SALTZMAN,
1981).

Existem varias classes de corantes e dentro de cada classe, varios tipos.
Podem ter afinidade com uma ou varias fibras, porém todos interagem com o
substrato através de dois tipos de ligacdo: Ligacdes de Hidrogénio e Forcas de
van der Waals. Além destas duas forgcas também pode haver ligacoes
covalentes ou idnicas, dependendo do corante utilizado (JOHNSON, 1989).

Zollinger (1991) postulou que, enquanto sistemas os corantes podem ser
divididos em trés principais grupos: auxocromos - grupos doadores de elétrons
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(NH2, OH); anti-auxocromos - grupos receptores de elétrons (NO,, COOH) e
cromoéforos - grupos lineares ou ciclicos com duplas ligacdes conjugadas,
responsaveis pela ressonancia (-N=N-; C=0).

Entretanto, em 1996, a International Union of Pure and Applied Chemistry,
(IUPAC), definiu o termo Auxocromo como obsoleto:

“Auxocromo: um atomo, ou grupo de atomos, que quando adicionado ou
introduzido em um grupo cromoéforo, causa mudanga na posicdo da banda
espectral e/ou um efeito hipercrébmico da banda introduzida no grupo
cromoéforo, geralmente na banda de mais baixa freqiéncia. Este termo é
obsoleto.” (Traduzido pelo autor, do original Auxochrome, Compendium of
Chemical Terminology, IUPAC, 1997)

Portanto, nos dias de hoje, em vez das denominag¢des auxocromo e anti-
auxocromo, a espectroscopia define os sistemas cromdgenos em grupos
cromoéforos, 0s grupos responsaveis pela cor; grupos doadores de elétrons, os
grupos de maior densidade eletrbnica e grupos receptores de elétrons, os
grupos de menor densidade eletrénica.

Segundo a Associacao Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM, 2009),
a utilizagdo de corantes téxteis no Brasil concentra-se principalmente nos
corantes reativos para fibras celuldsicas, que hoje respondem por 57% do
mercado, um dos motivos da escolha por trabalhar-se com este tipo de corante.

Os corantes reativos sao utilizados em grande escala no tingimento de
fibras de algodao e viscose, principalmente para o segmento de vestuario em
cores de intensidade média e escura, devido a seus bons indices de solidezes
aos tratamentos umidos. Entretanto, este tipo de corante reage ndo s6 com o
substrato, bem como com a agua e, desta forma, acaba sendo um dos
principais constituintes dos efluentes de tinturarias, outro motivo para a eleigéo

deste tipo de corante.

Nas Figuras 01, 02 e 03, a estrutura de trés corantes estudados e
analisados em agua destilada e em efluente sintetizado.
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Figura 01. Reactive Blue 19 (RB19), reativo do tipo VS, grupo croméforo
antraquindnico e massa igual a 628,60 g.mol” (ROSA et al, 2009).
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Figura 02. Reactive Violet 5 (RV5), reativo do tipo VS,
grupo croméforo azo e massa igual a 719,60 g.mol™" (SDC, 1971).
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Figura 03. Reactive Black 5 (RB5), reativo do tipo VS, grupo cromoéforo azo e
massa igual a 991,80 g.mol™" (SOUZA e PERALTA-ZAMORA, 2005).
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O processo de coloracéo da celulose com esse tipo de corante é efetuado
em presenca de alcali e, devido a esse fato, o efluente gerado também possui
pH alcalino.

Em relag&o aos grupos reativos, podem-se classificar os corantes em dois
tipos sendo os Halogehoheterociclicos (HHC) e os Vinilsulfénicos (VS).
Também ha corantes que possuem dois, ou mais, grupos reativos que podem

ser iguais, os bi-homofuncionais, ou diferentes, os bi-heterofuncionais.

Os corantes contemplados neste estudo possuem grupo reativo do tipo
VS. Os VS sdo corantes de relativa facilidade de aplicacdo, pouca
substantividade quando comparado aos demais tipos e sua reacdo com a fibra
ocorre por adicdo nucleofilica em quatro etapas distintas, descritas por Rosa
(2008) e mostradas a seguir.

» Etapa 01 - O corante possui o grupo B-sulfatoetilsulfona que, em
presenca de alcali, elimina sulfato de sédio e agua, dando origem ao grupo VS,
mostrado na reagao abaixo.

@) @) O

I | NaOH I CH;,
Corante —ﬁ—/\O—S—O—Na ——> Corante —ls—/ + NapSO,4 + H,O

I |
O O

» Etapa 02 - Neste grupo, a dupla ligacao carbono-carbono é polarizada
pela atragao eletrdnica do grupo sulfénico, representada na reagao a seguir.

@)

| CH"

QCHz

| .
Corante— —_— Corante—ﬁHJ/

o=w

» Etapa 03 - Esta polarizacdo implica em carga positiva ao carbono
terminal, permitindo que a adicao nucleofilica ocorra com a celulose ionizada. A

reagcao abaixo explica como isso ocorre.

+ 0
CH | 2N

Corante —SlHj +0O —Celulose —» Corante —|S—CH- O—Celulose

|
O
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» Etapa 04 - Através da adicdo de um préton, a reacdo é completada,

como esta mostrado abaixo.

Il AN H* Il
Corante —ﬁ—CH O—Celulose ——= Corante —ﬁ—/\O—Celulose
O

O corante também reage com a agua, tornando-se ineficaz na coloragao
do substrato. Conforme ja demonstrado na Etapa 01, o grupo B-
sulfatoetilsulfona em presenca de alcali torna-se o grupo reativo VS. Segundo
SHORE (2002), sua reagdo com a agua pode gerar compostos etilicos ou

etéreos, ocorrendo de duas formas:
a) O grupo VS reage com a agua formando o grupo sulfoniletanol. Isso
pode ser observado na reacao a seguir.

+
I CH
Corante—SHj

O

I OH
+H,O —> Corante—ﬁf

0]

b) Temperaturas entre 90 e 100°C e pH acima de 11,5 em presenca de
anions carbonato ou hidréxido, condigbes encontradas no tratamento posterior
ao tingimento, sdo condigbes para a formagdo do 2-hidréxietilsulfona, uma
forma de dietiléter que pode chegar a 10% da massa inicial de corante
utilizado. A seguir, o esquema da reacao.

0] A O 0 0
N. 0 I o

Corante—ﬁHj + Xﬁ—Corante—» Corante—g—/_ X:S:’—Corante
(0] (0] lcl) (0]

Sao essas duas formas que estarao presentes em maior quantidade nos
efluentes. Entretanto, presume-se que o alvo do ataque fotoquimico seja o
grupo cromoéforo contido no sistema e existem varios tipos de grupos
cromoforos tais como Azo, Antraquinbnico, Trifenilmetano, dentre outros. Os
grupos contidos nos corantes presentes nesse estudo sdo do tipo

antraquindnico e azo.

Devido a competicao entre a celulose e os ions hidroxila nos banhos de
tingimentos em condicbes pH alcalino e também concentragbes de sais
variando de 30 a 90 g.L", calcula-se que a perda de corantes varie entre 10 a
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40%, devido a ndo reagdo com a fibra. A falta de afinidade do corante
hidrolisado para com a fibra resulta, conseqientemente, no efluente altamente
colorido (TUNUSSI e ALEM SOBRINHO, 2002; BEYDILLI e PAVLOSTATHIS,
2005).

2.2 — A industria téxtil e o meio ambiente

Nos processos de beneficiamentos téxteis, a maior parte do consumo de
agua é destinada aos setores de lavagem, alvejamento e tingimento.
Numerosas operagdes sdo necessdrias a fim de dar ao tecido o maximo de
propriedades, gerando assim em cada etapa diferentes despejos. Dependendo
da origem os efluentes apresentam vazdes, cargas organicas e condutividade
devida aos sais e auxiliares de tingimento adicionados, além de alta coloragédo
e pH elevado (VANDEVIVERE et al., 1998).

Conchon (1999) relatou que a industria téxtil representa um extraordinario
valor econémico-social, absorvendo expressiva quantidade de mao de obra e
gerando divisas. No Brasil, ha cerca de 5.000 industrias téxteis, assim
distribuido: 11 % de grande porte; 21 % de pequeno; e 68 % como micro-
empresas. O setor téxtil brasileiro ocupa o 5° lugar em empregos diretos e 0 6°

em faturamento.

Em 2007, o setor representou 5,2% do faturamento total da industria de
transformacéao e, em termos de pessoal ocupado, a participacao foi ainda mais
expressiva, com 17,3% do emprego total da industria de transformacgéo
nacional. Com base nos dados do consumo mundial de fibras em 1990 e 20086,
bem como na populacdo mundial nesses mesmos anos, é possivel concluir que
em 1990 o consumo mundial per capita era de 7,6 kg por habitante, passando
para 10,9 kg por habitante em 2006, ou seja, um aumento de 43,4% no
consumo por pessoa, nos ultimos 16 anos (PRADO, M. e PRADO, 2008).

