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RESUMO

As industrias téxteis sdo uma das maiores consumidoras de agua e produtoras de efluentes do mundo, resultado
em diversos problemas de poluicdo ambiental. Devido a heterogeneidade, alto teor de matéria organica, alta
coloracdo e dificil degradacdo deste efluente, os processos oxidativo avangados se destacam como alternativa
de tratamento pela alta capacidade de degradacdo dos compostos. Neste contexto, o presente trabalho avaliou a
degradacdo do efluente téxtil empregando reator fotocatalitico sob radiacdo UV e didéxido de titénio imobilizado
em tecido. O processo apresenta como vantagem a facil regeneracéo do catalisador. O efeito do pH e do Tempo
de Deten¢do Hidraulica (TDH) foram avaliados e verificou-se que a melhor condigcdo de operacgdo se deu para
pH 4 e TDH de 4 horas, resultando em 87,9% de remocao da cor e em 60,15% de remogdo da DQO.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente Téxtil, Processos Oxidativos Avangados, Fotocatalise Heterogénea, Didxido
de Titanio.

INTRODUCAO

A industria téxtil representa um grave problema ambiental, pois diversos processos envolvem a producdo de
grandes quantidades de residuos gasosos, liquidos e sdlidos (GHALY et al., 2014). Os corantes em geral sdo
compostos téxicos de baixa biodegradabilidade. Além disso, a coloragdo dos seus efluentes aumenta a demanda
quimica e a demanda bioguimica de oxigénio da 4gua e reduz a penetracéo da luz solar, dificultando a realizagéo
da fotossintese (LOPEZ-LOPEZ et al., 2015; FRAGA et al., 2018).

Devido a complexidade deste efluente, seu tratamento tem recebido bastante atencdo nas Ultimas décadas. Os
métodos convencionais para o seu tratamento geralmente sdo nao destrutivos e apenas transferem os compostos
organicos de uma fase para outra, necessitando de tratamento adicional para evitar poluicdo secundaria. Neste
sentido, os processos oxidativos avangados (POAS) sdo considerados uma solugdo potencial por sua pronunciada
capacidade de mineralizacdo dos contaminantes organicos (NATARAJAN et al., 2011; CHAWLA; SHARMA,;
TOOR, 2018).

Os processos oxidativos avancados geram radicais livres de hidroxila (*OH) que apresentam alto poder oxidativo
e cinética, sendo capazes provocar a degradacao da matéria organica, formando didxido de carbono, gua e sais
inorganicos. Dependendo das condi¢Bes de operacdo utilizadas, os POAs podem ser realizados ou ndo em
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presenca de catalisadores sélidos semicondutores, como o diéxido de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO).
Podem ainda ser realizados em presenca de radiacéo ultravioleta (UV) ou visivel (vis) e utilizar diversos tipos
de oxidantes, como o0 0z6nio (O3) e o peréxido de hidrogénio (H.0,) (PONTES et al., 2010, GHALY et al.,
2014). De acordo com Chawla, Sharma e Toor (2018), a fotocatélise heterogénea utilizando diéxido de titanio
ganha destaque para remocao de corantes devido ao grande potencial de descoloracdo e mineralizagdo.

Os semicondutores sdo caracterizados pela existéncia da banda de valéncia (de menor energia) e da banda de
conducdo (de maior energia) e a regido entre estas bandas é denominada de bandgap. Na fotocatalise
heterogénea, a irradiacdo induz a ativacdo do semicondutor, pois a absor¢do de fotons com energia suficiente
para ultrapassar o bandgap leva a promogéo do elétron da regido de menor energia para a de maior energia,
formando assim uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Os elétrons e vacancias gerados migram para a superficie
do semicondutor resultando em sitios oxidantes, capazes de oxidar 0s compostos organicos, e sitios redutores,
que reduzem as espécies presentes na superficie do 6xido (BELTRAME, 2006; NOGUEIRA E JARDIM, 1998,
ZIOLLI E JARDIM, 1998).

