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Resumo

Dentre as tecnologias estudadas atualmente encontra-se a fotodegradacdo catalitica, a qual
tém ganhado destaque no mundo todo, neste contexto o presente trabalho pretende contribuir
para a discussdo desse importante assunto, por meio do relato do estudo realizado com o
semicondutor ZnO em processo foto-oxidativo, para o tratamento de efluentes de uma
lavanderia industrial, em escala semipiloto, bem como a classificacdo do residuo gerado pelo
processo. Os parametros foram otimizados em escala de bancada e aplicados em escala
semipiloto.. O pH, cor, turbidez, DQO, DBO e metais foram os parametros utilizados para
avaliacdo do processo de tratamento dos efluentes. De forma geral o processo se mostrou
satisfatorios quanto a maioria dos parametros analisados, ndo satisfazendo as expectativas
apenas no quesito metais. O processo de degradacédo catalitica de efluentes téxteis, portanto,
foi eficiente na remediacdo de efluentes téxteis, atendendo as legislagdes ambientais quanto
aos parametros analisados. O residuo solido gerado no processo de tratamento, que €
constituido basicamente pelo catalisador pos-uso, foi classificado, de acordo com a NBR
10004, da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), como residuo perigoso, devido
a presenca de chumbo em sua constituicdo, necessitando, portanto, de tratamento e disposicao
em aterro industrial para tal classe.

Palavras-chave: Fotodegradagdo Catalitica. Efluente Téxtil. Residuo Solido.
Area Temética: Aguas Residuarias.

Abstract

Among the technologies currently studied is the catalytic photodegradation, which have
gained prominence in the world, in this context the present work aims to contribute to the
discussion of this important subject, by reporting the study of the semiconductor ZnO process
in photo-oxidative for the treatment of effluents from an industrial laundry, semipiloto scale,
and the classification of the waste generated by the process. The parameters were optimized
bench-scale and scale applied semipiloto. The pH, color, turbidity, COD, BOD and metals
were the parameters used to evaluate the process of wastewater treatment. Overall the process
has proved satisfactory for the majority of parameters, not just meeting expectations in the
category metals. The process of catalytic degradation of textile effluents, therefore, was
effective in the remediation of textile effluents, complying with environmental laws for the
parameters analyzed. The solid waste generated in the treatment process, which is basically
comprised by the catalyst after use was classified, according to NBR 10004, the Brazilian
Association of Technical Standards (ABNT), as hazardous waste due to the presence of lead
in their constitution, requiring, therefore, treatment and disposal in landfills for such class.
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1 Introdugéo

Durante muito tempo, as industrias de um modo geral, utilizaram-se dos recursos
naturais de forma desenfreada para que as suas necessidades fossem supridas. Contudo, nas
ultimas décadas a conscientizacdo ambiental vem ganhando espaco fazendo com que as
industriais adotem posturas diferentes em relacdo a preservacao ambiental.

Dentro desse contexto, a industria téxtil aparece em lugar de destaque, visto que para a
obtencdo de seus produtos utiliza elevada quantidade de agua e, como consequéncia, gera
grande quantidade de efluente, o qual devido as suas caracteristicas deve receber tratamento
adequado antes do seu descarte.

A problematica acerca dos efluentes téxteis que sdo gerados em tinturarias e
lavanderias esté relacionada a utilizacdo de corantes, principalmente do grupamento azo, e
agentes quimicos, utilizados como auxiliares de tingimento e produtos de acabamentos, que
ap6s cumprirem sua funcdo no processo sdo eliminados nos banhos de enxague. Esses
efluentes contém uma ampla gama de compostos organicos e inorganicos, dentre 0s quais se
encontram 0s tensoativos, amidos, amaciantes, alvejantes, corantes, fibras de tecidos,
enzimas, gomas sintéticas e diversos contaminantes.

Atualmente, a maioria das inddstrias téxteis utiliza como técnica de tratamento de
efluentes, os métodos fisico-quimicos seguidos de processo biologico, que apesar de
apresentarem eficiéncia na remediacdo de efluentes, apresentam também alguns
inconvenientes. No processo fisico-quimico ocorre apenas a transferéncia do contaminante da
fase liquida para fase sélida e o no bioldgico existe o inconveniente do tratamento ocorrer
apenas em uma estreita faixa de condi¢cdes de trabalho, nas quais 0s microrganismos Sao
capazes de utilizar os poluentes como fonte de matéria organica (MAHMOUD & FREIRE,
2007).