Ainda segundo Prado, M. e Prado (2008), o Brasil ocupa o 6° lugar
mundial na produgéo de téxteis com produgé@o anual em torno de 1.732 milhdes
de toneladas por ano, que representam 2,5% da producao mundial.

Levando-se em consideracdo o fato de que todo esse produto é tinto,

lavado ou estampado e que, para tanto, utiliza-se um volume expressivo de



25

agua, em torno de 50 a 100 litros para cada quilograma segundo Ruschioni
(2007), chega-se ao alarmante consumo médio de agua como sendo
aproximadamente 1,50 x 10"" metros cubicos por ano.

Segundo Coughlin, Kinkle e Bishop (2003), cerca de 4% da producgéo de
corantes orgénicos decorrente dos processos de sintese e aplicacdo se
perdem para o meio ambiente, produzindo &guas residudrias fortemente
coloridas. O desenvolvimento de tecnologias eficientes e baratas para o
tratamento de efluentes contendo corantes constitui uma necessidade, e

consideraveis esforcos estao sendo dedicados a esse campo de pesquisa.

Lucas et al. (2008) citaram que “a contaminacdo de aguas naturais tem
sido um dos grandes problemas da sociedade moderna. Sendo assim, a
economia de agua em processos produtivos vem ganhando especial atencao
devido ao valor agregado que tem sido atribuido a este bem, através de
principios como ‘consumidor pagador e ‘poluidor pagador’, recentemente
incorporados na nossa legislacao”.

Nas Figuras 04 e 05 um comparativo do tingimento da fibra de algodao
em relacdo as demais fibras e do processo de tingimento em relacdo aos
demais processos de beneficiamento de malhas, no periodo de 2003 a 2007.
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Figura 04. Beneficiamento da fibra de algodao em relagdo as demais
fibras no periodo de 2003-2007 (PRADO, M. e PRADO, 2008).

Houve um aumento de 246.588 toneladas em 2003 para 371.191
toneladas em 2007, o que representa um crescimento de 50,53% no
beneficiamento de tecidos de malha de algodao 100%. Outras fibras somadas:
Acetato, Viscose, Poliamida, Acrilico, Poliéster e Polietileno, todos os valores

em toneladas.

TINGIMENTO [l] DEMAIS PROCESSOS
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Figura 05. Tingimento da fibra de algodao em relagdo aos demais
processos no periodo de 2003-2007 (PRADO, M. e PRADO, 2008).

Neste tépico, o aumento observado foi de 169.431 toneladas em 2003
para 275.876 toneladas em 2007, representando um crescimento de 62,82%
no beneficiamento de tecidos de malha de algodao 100%. Os demais
processos sdo: alvejamento, amaciamento, calandragem, purga, navalhagem,
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estamparia, impermeabilizacdo, mercerizacao, resinagem e vaporizacdo, sendo

os valores expressos também em toneladas.
2.3 — Tratamentos de efluentes téxteis

Durante as Ultimas décadas tém-se pesquisado novos métodos que
possibilitem uma maior eficiéncia no tratamento dos efluentes téxteis, no intuito
de reduzir os seus impactos ao serem descartados em corpos hidricos e de até
se reaproveitar, parcial ou totalmente, a agua contida nele, como se vé a

seguir.

Salgado et al. (2009) utilizaram processos de oxidacdo avancada,
Fe?*/H.0, e UV/ H.0,, na descoloragao de dois efluentes sintéticos, contendo
corantes tipo indigo e azo, € de um efluente de lavanderia industrial. Foram
tratadas solugdes com concentracdo de 20 mg/L dos corantes indigo carmim e
vermelho congo e também o efluente téxtil com pH = 3. Todas as amostras
foram submetidas a diferentes condi¢cdes oxidantes sob temperatura ambiente
(27 °C). As remogdes de cor e de DQO foram avaliadas em cada sistema
oxidativo estudado. Os resultados obtidos mostraram que os processos
utilizados sdo muito promissores na descoloracdo dos efluentes. A
descoloracdo completa das solugdes foi alcancada nos processos Fenton e
com UV/ Hx0..

Brauna et al. (2009) estudaram o efeito do nitrato na descoloracdo de
corantes em reatores anaerdbios, suplementados ou ndo, com mediadores
redox. Dois reatores anaerdbios em paralelo foram operados com tempo de
detencdo hidraulica (TDH) de dez horas, utilizando-se etanol como
cossubstrato. Os resultados provaram que os reatores eram eficientes na
remocao de cor, sendo o composto etanol um eficiente doador de elétrons para
sustentar a redugcédo do corante azo. O mediador redox aumentou as taxas de
reducao do corante azo, mas o seu efeito ndo foi tdo marcante comparado aos
experimentos realizados anteriormente. Contrariamente as hipéteses
levantadas de que a adicdo de nitrato poderia interferir nas taxas de remocao
de cor e propriedades cataliticas do mediador redox, nao se verificou nenhum
efeito desse composto.
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Em outro estudo, Aleboyeh et al. (2008) utilizou o auxilio de redes neurais
artificiais para prever a descoloracdo fotoquimica de uma solucdo de um
corante Acid Orange utilizando POA via UV/H20.. A rede foi alimentada com
concentragoes iniciais de corante e peréxido, valores de pH da solucdo e
tempo de irradiacdo, sendo o resultado expresso em eficiéncia de
descoloragao. Os demais dados introduzidos foram dados de outros trabalhos
dos autores.

Como esperado e descrito pelos préprios autores, a concentragao inicial
de HxO, teve uma relevancia significativa de 48,89%, aparentando ser a
variavel mais influente no processo de descolorizacdo, demonstrando

viabilidade na aplicacao desta técnica inteligente.

Lucas e Peres (2007) compararam diferentes sistemas de fotoxidacao,
utilizando Fenton/UV-C e Ferrioxalato/Peréxido/Luz Solar na descoloracao e
mineralizacdo de corantes azo. Em primeira instancia os autores pesquisaram
diferentes processos de descoloracado do Colour Index (C.l.) Reactive Black 5
(RB5) para posteriormente buscar parametros otimizados para os processos de
Fenton/UV-C e Ferrioxalato/Peréxido/Luz Solar, variando pH, quantidade de
peréxido, dosagem de ferro, concentracdo de RV5 e fonte de luz. Foi
detectado uma diferenga ndo muito significativa entre os dois processos,
ambos eficientes, com valores de 98,1% e 93,2 respectivamente, apdés 30

minutos.

Ainda na linha de pesquisas envolvendo POA, Alinsafi et al. (2006)
utilizaram fotocatalise envolvendo particulas de TiO, irradiadas por radiacao
UV solar. A descoloracdo obtida através desse método foi de 74%.

Além dos estudos ja citados, varios outros envolvendo combinagdo de
novas tecnologias tem sido opgdes atrativas para o tratamento de efluentes.

Cinco diferentes corantes diluidos em agua (C.I. Direct Red 75, 80, 81 and
C.I. Direct Yellow 8 and 27) foram tratados com nanofiltracdo por Hwan Mo et
al. (2008) por meio de membranas compdsitas de poliamida, para obtencao de
agua de reuso. Os resultados obtidos foram todos préximos da casa dos
100%.
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O estudo de alguns agentes alternativos utilizando-se de biomassa como
adsorvente também tem despertado atencao recentemente. Alguns artigos tém
sido publicados nos ultimos anos, utilizando carvao ativado de coco, bambu,
casca de eucalipto e quitosana como materiais adsorventes. Ja os tratamentos
biolégicos convencionais requerem um longo tempo para que o efluente atinja
os padrdes exigidos, além de possuir uma faixa pequena de pH e temperatura
na qual o sistema pode atuar (KUNZ et al., 2002; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Shimokawa et al. (2008) estudaram a descoloragao com enzimas obtidas
através da cultura hibrida do basitomiceto Thanatephorus cucumeris. Nos
ensaios de descoloracao de 16 diferentes corantes, 13 obtiveram valores acima
de 90% em 10 dias.

Rivera et al. (2009) combinaram o tratamento fisico-quimico convencional
com uma técnica chamada sonoeletroquimica, o resultado da combinagédo de
eletroquimica com a tecnologia do ultra-som para incrementar a eficiéncia do
tratamento de efluentes téxteis. A descoloracdo obtida foi de 95% apds 1 hora
de tratamento. Um dos corantes utilizados para o estudo foi o C.I. Reactive
Black 5 (RB5), corante que também esta sendo pesquisado neste projeto.

A utilizacdo de fungos também tém sido pesquisada. O corante C.I
Reactive Blue 19 (RB19), corante também pesquisado neste projeto, foi
submetido a um tratamento com o fungo Myrothecium em condi¢des de pH 7, a
temperatura de 28°C, na concentragdo de 80 mg.L ™! durante 10 dias por Zhang
et al. (2007), onde os autores obtiveram um indice de descoloracao de 90%.
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3 — MATERIAIS E METODOS

Segundo as Referéncias de Conteudos da Engenharia de Producdo da
Associagdo Brasileira de Engenharia de Produgdo (ABEPRO), uma das
subareas de conhecimento tipicamente afetas a Engenharia de Producéo € a
Engenharia da Sustentabilidade. Dentro desta subarea destacam-se o
planejamento da utilizagdo eficiente dos recursos naturais nos sistemas
produtivos diversos, a destinagao e tratamento dos residuos e efluentes destes
sistemas, bem como da implantacdo de sistema de gestdo ambiental e
responsabilidade social.

Esta dissertagdo teve como principio um estudo visando a Gestao de
Efluentes e Residuos Industriais e para inicio baseou-se na construgcao de um
modelo descrito por Edgar e Himmelblau (1989), cujos procedimentos estdo
demonstrados na Figura 06, a seguir.

— Formulagao de um modelo
Expe;lenma. objetivo, avaliagio
realidade rigorosa e custo

para o desenvolvimento.

Direcionamento
dos objetivos

1 : Definicdo

Selecao das variaveis importantes, i prokiisan:

uso & aplicacao de principios fisicos
e testes planejados, se necessario.

Simulagio em - _dMUI‘_jG"; - OESGWEIQE_:FS
computadoras, ldealizado S0l 503 adrla ise
desenvolvimento & dados
de software.
Fase de
Estimativa design
de hog———
parametros
Avaliacio e
ajuste do Fase de avaliagio
modelo.

:

| Aplicacio do modelo l

Figura 06. Atividades comuns na elabora¢do de um modelo,
do principio a sua aplicagao (EDGAR e HIMMELBLAU, 1989).
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Naturalmente tem-se estes procedimentos no intelecto, contudo uma
esquematizacdo do mesmo leva a uma reducao do tempo para obté-lo, ja que

0s passos sdo bem definidos e organizados.

Como definicdo do problema pode-se citar o descarte de efluentes com
altas concentragbes de matéria organica além do consumo elevado de
recursos hidricos por parte do setor de beneficiamentos da industria téxtil.

Na fase de desenvolvimento do estudo efetuaram-se varios experimentos,
sendo os primeiros somente com corantes diluidos em agua destilada. Em
seguida, os corantes foram testados em efluentes sintetizados em escala
piloto, oriundos de tingimentos em tonalidades escuras obtidas no Caderno de
Tendéncias para o Inverno de 2009 (SENAI, 2008), tonalidades estas que

foram a grande maioria dentre as demais na ultima colegao outono/inverno.

Finalmente, coletaram-se duas amostras de efluente industrial junto a
uma tinturaria de médio porte situada na Grande Sao Paulo que, gentiimente,
cedeu a utilizagcdo de suas dependéncias para a que fossem realizadas as
coletas. A empresa utiliza corantes reativos do tipo Vinilsulfénico (VS) em 45%
de seus tingimentos, do tipo Monoclorotriazina (MCT) em outros 15%, sendo
lavagens e tingimento de branco o restante de sua producao.

3.1 — Materiais

Neste tépico estdo descritos 0s equipamentos e reagentes utilizados na

execucao dos experimentos.
Equipamentos:
- Balanga Analitica Gehaka AG 200;

- Reator com duas lampadas UV (253,7 nm) de 6W cada e agitador
magnético, representado no desenho da Figura 07a e retratado com
detalhes na foto da Figura 07b;

- Espectrofotdmetro UV-VIS Datacolor SF-600 Plus;
- Turbostato Obermeier;

- HT Mathis ALT-1;
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- Cubetas de acrilico com 1,0 cm de caminho 6tico;
- pHmetro Quimis e;

- Tecido plano de algoddo 100%, sarja 2/1, 260 g/m?>.
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Figura 07a. Desenho do reator fotoquimico (valores em mm).



L]

Figura 07b. Foto do reator contendo Termdmetro (1); Pipeta
para coleta (2); Lampadas UV (3); Cooler (4) e Agitador magnético (5).

Reagentes:

- Solugao tampao Acético/Acetato;
- C.l. Reactive Violet 5 (RV5);

- C.I. Reactive Black 5 (RB5);

- C.l. Reactive Blue 19 (RB19);

- C.I. Reactive Yellow 145 (RY145);
- C.I. Reactive Red 239 (RR239);

- Preto Enxofre RDT;

- Preto Direto NF 1200%;

- Amarelo CL-2R;

- Vermelho CL-5B;

33
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- Preto Reativo CL-WN;

- Cloreto de Sédio;

- Carbonato de Sédio;

- Metassilicato de Saodio;

- Dispersante a base de nitrobenzeno sulfonado;
- Tensoativo N&o-iénico;

- Per6xido de Hidrogénio 35%;

- Enzima Catalase;

- Acido Sulfarico 98% e;

- Hidréxido de Sodio 50 °Bé;

- Umectante;

- Redutor a base de glicose €;

- Oxidante a base de Clorito de Sédio.

Nao foi possivel a descricdo do numero de C.I. de alguns corantes devido

a politica de sigilo do fabricante.

3.2 - Métodos
Preparo dos efluentes em planta piloto

Com a finalidade de obter um efluente real de tingimento para posterior
tratamento fotoquimico, realizou-se um processo completo de preparagado em
tecidos de algoddo 100%, alvejados segundo procedimento descrito em
GOMES MELO et al. (2009), cujo se encontra descrito no grafico da Figura 08,
e posterior tingimento efetuado conforme procedimento descrito a seguir,
proposto pelo fabricante dos corantes e disposto no gréafico da Figura 09.



35

T(°C)

80

60

A - Produtos
B - NaOH
C-pH7
D - Catalase
30
A B
55 20 30 15 5 10 | t(min)

Figura 08. Processo de preparacao do substrato.

Os tingimentos foram efetuados respeitando a quantidade de auxiliares
descrita na Tabela 01 e o calculo da quantidade de corantes a ser utilizada foi
efetuado segundo a equacao a seguir.

MS x %
MCorante = 1 00 (1 )

onde: M., = massa de corante em g;

MS = massa do substrato em g;

% = porcentagem de corante em relagdo a massa do substrato.

Tabela 01. Tabela de auxiliares de tingimento. Fonte: Empresa Goldenquimica

. de 0,101 de 0,501 de 1,01 de 2,01 acima de
Corante (%) até 0,1 a05 al0 22,0 a 5,0 5.0
Eletrolito (g.L") 10 10-25 20- 45 45- 60 60 - 80 80

Carbonato de
Sédio (g.L") 5,0 5,0 5,0 6,0 7,0 8,0

Hidréxido de Sodio
50°Bé (g.L") - 01-02 02-05 05-10 1,0-2,0 2,0
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Figura 09. Processo de tingimento.

Tratamento Fotoquimico e Andlises dos Efluentes

Os efluentes gerados nos processos de preparacdo e tingimento foram
coletados para, em seguida, serem tratados no reator a 296 K, com coletas de
10 cm® efetuadas em intervalos de 15 minutos e posterior analise
espectrofotométrica UV/VIS.

Nas andlises, foram utilizados os espectros de absorcdo na regido do
visivel, em comprimento de onda de maxima absor¢do dos corantes, valores
esses usados na determinacao da porcentagem de eficiéncia na descoloragao
do efluente. A leitura dos dados foi efetuada no espectrofotdmetro Datacolor
SF-600 Plus, utilizando-se cubetas de acrilico de 1,0 cm de caminho 6tico. A
partir dos dados de absorbancia (Abs) iniciais € finais, o alfa de conversao ()
foi calculado segundo a equacéo:

Abs_ - Abs
a:( ;\bs : @)

Os valores de Porcentagem de Eficiéncia (% Eficiéncia) foram obtidos

multiplicando-se o alfa de conversao por cem, conforme equacao a seguir.

% Eficiéncia = a x 100 (3)
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Coleta do efluente industrial

Depois de realizados os experimentos de fotodecomposicao dos efluentes
obtidos em escala piloto efetuaram-se duas coletas de efluente real junto a
uma empresa de beneficiamentos téxteis, com capacidade de produ¢cao mensal
igual a duzentas e vinte toneladas, seis dias por semana, em trés turnos
diarios, sendo que sessenta por cento de sua produ¢ao consiste em processos
de tingimento. Consome, em média, 26 litros de agua por quilo de substrato
tinto e utiliza Cloreto, Carbonato, Hidroxido e Sulfato de Sodio como auxiliares
de tingimento; Perdxido de Hidrogénio, Tensoativos Anidnicos e Silicatos como

auxiliares para preparagao dos substratos.

As coletas foram necessérias para testar a eficiéncia do processo
fotoguimico quando aplicado em efluente real e, para tal, aplicou-se um
planejamento fatorial, variando-se trés fatores — quantidade de peroxido de
hidrogénio, diluicao do efluente e pH — em dois niveis cada. Os dados relativos
ao planejamento encontram-se dispostos na Tabela 02.

Esta metodologia de modelagem é amplamente empregada em pesquisas
nas areas de processos de separagdo, em reagbes de sintese e
decomposicao, na determinacao da influéncia de fatores sobre as propriedades
fisicas ou quimicas de materiais, em métodos analiticos, no desenvolvimento
de novos materiais, etc., com intuito de obter uma resposta mais ampla e
segura através da analise de dados coletados no campo, na industria, no
laboratério, enfim, nos diversos setores de pesquisa, sejam eles publicos ou
privados. Assim, os pesquisadores conseguem avaliar a influéncia de diversos
fatores sobre uma ou mais respostas, podendo a partir do modelo otimizado
fazer melhoria nos diversos processos, com uma justificativa firme e sensata
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 1995).