Neste contexto, como resultado da crescente conscientizacdo ambiental, e das
tentativas de adequacao a legislacdo ambiental, inimeros processos de tratamento de efluentes
industriais tem sido investigados nas ultimas duas décadas, com o intuito de minimizar o
volume e a toxicidade dos efluentes, bem como desenvolver tecnologias economicamente
viaveis (SALGADO et al. 2009).

Dentre as tecnologias pesquisadas, 0s processos oxidativos avangados surgem como
promissores na reducdo de subprodutos gerados e na remocdo de cor dos efluentes
(LUCILHA & TAKASHIMA, 2009). Nesse sentido, a fotocatélise heterogénea tem ganhado
grande espaco, devido a possibilidade de degradagdo/mineralizagdo de compostos organicos,
em temperatura e pressao ambiente.

O sistema ¢ baseado na irradiagdo de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor
inorganico tal como TiO,, ZnO ou CdS, cuja energia do foton deve ser maior ou igual a
energia do band gap do semicondutor, para provocar uma transi¢do eletronica (excitacdo).
Assim, sob radiacdo, um elétron é promovido da banda de valéncia para a banda de conducéo
formando sitios oxidantes e redutores, capazes de catalisar reagdes quimicas, oxidando os
compostos organicos a CO, e H,0 e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes
(ZIOLLI & JARDIM, 1998).

De acordo com Teixeira (2004) a fotocatalise heterogénea, apresenta as seguintes
vantagens: uma grande variedade de compostos organicos pode ser degradada; ndo ha
necessidade de receptores de elétrons adicionais (como peroxido de hidrogénio); o
fotocatalisador pode ser reutilizado; a radiacdo solar pode ser empregada como fonte de luz
para ativar o catalisador; os catalisadores semicondutores sd@o geralmente atoxicos, baratos e



ii\ S 3° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

e Bento Gongalves — RS, Brasil, 25 a 27 de Abril de 2012

de longa vida util; os catalisadores semicondutores podem ser utilizados satisfatoriamente,
tanto na fase gasosa como na fase aquosa. E como desvantagens se pode citar a dificuldade de
projetar reatores em que a distribuicdo de luz seja uniforme em toda a superficie do
catalisador; as reacdes fotocataliticas geralmente sdo lentas quando comparadas as reacGes
quimicas convencionais, principalmente quando o catalisador ¢ fixo; quando o catalisador esta
em suspenséo sua separagédo da fase liquida no final do processo implica em custos elevados e
consumo de tempo, além disso, ha o bloqueio da luz incidente pelas particulas de catalisador e
absorcdo por espécies organicas; poucos exemplos de aplicagdes com efluentes reais com
elevadas taxas de oxidacdo fotocatalitica, uma vez que consumidores de radicais certamente
estardo presentes nesses efluentes; perda da atividade do catalisador ao longo do tempo.

Segundo Kunz et al. (2002) a degradacdo de compostos organicos por meio de
fotocatalise heterogénea, assim como os principios que fundamentam o processo, tem sido
bastante documentada nas mais diferentes areas.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizados dois efluentes gerados em diferentes dias, coletados no
tanque de equalizacdo e tratado em um reator semipiloto montado na propria lavanderia
industrial, cituada na regido de Maringa, que tem como principal atividade o beneficiamento
e/ou acabamento de artigos de Denin e como atividade secundaria o tingimento de pecas
confeccionadas.

Para dar inicio aos trabalhos, primeiramente otimizou-se, em escala de bancada,
alguns parametros fundamentais para a realizacdo do processo na escala semipiloto. Tais
parametros consistiram em 3 g/L de catalisador, 4 ldmpadas germicidas, totalizando 60W de
poténcia, 4 horas de radiagéo e pH de trabalho igual a 4,0.

A aplicacdo em escala semipiloto teve como objetivo principal a remoc¢édo de cor do
efluente téxtil antes e depois do tratamento, para tanto, no inicio e no final de cada tratamento
foram coletadas amostras dos efluentes e conduzidas ao laboratério de Gestdo, Controle e
Preservacdo Ambiental da Universidade Estadual de Maringad-UEM para caracteriza¢do com
relacdo aos seguintes parametros fisico-quimicos: pH, cor, turbidez, demanda quimica de
oxigénio (DQO), demanda bioguimica de oxigénio (DBO), presenca de metais e determinacéo
do comprimento de onda de maxima absorbancia no espectro visivel (fator utilizado para
determinacéo da descoloracdo do efluente).
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Para a determinacéo do potencial de Hidrogénio (pH), utilizou-se um medidor de pH
ou peagametro, da marca Digimed, modelo DM20, de acordo com a metodologia especificada
no manual do aparelho. A determinacdo da cor aparente e turbidez foi obtida em
espectrofotometro HACH, modelo DR/2010, de acordo com os comprimentos de ondas e
métodos descritos no manual do aparelho. Ja para a determinacdo da DQO e DBO, também
utilizado o mesmo espectrofotdbmetro Hach DR/2010, porém foram utilizadas as medologias
descritas no Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater (DQO) enquE
para a DBO a descrita por Silva & Oliveira (2001). E a determinagdo dos metais: Chumbo
(PB), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Cromo (Cr), Ferro (Fe), Niquel (Ni) e Zinco (Zn), ocorreu
por meio de espetroscopia de absor¢do atdmica, utilizando o método de chama no Fast
Sequential Atomic Absorption Spectrometer, modelo AA240FS, segundo metologia descrita
no manual de operacgdes do equipamento. E por fim a determinagdo do comprimento de onda
de maxima absorbancia cada um dos efluentes utilizado no trabalho, procedeu-se por meio de
varredura espectrofotométrica em espectrofotometro HACH-LANGE, modelo DR/500. Apds
a construcdo do grafico com os valores obtidos pela varredura, determinou-se 0 comprimento
de onda de méxima absorbancia e calculo-se a descoloracdo do efluente por meio da Equacao

Descoloragéo (%) = (Abs; — Absy) x 100

Abs; Em que: Abs;= Absorbéncia do efluente antes do tratamento
Abs= Absorbéncia do efluente ap6s o tratamento

O reator foto-oxidativo foi montado nas depedéncias da lavanderia que forneceu 0s
efluentes para realizacdo deste trabalho. Tal reator consistia de um tanque com capacidade de
320 L, composto por um sistema de eliminagéo vortex e um sistema de agitacdo para manter o
catalisador em suspensdo. Na parte superior do tanque foi montada uma base com 44
lampadas germicidas (15 W cada), que forneciam radiacdo UV ao sistema para o tratamento
de 100 L de efluente.

Nos experimentos realizados foi utilizado como catalisador o Oxido de zinco
cozmercial, obtido junto a Betania Quimica, com éarea superficial especifica — (BET) de 6,36
m</g.

Todo o residuo solido gerado durante os experimentos em escala semipiloto foi seco
em estufa a 100°C, para o ensaio de lixiviacdo e a 42°C para o ensaio de solubilizagdo,
durante 24 horas. Para obter a classificacdo procedeu-se o ensaio de lixiviagdo de acordo com
a NBR 10005/2004 (ABNT), ensaio de solubilizacdo com a NBR 10006/2004 (ABNT) e
digestdo do residuo e em seguida a leitura dos metais em espectrofotobmetro de absorcao
atdbmica da marca Varian, modelo AA240FS. Apds a obtencdo dos dados procedeu-se a
classificacdo do residuo de acordo com a NBR 10.004/2004 da ABNT.

3 Resultados e Discussao
3.1 Efluente

O efluente gerado pela industria téxtil, no geral, varia dependo das operagdes
realizadas no dia da coleta da amostra, podendo assim, apresentar varia¢ao tanto na tonalidade
como na carga poluidora. A Tabela 1 mostra as caracteristicas das amostras de efluentes
obtidas.
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Tabela 1 — Caracterizacdo dos Efluentes In Natura.

PARAMETRO Unidade de medida  Efluente |  Efluente 11
pH - 6,6 7,5
Cor mg Pt-Co/L 572 746
Turbidez FAU 121 93
Comp. de onda de max. abs. nm 655 660
DQO mg.L™ 236,1 238,0
DBO mg.L™ 37,85 30,06
DQO/DBO - 6,23 7,91
Chumbo ppm 0,12 0,17
Cobre ppm 0,05 0,05
Cromo ppm 0,05 0,05
Ferro ppm 0,04 0,16
Niquel ppm 0,03 0,03
Zinco ppm nd nd

Nota: (nd) néo detectado

Os dados de caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes coletados, permitiram
verificar ambos, no que tange ao pH, apresentaram-se dentro dos limites de descarte
estabelecidos pela Resolugédo n° 357/2005 do CONAMA, ou seja, entre 5 e 9.