Em processos industriais ainda em fase de desenvolvimento, o normal &
que seja feita a otimizacdo destes, fazendo testes e ajustes em uma planta
piloto. A partir desta, passa-se a producdo propriamente dita, em escala
ampliada. Contudo, surgem problemas devido a variacao de escala. O efeito
dos fatores como a agitacdo, transferéncia de massa, eficiéncia do
equipamento, etc., varia com o tamanho do equipamento. Além destes, existem
0s problemas corriqueiros do dia-a-dia da industria como falta de controle,
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defeitos e troca de pecas do equipamento e variagdo na matéria prima, dentre
outros, o que leva a necessidade de ajustes finais no modelo (BARROS NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 1995 e 2001).

Tabela 02. Planejamento 2° para otimizagéo do
processo de fotodegradacao do efluente real.

] Fator de
Ensaio X pH X2 [H:0,] X3 Diluigdo
1 - 7 - 1,75x10" - U
> + 11 - 1,75x10" - 0x
3 . 7 + 1,75x10% - 0x
4 + 11 + 1,75x10% - 0x
5 ] 7 - 1,75x10" 4 10x
6 + 11 - 1,75x10"  + 10x
7 . 7 + 1,75x10%  + 10x
8 + 11 + 1,75x10%  + 10x
9 0 9 0 963x10% 0 5x
10 0 9 0 963x10% 0 5x
11 0 9 0 963x10% 0 5x

Na Tabela 03 encontram-se os dados relativos as coletas efetuadas junto
a tinturaria industrial. No ato das coletas foram anotados dia, hora,
temperatura, pH e aspecto relativo a cor.

Tabela 03. Dados sobre a coleta das amostras de efluente.

Coleta Dia Hora pH °C Coloragao

1 26/3/2010 15:32 11 30 Castanho
2 27/4/2010 13:50 9 42 Vermelho
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Estudos Preliminares

Nesta secao serdao expostos os experimentos efetuados preliminarmente,

com efluentes sintéticos e também com corante diluido em agua deionizada.
4.1.1 — C.I.RB19 - Reativo do tipo VS de Grupo Croméforo Antraquindnico

O objetivo deste estudo foi verificar a influéncia do pH na fotodegradagéo
de grupos cromoéforos antraquinbnicos em corantes reativos do tipo VS
contidos em efluentes téxteis, nas faixas de pH 7, 9 e 11, sob irradiacdo de
ondas ultravioleta em presenca de 2,0 mL.L™" de Peréxido de Hidrogénio 50%
(H202). Os efluentes foram diluidos em dez vezes para posterior submissao ao
tratamento, onde foi constatada a redug&o da coloragdo em 90,70% para pH 7,
93,04% para pH 9 € 92,11% para pH 11, niveis de absorbancia bem préximos
ao da 4gua de reuso utilizada na Escola SENAI “Francisco Matarazzo”,
podendo o efluente ser reutilizado em 95% dos processos de beneficiamentos
téxteis.

Durante o ensaio inicial na faixa de pH 7,0 percebeu-se uma grande
resisténcia na decomposicao fotoquimica do corante. A conversao ficou em
apenas 10%, com o efluente praticamente sem descoloracao, conforme grafico
ilustrado na Figura 10.

Abs Efluente Bruto

07800 .

0.7600 - '

0,7400 -

0,7200 -

0.7000 -

0,6800 -

0,6600 -

0.6400 - - T T T T ; .
0 10 20 30 40 50 60 70 min

Figura 10. Resultado da fotodecomposicéo do efluente bruto em 70 min
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A partir desse resultado, tinham-se duas opgdes. Tratar os efluentes por
mais tempo ou seguir por uma linha de raciocinio adotada por TEIXEIRA et al.

(2008), onde o efluente estudado pelos autores foi diluido em 30 vezes.

Optou-se entao por adotar os dois métodos, porém, com diluicdo somente
em 10 vezes. O efluente sem diluicao foi tratado na faixa de pH 7,0 pelo fato da
maioria dos processos téxteis serem efetuados nessa faixa. O efluente diluido,
em 10 vezes, também foi tratado em pH 7,0 durante 90 min. Ambos 0s ensaios
apresentaram resultados satisfatérios, respectivamente, nos graficos das
Figuras 11 e 12, a seguir.

Abs ® Efluente Bruto em 200 min
0,8000 -
0,7000 - o
»
o [ ]
0,6000 -
. L ]
L ]
L ]
0,5000 - » @
L ]
L ]
0,4000 - .
[ ]
0,3000 - .
[ ]
[ ]
0,2000 -
L]
[ L ]
0,1000 -
L ]
L ]

0,0000 — T T T T T T T T T T T —
0 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200min

Figura 11. Gréfico de fotodecomposig¢ao do
efluente bruto em 200 min, sob pH 7.

A conversdo apresentada nesse ensaio foi de 0,96 0 que representa uma
eficiéncia de 96%, com exposicao do efluente bruto em pH 7 durante 200 min.
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Abs ® Efluente diluido 10xempH 7,0
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0,0600
0,0500
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0,0000 : ; : : ; : : : — ;
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Figura 12. Grafico de fotodecomposicao do
efluente diluido 10 vezes, em 90 min e pH 7.

A conversao apresentada nesse ensaio foi de 0,91 0 que representa uma
eficiéncia de 91% com exposi¢éo do efluente diluido em 10 vezes, sob pH 7
durante 90 min.

Baseado nos resultados obtidos, foram efetuados os ensaios com pH 9 e
11 tratados durante 90 min, ambos diluidos em 10 vezes. Assim como no
ensaio efetuado em pH 7 os resultados obtidos nesses dois Ultimos ensaios
foram satisfatorios, com eficiéncia de 93% para pH 9 e 92% para pH 11. Na
Figura 13, grafico de fotodecomposicdo com dados relativos aos dois ensaios.
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Abs ®pHO,0 epH1l
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Figura 13. Grafico de fotodecomposicao do

efluente diluido 10 vezes, em 90 min, pH 9,0 e 11,0.
As conversdes e as porcentagens de eficiéncia de todos os ensaios
efetuados estdo dispostos na Tabela 04 a seguir.

Tabela 04. Dados da conversao obtida nos ensaios.

DADOS pH 7 - 90 min pH 7 - 200 min pH 7 - 90 min pH 9-90 min pH,11 - 90 min
Efluente Bruto Efluente Bruto Diluido 10 vezes  Diluido 10 vezes  Diluido 10 vezes
Abs, 0,7615 0,6868 0,0839 0,0848 0,0837
Abs; 0,6868 0,0219 0,0078 0,0059 0,0066
o 0,10 0,97 0,91 0,93 0,92

% Eficiéncia 9,81 96,81 90,70 93,04 92,11
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4.1.2. C.1.LRV5 - Reativo do tipo VS de Grupo Cromoéforo Azo

Neste estudo foi verificado o comportamento da cinética de
fotodegradacdo do corante C.l. Reactive Violet 5 (RV5), de grupo croméforo
Azo e grupo reativo do tipo VS, quando em solucao feita com agua deionizada
e presente em efluente téxtil, através de processo de oxidacido avancgada via
UV/H:0.. O efluente sintético foi obtido através de processo de alvejamento e
posterior tingimento. Através da diferenga nas leituras de absorbancia do
banho inicial e final, estimou-se uma concentracéo para preparo da solucao de
mesma concentragdo em agua deionizada. Aliquotas de 1,0 L das amostras de
agua e efluente foram tratadas em um reator a 296 K, com 2,0 mL.L™" de Hx0
50%, pH 7,0 e em presenca de radiagao ultravioleta até conversdo maxima
admissivel. Apesar das conversbes de 99% para o corante em &gua
deionizada contra 97% para o efluente, ambas com total descoloragcédo, a
solucdo do corante em agua deionizada levou apenas 60 min com constante de
velocidade cinética k = 5,65 x 102 min™' contra 170 min do corante contido em
efluente, com constante de velocidade cinética k= 1,84 x 102 min™'.

Realizou-se uma modelagem cinética para determinacdo da ordem das
reagcbes de fotodegradagcdo e uma comparacdo do comportamento da
fotodegradacdo do corante quando dissolvido em agua deionizada versus o
mesmo contido em efluente real.