Verificou-se que o pardmetro cor apresentou considerveis variagdes entre as duas
coletas. Este fato ja era esperado, uma vez que a intensidade de cor do efluente téxtil varia de
acordo com a concentracdo de corante utilizada, que por sua vez varia com a composic¢ao do
artigo processado, da classe de corante e com as tendéncias de cores para determinada estacao
do ano.

A Resoluc¢do n° 357/2005 do CONAMA, no capitulo 1V nédo estabelece nenhum limite
de cor para descarte do efluente, porém o Art. 28 § 2° do mesmo capitulo, estabelece que para
0s parametros nao incluidos, os padrdes de qualidade a serem obedecidos sdo 0s que constam
na classe na qual o corpo receptor estiver enquadrado. Dessa forma, considerando que na
regido onde esta instalada a lavanderia que forneceu os efluentes, a maior parte dos rios sao
enquadrados na classe 2, o efluente descartado ndo devera conter corantes provenientes de
fontes antrdpicas, que ndo sejam removiveis por processos de coagulacdo sedimentacdo e
filtracdo convencionais, ndo devera apresentar cor verdadeira acima de 75 mg Pt-Co/L. Sendo
assim, os efluentes coletados e caracterizados, necessitam de um tratamento que remova a cor
de forma eficiente, uma vez que estdo muito acima do limite estabelecido.

Esses efluentes também apresentaram elevada turbidez (dificuldade de um feixe de luz
atravessar uma certa quantidade de agua), proveniente do processo de beneficiamento do
jeans, que utiliza a forca de atrito entre pedras de argila expandida com o jeans, liberando
fibrilas de algodédo do tecido e residuos minerais das pedras. Tal parametro foi quantificado
devido a possibilidade de interferéncia no processo foto-oxidativo, em que os feixes de luz
serdo os responsaveis pela ativacao dos sitios do catalisador.

O comprimento de onda de maxima absorbancia apresentou pequena variacao,
enquadrando-se na faixa de luz visivel vermelha (625-740 nm), confirmando as informacGes
obtidos no dia da coleta, as quais relatavam maior quantidade de processos de tingimento do
que processos de beneficiamento do jeans por forga de atrito.

Para a DQO, os efluentes apresentaram valores acima dos limites estabelicidados pelo
Instituto Ambiental do Paran& (IAP), para descarte de efluente (125 mg.L™), mostrando a
existéncia de compostos quimicos que precisam ser tratados para adequacéo a legislagéo.

No que diz respeito a DBO, os efluentes apresentaram valores inferiores ao
estabelecido pelo IAP (50 mg L™), indicando baixa tratabilidade por sistemas biolégicos.
Sendo assim, a relacdo DQO/DBO, confirma a existéncia de compostos recalcitrantes,
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resistentes a oxidacdo biolégica, uma vez que os valores ficaram acima de 5, indicando a
oxidag&o quimica como um possivel processo alternativo para tratamento de tais efluentes.

Quanto aos metais analisados (Ba, Pb, Co, Cr, Fe, Mn, Ni e Zn), estes apresentaram
baixas concentracdes no efluente, indicando baixo potencial poluidor e estando dentro dos
limites estabelecidos pela Resolucao 357/2005 do CONAMA para o descarte de efluente.

Na Tabela 2 é apresentado os parametros quantificados apds o tratamento foto-
oxidativo.

Tabela 2 - Resultados obtidos com tratamento dos efluentes téxteis em escala semipiloto

PARAMETRO Unidade de Efluente | Efluente 11
medida
Cor Inicial mg Pt-Co.L™ 572 746
Cor Final mg Pt-Co.L™ 36 63
Absorbancia Inicial - 0,229 0,256
Absorbancia Final - 0,020 0,013
Descoloragéo % 91,3 95,0
DQO Inicial mg.L™ 236,1 240,2
DQO Final mg.L™ 130,4 121,7
Reducao de DQO % 44,8 49,33
Zinco Inicial ppm nd nd
Zinco Final ppm 32,1 34,7

Esses resultados revelam que os parametros otimizados em escala de bancada foram
suficientes para a obtencéo da reprodutibilidade do processo em escala semipiloto,
enguadrando o parametro cor, dentro do limite estabelecido na Resolucdo 357/205 do
CONAMA, para descarte no ambiente.

No que tange a DQO, a concentracdo final do efluente | ficou ligeiramente acima a
permitida pelos 6rgdos ambientais estaduais (125 mg.L™), contudo o processo removeu cerca
de 45% da DQO inicial.