Modelos Cinéticos

Os simbolos utilizados nos modelos foram [RV5] para concentracao de
RV5, sendo [RV5], para a concentracéo inicial, [RV5]; para a concentracédo
final, [RV5]cac para a concentracdo inicial calculada a partir das equacgoes,

[RV5]rea para a concentragdo inicial real, em mol.L", e Qyrvs] para a

conversoes obtidas no reator.
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Para verificacdo da ordem de reacdo foram utilizadas as equaces

descritas a seguir.

a) Ordem 0
d[RV5]

=—kK onde k=min".mol.L"
dt

Integrando

[RV5]¢

[ d[Rv5] =- ktj dt = [RV5] = [RV5], - kt

[RVE],
b) Ordem 1
d[RV5] =—K[RV5] onde k =min’
dt
Integrando
[RV5]¢
dRVS] _ ot — In[RV5] =In[RV5]. — kt = [RV5] = [RV5], + ™
wvs, [RVE]
c¢) Ordem 2
d[lzys]:—kt[RVS]Z onde k=min".mol".L"
Integrando
[RVS] t
d[RV52] =—k[dt= N
w5, [RV5] ; [RV5] [RV5],

Para as conversdes obtidas para efluente e corante diluido em agua:

_[Rv5], -[RVS],
~ [Rvs],

Para célculo do erro experimental:

. _|[RVSly, -[RV5y,|
1Sk GG

(5)
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Cinética das Reacdes de Fotocatalise
Corante em agua deionizada

Ao aplicar-se 0 método dos minimos quadrados, correlacionando a matriz
da concentragdo de corante em funcdo do tempo obteve-se o maior valor de R?
na correlagao entre tempo (t) e In da concentracao (In [RV5]), o que indica uma

reagcao de primeira ordem.

Tabela 05. Resultado da matriz de correlacéo

concentracao x tempo para o corante diluido em agua.

t(min)  [RV5] (mol.L™) In [RV5] 1/[RV5]

0 1,92 X 10™ -8,5569 5,20 x 10°
10 1,10x10™* -9,1110 9,05 x 10°
20 5,93x10° -9,7332 1,69 x 10°
30 3,42x10° 10,2832 2,92 x 10*
40 1,98 x 10 -10,8316 5,06 x 10*
50 8,13x10° -11,7204 1,23 x10°
60 8,06 x 10° 11,7282 1,24 x10°
R® 0,82 0,98 0,85

De posse dos dados e através dos célculos efetuados a partir das
equacdes, pdde-se comprovar a reacdo como sendo de ordem 1, conforme
Tabela 06 a seguir.

Tabela 06. Resultados dos calculos da cinética referente ao corante diluido em

agua.
Ordem [RV5]cac 3 k =%
0 1,00 x 10 0,438 3,00 x 10° 0,82
1 1,73 x 10* 0,028 5,65x 102 0,98

2 6,13 x 10° 0,655 -2,38 x 10° 0,85
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Na Figura 14, o gréafico da cinética de degradacao fotoquimica do corante
diluido em &gua. A velocidade média ficou em 2,84 x 10° mol.L".min™" para

uma conversdo de Oyrvs; = 0,99.

A equacao da reacéo foi de [RV5] = 0,0003e°%*! com R? = 0,98.

[RWS5] * /5 em agua deionizada
0.000200 -

0,000160 -

0,000120 -

0,000080 -

0,000040 -

0.000000 T T T )
0 10 20 30 40 50 60 min

Figura 14. Gréfico da decomposicao fotoquimica do corante diluido em agua.

Corante no efluente

O mesmo método foi aplicado para correlacionar a matriz da
concentragdo de corante no efluente em fungdo do tempo, com R? apontando
também para uma reacdo de primeira ordem, conforme dados dispostos na
Tabela 07.

Temos que levar em consideracdo que, além do corante, o efluente
contém outros compostos tais como dispersantes, cloreto de sédio, carbonato
de sédio, tensoativos, enzimas, silicato de s6dio e hidroxido de sédio, além de
subprodutos de reacgdes de neutralizagdo, como sulfato e acetato de sédio, que
podem interferir na acao dos radicais livres e na fotodegradacao da coloragao.
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Tabela 07. Matriz de correlagdo concentragao x tempo

para o corante contido em efluente.

t (min) [RV5] (mol.L™) In[RV5]  1/[RV5]

0 0,000178 -8,6340  5620,00
10 0,000147  -8,8232  6790,00
20 0,000123 -9,0070  8160,00
30 0,000099 -9,2166  10100,00
40 0,000081 -9,4261  12400,00
50 0,000066 -9,6226  15100,00
60 0,000053 -9,8372  18700,00
70 0,000043  -10,0510 23200,00
80 0,000034  -10,2944 29600,00
90 0,000026  -10,5643 38700,00
100 0,000021  -10,7824 48200,00
110 0,000017  -10,9767 58500,00
120 0,000015  -11,1414 69000,00
130 0,000013  -11,2387 76000,00
140 0,000012  -11,3416 84300,00
150 0,000011  -11,4047 89700,00
160 0,000010  -11,4733 96100,00
170 0,000010  -11,5334 102000,00
R? 0,82 0,98 0,95

E importante frisar que a maior quantidade de corante presente no
efluente ndo é do corante em sua forma original, por causa da reacao do
corante com a agua. SHORE (2002) descreve que essa reacdao forma
compostos etilicos ou etéreos, sendo estes Ultimos em maior quantidade em
cerca de 10% da massa inicial, propondo a formagédo desses dois possiveis

compostos demonstrados na Figura 15.
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Figura 15. Representagao do alcool (1) e
do éter (2) oriundos da reacao corante-agua

Os célculos efetuados através das equagdes apontaram também para
uma reacao de ordem 1. Os dados estao dispostos na Tabela 08.

Tabela 08. Resultados dos calculos da

cinética referente ao corante contido em efluente.

Ordem  [RV5]cae € k =%
0 1,00x10* 0,438 9,00x10° 0,81
1 1,73x10* 0,028 1,84x10° 0,98
2 6,13x10° 0,655 6,28x10° 0,95
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Apesar de total descoloracdo obtida, com oyrvs; = 0,97 muito préximo do
valor obtido no corante diluido em agua e da velocidade média de reacao igual
a 9,89 x 107 mol.L™".min™", o tempo de permanéncia no reator foi bem maior,
com equacdo de cinética igual a 1,62 x 10*e®%"®*! |sto pode ser observado
através da Figura 16 a seguir.

Abs ® [RV5] no efluente
0,000210 -
0,000180 1 o
0,000150 - °
0,000120 - °
0,000090 -
0,000060 -

0,000030 - * .

0,000000

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170min
Figura 16. Gréafico da decomposicao
fotoquimica do corante contido em efluente
Na Figura 17, foto do efluente antes do tratamento, do corante dissolvido

em agua apoOs tratamento, do efluente apds tratamento e da &gua de
abastecimento da Escola SENAI “Francisco Matarazzo”.

Figura 17. Efluente (A), corante diluido em agua apés tratamento (B),

efluente apdés tratamento (C) e agua de reabastecimento (D).
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A Figura 18 contém as duas curvas da cinética de decomposigao,

juntamente com os respectivos valores de conversdo. Apesar de valores muito

préximos, o tempo de residéncia do efluente no reator foi bem maior. Na

Tabela 09, valores de conversao, porcentagem de eficiéncia, velocidade média

e equacgdo da cinética dos dois ensaios.

Abs
0,000210

0,000180
0,000150
0,000120
0,000090
0,000060
0,000030

0,000000

® Corante diluido em agua @ Corante contido em efluente

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170min

Figura 18. Comparagao entre os dois experimentos.

Tabela 09. Tabela com os valores relativos aos dois experimentos.

%

.1 .
DADOS o Eficiongia | K(min™)  t(min)

Corante em agua 0,99 99 5,65 x 102 60
Corante no efluente 0,97 97 1,84x10% 170




51

4.1.3. C.I.RB5 - Reativo do tipo Bis-VS de Grupo Cromoéforo Azo

Este estudo foi realizado com o intuito de verificar a possibilidade de
reutilizacao de efluente oriundo de um tingimento efetuado com o corante C.I.
Reactive Black 5. O efluente p6s-tingimento foi tratado em um reator a 296 K,
com 1,0 mL.L™" de HxO, 50%, nas faixas de pH 7, 9 e 11, em presenca de
radiagdo UV, somente com radiacdo UV e também somente com mesma
quantia de H>O,. Apds o tratamento, somente os trés primeiros efluentes foram
utilizados para tingimento da cor TP 181346, em comparacdo com tingimento
efetuado com &agua de reabastecimento. Os resultados indicaram que o

efluente pode ser reutilizavel.

Com base nos dados obtidos pelas medi¢des fotométricas das amostras
para os trés sistemas analisados em pH 7, 9 e 11, chegou-se aos resultados de
conversao do processo de tratamento fotoquimico do efluente. Experimentos
efetuados somente em presenca de radiagdo UV ou H-O, nao surtiram efeito
significativo sobre as aliquotas. A Tabela 10 apresenta todos os resultados
obtidos.

Tabela 10. Resultados dos tratamentos fotoquimicos nas trés faixas de pH.

Dados pH 7 pH 9 pH 11 uv H.O,
Abs, 0,5544 0,5625 0,5588 0,5412 0,5419
Abs; 0,0071 0,0072 0,0278 0,5389 0,5347
o 0,99 0,99 0,95 0,0043 0,0135
% Eficiéncia 98,72 98,72 95,03 0,43 1,35

Pelos resultados obtidos na conversao do processo de fotodegradacao do
corante na faixa de absorbancia maxima em 580 nm, nao se nota efeito do pH
sobre os valores de eficiéncia. Como o objetivo do ensaio foi o de obter 4gua
de reuso para utilizacdo em novos processos e aliado ao fato do pH 7 ser
utilizado como pH inicial em todos os processos de beneficiamentos, fica
comprovado que o melhor tratamento foi obtido na faixa de pH 7. Na Figura
19, este fato é visto quando os trés efluentes tratados sdo comparados com o
efluente bruto.
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Figura 19. Efluente bruto x efluentes tratados.

Na Figura 20, o grafico de decomposi¢ao fotoquimica comparativo nas
faixas de pH 7, 9 e 11, somente UV e somente Perdxido.
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Figura 20. Fotodecomposicdo em pH 7,9 e 11.

Reuso da Agua

A cor TP 181346, do “Caderno Inspiracdes e Tendéncias para Design de
Moda” (SENAI, 2008), foi selecionada para ser desenvolvida em quatro
tingimentos. Em um deles foi utilizado agua de reabastecimento e, nos outros
trés, os efluentes tratados. O processo de preparacdo do substrato esta
descrito em Gomes Melo et al. (2009) e o de tingimento em Rosa (2008). Os
desvios foram obtidos através da Equacdo de Adams-Nickerson (09) descrita
em Lozano (1978).



AE = /(ALY +(Aa)? + (AbY?

Onde:

AE = desvio total da cor;
AL = desvio no eixo “L”;
Aa = desvio no eixo “a” e;

Ab = desvio no eixo “b”.
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Os eixos “L”, “a” e “b” fazem parte do Sistema CIELab, definidos pela

International Comission of lllumination (CIE) como sendo o eixo “L” para a

Luminosidade, o eixo “a” para variagdes de tonalidade entre o Verde e o

Vermelho, e o eixo “b”, para variagbes de tonalidade entre o Amarelo e o Azul.

O grafico CIELab estd demonstrado na Figura 21, em 3D (todos os eixos

juntos) e também em 2D (separados os eixos “L” e “a/b”).

Branco
L* Amarelo
+

Verdfi

Preto

.
Vermelho

b+

L+

at

"\ Padrio =

Figura 21. Sistema CIELab (Traduzido e
adptado pelo autor do original de ZOLLINGER, 1991)
Os resultados para os desvios dos tingimentos efetuados com as

amostras de efluentes tratado estao descritos abaixo. Quanto mais préximos de

zero estiverem os valores (Padrao = 0), menor a diferenga de cor entre eles e 0

padrdo que, neste caso, é o tingimento realizado com agua.

Desvios: DE pH7 = 0,16; DE pH9 = 0,51 e DE pH 11 = 0,68

S
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4.2 — Efluente Real

AplGs a realizagdo dos ensaios definidos no planejamento fatorial os
resultados foram analisados para plotagem e analise de suas superficies de
respostas e para Andlise de Variancia dos Modelos (ANOVA).

Nas Tabelas 11 e 12, os dados relativos as analises dos dois efluentes.
Nas Figuras 22, 23 e 24, as superficies de respostas dispostas de forma
comparativa entre a primeira e a segunda coleta. Na Tabela 13, as conversdes
obtidas a partir dos ensaios das duas coletas.

Tabela 11. Analise de variancia do modelo para o efluente castanho.

L Soma Graus de Média} .
Fonte de Variagéo Quadratica  Liberdade Ouigratl Teste F
Regressao 3312 5 662,4
Residuos 372,375 5 74,475 8,894
Falta de Ajuste -290,025 3 -96,675
Erro Puro 662,4 2 331,2 -0,292
Total 3312 10
% de variancia explicada = 100
% de maxima variancia explicavel = 80

Tabela 12. Analise de variancia do modelo para o efluente vermelho.

Fonte de Variagao Qui(c)jg?ica Ifiatr)zlrjjac:i% Oul\gce;?a’il%ca Teste F
Regressao 6514,182 5 1302,836
Residuos 918 5 183,6 7,096
Falta de Ajuste -384,836 3 -128,279
Erro Puro 1302,836 2 651,418 -0,197
Total 6514,182 10
% de variancia explicada = 100

% de maxima variancia explicavel = 80
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Figura 22. Diluicao e [H202], (A) Efluente Castanho e (B) Efluente Vermelho.
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Figura 23. Diluicao e pH, (A) Efluente Castanho e (B) Efluente Vermelho.
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Figura 24. [H2O;] e pH, (A) Efluente Castanho e (B) Efluente Vermelho.
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Tabela 13. Conversdes obtidas no planejamento fatorial dos dois efluentes.

Ensaio pH Conc. HO, DiluicAo o castt % EfiC.cast. O verm. % Efic.verm.

1 7 1,75 x 10 0x 0,98 98,00 0,86 86,00
2 11 1,75 x 10™ 0x 0,69 69,00 0,4 40,00
3 7 1,75 x 107 0x 0,49 49,00 0,53 53,00
4 11 1,75 x 10™ 0x 0,56 56,00 0,35 35,00
5 7 1,75x10% 10x 0,92 92,00 0,96 96,00
6 11 1,75x 10" 10x 0,93 93,00 0,72 72,00
7 7 1,75x10% 10x 0,96 96,00 0,99 99,00
8 11 1,75x 10" 10x 0,88 88,00 0,99 99,00
9 9 9,63 x 10 5x 0,98 98,00 0,99 99,00
10 9 9,63 x 107 5x 0,98 98,00 0,99 99,00
11 9 9,63 x 10 5x 0,98 98,00 0,99 99,00

4.3 — Aplicacao do processo otimizado

Nesta etapa, aplicou-se o tratamento de fotocatalise com parametros
ideais obtidos junto ao planejamento fatorial efetuado com o efluente industrial,
tendo como objetivo verificar a possibilidade de reuso continuo de efluente

téxtil em novos processos de tingimento.

Foram efetuados cinco processos consecutivos sendo quatro tingimentos
em cores escuras com corantes reativos e um tingimento de branco, utilizando-
se 0 mesmo banho apds tratamento com POA via UV/H>O,, cuja eficacia foi
maior do que 85% em todos os casos, permitindo total reutilizacdo. Ao
comparar os tingimentos feitos com efluente tratado contra tingimentos feitos
com agua comum de reabastecimento, o maior desvio total apresentado foi DE
=1,10.

Os tecidos foram preparados e tintos segundo instrugbes dispostas nos
graficos das Figuras 25 e 26. Foram cinco tingimentos no total, sendo os
tingimentos A, B, C e D com corantes reativos e o E, branco éptico. Todos os

dados encontram-se dispostos na Tabela 14.
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T(°C) T(°C)
PREPARAGAO TINGIMENTO DO BRANCO
80 80
60 : 60 ;
A - Produtos A - Produtos
B - NaOH B - NaOH
C-pH7 C-pH7 ‘
D - Catalase | D - Catalase |
30 (@) 30 (b)
A B | ;
55 20 3 15 10 | t(min) 55 20 3 15 5 10§ 5] t(min)
Figura 25. Gréfico da preparacdo para os Tingimentos
A, B, C e D (a) e gréfico do Tingimento E (b).
T(PE)
TINGIMENTO TRATAMENTO POSTERIOR
90
A - Auxiliares e sal
B - Corante
C - Alcali em dosagem progressiva
o gz s
A-pH7
B - Dispersante
A L
10 15 30 30 45 sl s sY 12 ssf 6 10f 5]tmin

Figura 26. Grafico do tingimento e tratamento
posterior dos tingimentos A, B, C e D.
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Todos o0s processos tiveram seus efluentes coletados desde a
preparacao, foram diluidos em cinco vezes e tiveram pH acertado para 7,0. O
primeiro deles (Tingimento A), foi diluido com agua normal de reabastecimento
e os demais (Tingimentos B, C, D e E) foram efetuados e diluidos com o
efluente ja tratado do primeiro processo.

O tratamento foi realizado em pH 7, adicionando-se 2,0 mL.L"' de
Peroxido de Hidrogénio 35% (m/m), com posterior exposicdo a ondas até
conversdo total. Foram realizadas coletas com intervalo de quinze minutos
cada para posterior avaliacdo da Absorbancia (Abs) por espectrofotometria

UV/VIS, em cubetas de acrilico com 1,0 cm de caminho éptico.

Tabela 14. Receitas e ordem de tingimento.

TINGIMENTO A B C D E
PANTONE TP 194025 TP 183828 TP 181230 TP 190303 Branco
C.l. RY145 (%) - - 1,3650 - -
C.l. RR239 (%) - - 0,6620 - -
C.I. RB222 (%) . . 0,2430 . -
C.I. RV5 (%) ; 2,0000 . - -
C.I. RB5 (%) 2,5000 ; ; ; ;
Preto Base RB5 (%) - - - 5,0000 -
Branco Optico (%) - - - - 0,8000

A relacdo de banho utilizada nos processos de preparacéo e tingimento
de todas as amostras, na obtengdo dos valores para o célculo do gasto de
agua e também para a projecao de gasto mensal foi de 1:10.
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O resultado da fotocatélise através do tratamento fotoquimico esta
demonstrado na Figura 27, onde se observa os experimentos efetuados nos
efluentes dos tingimentos A, B, C e D.