Por meio desta caracterizacdo final, constatou-se a solubilizacdo do catalisador,
deixando o efluente fora dos padrdes permitidos para o descarte, no que tange, a concentragdo
de zinco, apontando para a necessidade de tratamento posterior para remocao desse elemento,
afim de adequar-se a legislacdo ambiental vigente.

3.2 Residuo Sélido

Os resultados obtidos por meio da classificacdo do residuo sélido gerado no processo
fotocatalitico estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracterizacdo do residuo so6lido gerado no processo fotocatalitico utilizando ZnO como
catalisador

Extrato Lixiviado

Parametro Concentragéo (mg/L) Lim. Max. (mg/L) NBR
10004/2004 (Anexo F)

Aluminio 0,08 -
Arsénio 0,82 1,0
Bario 0,49 70,0
Cédmio 0,09 0,5
Chumbo 7,7 1,0
Cobre 0,05 -
Cromo nd 50
Ferro nd -
Manganés 1,01 -
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MercUrio nd 0,1
Prata nd 50
Selénio nd 1,0
Sodio 20,71 -
Zinco 2532,11 -
Cloreto nd -
Fluoreto nd 150,0
Nitrato nd -
Sulfato 29,26 -

Nota: nd-néo detectado pelo aparelho

Verificou-se que a concentragdo de chumbo (Pb) ficou aproximadamente 8 vezes
maior do que o limite permitido para o extrato lixiviado. Este resultado leva a classificar o
catalisador usado como residuo Classe I, ou seja, residuo perigoso que proporciona riscos
potenciais ao ambiente e a salde publica, devendo ser encaminhado para aterro industrial de
classe I.

Tal resultado ndo era esperado, visto que, na caracterizacdo do efluente bruto, o Pb
esta presente no efluente em baixa quantidade, ndo excendo 0,3 mg/L, a qual estaria dentro do
limite de extrato lixiviado. Portanto, o residuo gerado pelo processo ndo deveria apresentar
alta quantidade desse metal.

Diante desse resultado, procedeu-se ao ensaio de digestdo, lixiviacdo e solubilizacdo
do ZnO virgem com 99,9% de pureza, com 0 objetivo de investigar a origem do chumbo
lixiviado no extrato. Os resultados obtidos para o extrato digerido, lixiviado e solubilizado
estédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracteriza¢do do ZnO quanto ao teor de chumbo

Extrato Unidade @ Chumbo  Limite Permitido
Digerido mg/Kg 488 -

Lixiviado mg/L 15,6 1,0

Solubilizado mg/L 0,24 0,01

Os resultados mostraram uma quantidade excessiva de chumbo no extrato lixiviado e
solibilizado, acima dos limites estabelecidos na legislacdo. Desta forma, conclui-se que a
origem do chumbo no residuo era do proprio catalisador.

Em relacdo a quantidade de residuo gerado pela fotocatalise na presenca de ZnO,
analises realizadas ap6s o tratamento do efluente mostraram que em média o processo
utilizado com concentracdo de 3 g/L de catalisador gera 3,6 g/L ou 3,6 kg/m? de residuo seco.
Tal residuo € composto por catalisador, fibrilas de fibras, fragmentos de argila expandida e
moléculas de corantes que ndo foram degradadas e ficaram adsorvidas na superficie do
catalisador.

A utilizacdo da foto-oxidacdo catalitica na presenca de 6xido de zinco deve ser muito
bem estudada e planejada de acordo com as necessidades de obtencédo efluente tratado de alta
qualidade. A geracéo de residuo solido de Classe | pode ser um fator limitante a implantacéo
do processo em escala industrial uma vez que a disposicdo destes residuos em aterro
apropriado para residuos perigosos custa aproximadamente o dobro da disposicado do residuo
n&o-perigoso e ndo inerte.
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Concluséao

O processo oxidativo avancado utilizando ZnO como catalisador, mostrou-se eficiente
na remocao da cor efluentes téxteis reais, indicando o pH 4,0, e concentracédo de 3 g/L, como
condigdes favoraveis, porém a solubilizacdo do ZnO pode ser um fator limitante;

O residuo solido gerado foi classificado como perigoso, de acordo com as NBRs
10.004, 10.005 e 10.006/2004 da ABNT.

Embora o processo de fotocatalise com o ZnO, na concentragdo otimizada neste
trabalho, gere pequena quantidade de residuos, quando comparado com outros processos,
estes residuos sdo classificados como perigosos, necessitando de disposi¢cdo compativel com
sua classificagéo.
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