Abs—e—Tingimento A —&—TingimentoB  —#—TingimentoC —e—Tingimento D

0,8000 -
0,7000 -
0,6000 -
0,5000 -
0,4000 -
0,3000 -
0,2000 -
0,1000 -
0,0000

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 min

Figura 27. Decomposicao fotoquimica dos
efluentes relativos aos Tingimento A, B, C e D.

Os dados relativos ao alfa de conversdo e a porcentagem de eficiéncia
obtidos nos processos de fotocatalise estdo demonstrados na Tabela 15, a

seqguir.

Tabela 15. Dados sobre a fotocatalise dos efluentes.

Tingimento Abs, Abs; o % Eficiéncia
A 0,7495 0,0072 0,99 99,04
B 0,3659 0,0095 0,97 97,40
C 0,2186 0,0325 0,85 85,13
D 0,6656 0,0372 0,94 94,41
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As figuras a seguir mostram as varreduras espectrofotométricas dos

tratamentos fotoquimicos estao dispostos nas Figuras 28, 29, 30 e 31, a seguir.
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Figura 29. Decomposicéo fotoquimica do efluente relativo ao Tingimento B.
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Figura 31. Decomposicao fotoquimica do efluente relativo ao Tingimento D.
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Os resultados dos tingimentos efetuados com efluente tratado

comparados com tingimentos efetuados com agua normal de reabastecimento
estdo demonstrados nas Figuras 32, 33, 34, 35, e 36. Em todos os gréficos, a

linha continua representa o tingimento feito com agua de reabastecimento e a

linha com pontos, os tingimentos efetuados com efluente

tratado.
Nome do padrao 36 de 44

[t]| Dyeing A - Water [+]

I Nowo pad [ Recup pad | Frquiv pad | Listar pad |
Nome da partida 1 de 1

[t]| Dyeing A - Wastewater  [[4]

Data: 23-Mar-10 Hora: 15:55:59

| Movapat | Recuppat | Aqtodes pat| lstorpat |
Data actual: 16-Jul-10
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| Aintens OFF | | Aintens ON | | Forcacet |

Pad Max WI: 600  Abs. Max.
Part Max WI: 600  Status:

Intensidade: 107.61 %
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T
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T T T T
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mais vermelho [ . I |
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Figura 32. Dados relativos ao Tingimento A,

efluente tratado e agua de reabastecimento.
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Figura 33. Dados relativos ao Tingimento B,

efluente tratado e agua de reabastecimento.
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[#]| Dyeing C - Water [4]
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Figura 34. Dados relativos ao Tingimento C,

efluente tratado e dgua de reabastecimento.
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Figura 35. Dados relativos ao Tingimento D,

efluente tratado e agua de reabastecimento.
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Nome do padrdo 40 de 44
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Nome da partida 1 de 1 )
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Figura 36. Dados relativos ao Tingimento E,
efluente tratado e dgua de reabastecimento.
Os tingimentos foram comparados através de avaliagcdo espectrofoto-
métrica UV/Vis. Os desvios parciais e totais relativos aos tingimentos estédo
dispostos na Tabela 16, a seguir.

Tabela 16. Desvios parciais e totais referentes aos Tingimentos A, B, C, D e E.

Tingimentos
Desvios
A B C D E
DL* -1,05 0,13 -0,01 -0,07 -0,24
Da* 0,15 -0,10 -0,68 0,03 -0,06
Db* 0,30 0,16 0,26 0,01 -0,34
DE* 1,10 0,23 0,73 0,08 0,26

Na Tabela 17, valores de eficiéncia de descoloracdo de seis estudos
sobre corantes, juntamente com valores obtidos em experimentos realizados
nesta dissertacdo. Apesar de valores considerados satisfatérios, observa-se
que todos os seis estudos foram baseados em corantes contidos em solugées
aquosas, diferente dos experimentos da dissertacdo que, em sua maioria, sdo

sobre corantes contidos em efluentes.



Tabela 17. Comparagao entre processos.
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%

Autores Corante Tratamento Remog&o Fonte Ano
Araujo e Yokoyama Reatllvo TCP em agua UV/H.,0O, 98,00 Dyes and 2005
destilada Pigments
Kaluzna-Czaplinska, C.I. Acid Brown 349 em 24 Dyes and
Gutowska e Jozwiak ~ 4gua desmineralizada Fe™/H,0, 70,00 Pigments 2010
Souza e MCT e VS em 4gua o " Eng. Sanit.
Peralta-Zamora destilada Fe” metalico 99,00 Ambiental 2005
Vianna, Torres e AcidBlue 9, Red 18 6 Quimica
Azeve d’o Yellow 23 em agua TiOo/H-O,/UV 98,00 Nova 2008
destilada
Lucas e Peres VS em agua deionizada Fe®*/UV 98,00 Byes and 2009
igments
Acid Black 1 em agua 24 Dyes and
Wang deionizada Fe™/H,0, 98,00 Pigments 2008
Liu et al. C. . Acid Yellow 17 em UV/TIO, 70,60  Dyesand .
agua destilada Pigments
Amorim, Ledo e C.I. RR195, VS em agua Eng. Sanit.
Moreira destilada UV/H0O, 99,00 Ambiental 2009
C.I. RB19, VS em efluente > 90,00
C.I. RV5, VS em efluente 97,00
C.l. RB5, VS em efluente > 95,00
Rosa, J.M. UV/H,0, Dissertagdo 2010
Efluente Real - Amostra 01 > 98,00
Efluente Real - Amostra 02 > 97,00
Quatro efluentes com > 85,00

reuso continuo

4.4 — Custos ecologicos no processo de reuso de agua na industria

téxtil

Fresner e Engelhardt (2004) apontam que a base para a compreensao

das abordagens para o desenvolvimento sustentavel pode ser estabelecida por
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traduzir o desenvolvimento em pequenos passos relevantes para as condicdes

reais das empresas € estas medidas sao a aplicacao de métodos de producao

mais limpa seguido de um sistema integrado de gestdo, otimizacdo da
cadeia de abastecimento e consequentemente as relagbes dos produtos,
procedimento que constitui uma forma eficaz de comecar a compreender o

desenvolvimento sustentavel e suas estratégias nas empresas.

Jimenez (2006) destaca que a Contabilidade de Custos Ecolégicos
Completos (CCEC) foi proposta como um meio para permitir a apresenta¢do de
relatérios sobre a contribuicdo das empresas para a sustentabilidade através
da integragéo dos custos internos e externos.

Ap6s o tratamento dos efluentes pretende-se o reuso da agua no
processo, ou seja, a empresa deixaria de captar agua e evitaria a produgéo de
efluente altamente poluidor, reduzindo desta forma o seu custo financeiro,
ecolégico e suas externalidades negativas. Para Burritt e Saka (2006), a
contabilidade voltada para gestdo ambiental é ferramenta relativamente nova,
concebida para rastrear e monitorar os fluxos dos custos ambientais e fisicos.
Os autores destacam que a gestdo contabil ambiental € a gestdo de
desempenho ambiental e econbmico através do desenvolvimento e aplicacao

de medidas relacionadas com o ambiente e sistemas de praticas contabeis.

Com o tratamento o efluente passaria a seguir um fluxo continuo, de
forma a retornar ao processo para reuso, ndo ocorrendo necessidade de
captacao externa nem de descarte do efluente, ou seja, os niveis de poluicao e
contaminagcdo ao meio ambiente seriam zero. A partir deste ponto a industria

tornar-se-ia plenamente sustentavel sob o ponto de vista ecoldgico.

Ao projetar-se o consumo de uma tinturaria de algodao, com capacidade
de producdo mensal igual a cem toneladas subdivididas em lotes de duzentos
quilos, a economia de recursos hidricos seria em torno de 7.912 m® mensais
quando comparada a uma tinturaria convencional, conforme dados dispostos
na Tabela 18.
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Tabela 18. Projecao de consumo mensal.

Tinturaria com producdo mensal = 100 ton mensais, em lotes de 200 kg cada

m®/lote lotes/més CONSUMO (m°)
Convencional
16 500 8000
m%/1° lote Diluigao Soma 1° lote + diluigio +~10%
Com reuso de perda por evaporag¢do
16 64 88
ECONOMIA MENSAL 7912

A economia mensal seria em torno de R$ 161.088,30 de acordo com

tarifas de consumo da SABESP, cujas se encontram descritas na Tabela 19.

Tabela 19. Tarifas dos servigos de fornecimento de agua e coleta de esgoto

(I:II:::ISuSsetr(ijael ((:rz'“l?/frlljéns];) Tarifas de 4gua (R$) Tarlfas(gg)esgoto
de0aio 26,21/més 26,21/més
de11a20 5,09/m* 5,09/m*

de 21 a 50 9,78/m* 9,78/m*
acima de 50 10,18/m* 10,18/m*

Fonte: SABESP-2009

Além da economia na dimensdo financeira, ha também economia
significativa nas dimensbes ecolégicas e sociais. Com reducdo a zero das
externalidades negativas, a empresa passa de poluente a sustentavel,
minimizando seus impactos ambientais, pois nao haveria captacdo de agua
nem descarte de efluente poluidor.
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5 — CONCLUSAO

Baseando-se nos resultados obtidos nos experimentos, pode-se concluir
que o tratamento estudado é passivel de aplicacdo. Em todas as variacoes
possiveis foram obtidos valores de descoloracdo acima de 85%, permitindo
total reutilizacdo do efluente tratado. Para o tratamento do RB19, foram
necessarias 5:30 h para uma decomposicao satisfatoria no efluente bruto ou
entdo trabalhar com diluigdo do efluente para posterior tratamento. Os
resultados mostraram que, para o efluente diluido, em qualquer pH utilizado no
tratamento fotoquimico, a eficiéncia da decomposi¢cdo do corante na faixa de
Amax= 600, via fotocatalise com HoO, na presenga de luz UV foi acima de 90%,

demonstrando que o pH néo interfere nessa faixa.

Ficou demonstrado também que o corante RV5 possui comportamento
totalmente diferente quando diluido em agua destilada e presente em efluente
apds processo de tingimento. Apesar dos experimentos apresentarem total
descoloracao, com eficiéncia de 97% para o corante em agua € 94% para o
corante em efluente, o tempo de residéncia no reator fotoquimico para o
corante diluido ficou em 50 min contra 170 min do corante contido em efluente.
Com base nesses resultados, fica comprovado que a decomposicao pode
efetuar-se de formas diferentes, quando o corante encontra-se em diferentes

situacoes.

No experimento com o RB5, os resultados demonstraram que para
qualquer pH utilizado no processo de fotodecomposicdo, nao ha interferéncia
significante. Os trés efluentes obtidos puderam ser utilizados como agua de
reuso para tingimento em cores escuras, como pudemos observar nos desvios
DE pH7 = 0,16; DE pHe = 0,51 e DE pH11 = 0,68; perfeitamente aceitaveis dentro
dos padrdes exigidos no mercado atual, que é de DE = 1,0. Além disso, como
o aspecto visual do efluente tratado em pH 7 foi melhor que os demais,
recomenda-se a decomposi¢cao nesta faixa de pH pelo fato de ser este o pH
inicial da quase totalidade dos processos de beneficiamento.

Nos experimentos planejados e realizados com o efluente industrial, ficou
demonstrado que as melhores condicdes foram para o efluente diluido em
cinco vezes, em pH 7, pelo fato deste pH ser utilizado no inicio da maioria dos
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processos de beneficiamento e também que a concentracdo de peréxido de
hidrogénio nao possui influéncia significante, propiciando resultados positivos
em concentracdes abaixo de 1,75 x 102 mol.L”, com tempos de exposicdo nao

superiores a trés horas.

Estes parametros foram comprovados na realizacao de cinco tingimentos
consecutivos utilizando-se 0 mesmo banho apés tratamento com fotocatalise,
onde os resultados demonstraram igualdade entre as cores feitas com agua de
reabastecimento e com o efluente tratado. Ao realizar o tratamento do efluente
e, posteriormente, utiliza-lo como agua de reabastecimento, a industria torna-se
sustentavel. Além de n&o descartar produtos altamente poluentes, deixa de

captar 4gua para seu processo produtivo através do reuso.

Com a simulagao através de experimentos realizados em efluentes
sintetizados em laboratério e também com efluente industrial para verificagao
da eficacia do processo e seu reuso no processo produtivo da indastria téxtil,
conclui-se que a industria reduziria 0 consumo de recursos hidricos, impactos
ecolégicos negativos e também as externalidades negativas ao se tornar

sustentavel.

O estudo demonstra que 0 processo € a aplicacdo da metodologia sdo
eficientes e podem ser empregados pelas tinturarias, visto que, ao projetar-se o
consumo de uma tinturaria de algodao, com capacidade de produgdo mensal
igual a cem toneladas subdivididas em lotes de duzentos quilos, a economia de
recursos hidricos seria em torno de 7.912 m® mensais quando comparada a

uma tinturaria convencional.

Entretanto, € importante frisar que ainda ha varias etapas a serem
desenvolvidas, pois este é somente o estudo de trés corantes reativos de
mesmo grupo e de duas coletas industriais, todos advindos do beneficiamento
de algodao 100% e sob determinadas condi¢des. Ainda ha varios estudos a
serem desenvolvidos com variagbes de tempo, concentracao de H.O., fatores
de diluicdo, poténcia, dentre outras variaveis. A quantidade de grupos
cromoforos é vasta e estes grupos podem estar contidos em varios tipos de
sistemas cromogenos que podem, ou nao, possuirem comportamento

semelhante ao comportamento dos efluentes estudados até o momento.
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5.1 — Sugestoes para novas pesquisas

- Projetar um reator do tipo batelada contendo quatro ldmpadas de 4W
cada, com sistemas de aquecimento, resfriamento e circulagdo, com

capacidade minima de cinco litros;

- Estudar o comportamento de fotocatalise de uma das mais

comercializadas classes de corantes reativos;

- Com auxilio de planejamento fatorial de experimentos, testar variacdes

de poténcia, temperatura, diluicdo e quantidade de oxidante;

- Determinar a cinética de fotodecomposicao de diversos efluentes para,
com o auxilio dos dados obtidos no planejamento dos experimentos, poder
projetar e testar um reator do tipo continuo e;

- Efetuar, durante o estudo, tingimentos consecutivos para poder
determinar o numero maximo admissivel de tingimentos efetuados com
efluente tratado.
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7 — GLOSSARIO

O presente glossario foi montado respeitando-se a ordem alfabética.

- Absorciometria: através desta técnica, analisam-se espécies quimicas
organicas e inorganicas que absorvem radiagdes nas regides espectrais do

ultravioleta e do visivel, faixa de comprimento de onda entre 320 a 700 nm.

- Antraquinénico: nome dado a um grupo cromoéforo derivado da

antraquinona.

- Azo: Nome dado a um grupo quimico que possui dois atomos de nitrogénio
unidos entre si através de uma dupla ligacdo (-N=N-). A maioria dos corantes
estudados nos dias de hoje possui esse grupo em sua estrutura.

- Corantes Bifuncionais: corantes com dois, ou mais, grupos reativos que

podem ser iguais, bi-homofuncionais ou diferentes, bi-heterofuncionais.

- Corantes Halogenoheterociclicos: sdo corantes reativos que contém anéis
de triazina ou pirimidina (anéis heterociclicos) ligados a atomos de Fldor ou
Cloro (halogénios).

- Corantes Monofuncionais: corantes que possuem somente um grupo

reativo.

- Etapas do processo de tingimento: para um tingimento de algoddao com

corantes reativos as etapas sdo: alvejamento e neutralizagdo; tingimento e
tratamento posterior. Em média um banho para alvejamento, um para o
tingimento e seis para a lavagem, sendo que um banho para processamento
de um quilograma com uma RB = 1:10 equivale a 10 litros.

- Grupo Cromoforo: grupo que, em conjunto com grupos de alta e baixa
densidade eletrbnica, formam compostos que refletem luz visivel. Sao
exemplos de grupo croméforos os grupos Azo, Antraquinénico, Trifenilmetano,
dentre outros.

- H202: O Peréxido de Hidrogénio, um agente oxidante, é o reagente que, sob
influéncia de ondas UV, ir4 gerar os radicais livres. Uma das vantagens desse
produto é o subproduto formado em sua decomposi¢ao: a agua.
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- Radicais Hidroxila (OHe): radicais livres oriundos da catalise do H2O..

- Reatores anaerobios: sdo reatores que propiciam um método econémico e
muito eficiente, onde se trabalha com bactérias anaerdbias que ndo precisam

de oxigénio para sobreviver.

- Relacao de banho: conhecida por RB, é a relacao existente entre a massa

do substrato a ser tinto e a quantidade de banho a ser utilizada para o
processo, por exemplo, uma relagdo de banho igual a 1:10 significa que
utiliza-se 10 litros de banho para cada 1 quilograma de substrato.

- Sistema cromogeno: denominacdo quimica designada para corantes.

- Substrato: denominagdo para quaisquer materiais a serem beneficiados tais

como fios, tecidos de malha, tecidos planos ou fibras.

- UV: Ondas ultravioletas do tipo UV-C, com comprimento de onda de 237 nm,
capazes de fornecer energia de ativacdo para formacgéo de radicais livres que
irdo agir na decomposicao de matéria orgéanica.

- Vinilsulfénico (VS): grupo reativo caracteristico de alguns corantes, gerado a
partir da reacdo entre um grupo B-sulfatoetilsulfona e um alcali. O corante
Reactive Black 5 (RB5), um dos contemplados neste estudo, é um corante

que possui dois grupos B-sulfatoetilsulfona.
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