Dentre os semicondutores utilizados como catalisadores do processo, o didxido de titanio (TiO;) apresenta o
melhor desempenho devido a sua alta estabilidade quimica, biol6gica e fotocatalitica, baixa toxicidade, baixo
custo, possibilidade de reutilizagdo e eficiéncia, sendo portanto o mais utilizado em processos fotocataliticos
(MOUNTEER et al. 2018, ZAIDAN et al., 2015). A energia bandgap do TiO de 3,2 eV permite a absorcao de
energia de fotons na faixa de UV proximo (<387 nm) (TEH; MOHAMED 2011). Os radicais *OH sdo gerados
a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor devido ao potencial positivo, entre +2,0
e 3,5V (NOGUEIRA; JARDIM, 1998, BRITO; SILVA, 2012).

Por outro lado, o método de POA apresenta como principal desvantagem o fato de que a mineralizagdo
incompleta dos compostos pode levar & formacéo de intermedidrios de maior toxicidade que o poluente original
(RIZZO et al., 2009). Desta forma, testes de toxicidade sdo necessarios para se garantir um efluente seguro para
0 meio ambiente (CIFCI; MERIC, 2015).

Com isso, 0 presente trabalho procurou avaliar tratamento do efluente téxtil proveniente da Lavanderia Kikorum
localizada no municipio de Caruaru-PE empregando um processo oxidativo avangado, nesse caso, a fotocatalise
heterogénea em reator fotocatalitico de pelicula descendente, na qual lampadas de UV atuavam como fonte
luminosa e TiO, como catalisador. Além disso, tem como objetivo avaliar a toxicidade do efluente apds o
tratamento.

MATERIAIS E METODOS
COLETA E CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE

Amostras de efluente téxtil proveniente da Lavanderia Kikorum do municipio de Caruaru — PE foram coletadas
utilizando a técnica descrita pela CETESB (1988). Os seguintes parametros foram utilizados para a
caracterizacdo das amostras: pH, cor, turbidez e demanda quimica de oxigénio (DQO). Os procedimentos
metodoldgicos que foram utilizados estéo estabelecidos no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater - SMEWW (APHA, 2005) e estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Métodos para caracterizacéo fisico-quimica do de efluente téxtil do SMEWW (APHA, 2005)

Parametro Unidade Método Referéncia Equipamentos
pH - Método Eletrométrico SMEWW 4500B Potenciémetro
Cor Hazen Fotocolorimétrico SMEWW2120 C Espectrofotdmetro
Turbidez NTU Nefelométrico SMEWW 2130 B Turbidimetro
) Colorimétrico (Digestao Termo reator de DQO e
.1 -1
DQO mg-L com K>Cr,07) SMEWW 5220 C Espectrofotdmetro

FOTOCATALISE EM REATOR FOTOCATALITICO DE PELICULA DESCENDENTE (UV/TiOy)

O reator fotocatalitico utilizado consiste em uma placa de polietileno com uma superficie de 30x30 cm? inclinada
a 37° e um erlenmeyer aberto ao ar para garantir uma oxigenacéo suficiente, contendo 300 mL do efluente téxtil
a ser tratado. Sobre a placa de polietileno é colocado um Tecido-N&o-Tecido (TNT) feito de fibras de celulose
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em que Tiona PC500 TiO, (18 g-m2), UOP 2000 zedlite (2g.m) e Snowtex 50 SiO; (20 g'm?) foram fixados
por compressdo (Ahlstrom, Pont-Evéque, Franca). O zeblite tem como funcdo aumentar a hidrofobicidade e o
carater adsorvente do TNT. A radiacdo artificial foi introduzida por duas lampadas UV, posicionadas no topo
da cdmara em paralelo ao reator emitindo luz com um comprimento de onda de cerca de 365 nm (F15T8, BLB
15W, Alemanha) (Figura 1).

Figura 1: Esquema de reator fotocatalitico de pelicula descendente utilizado nos experimentos. (a)
erlenmeyer, (b) bomba, (c) suporte para as lampadas UV, (d) suporte para o catalisador, (¢) fluxo para
o reator, () fluxo para o reservatério

Para determinacgdo do melhor Tempo de Detencéo Hidraulica (TDH), o efluente foi continuamente circulado no
sistema durante 5 horas sob radiagdo UV a uma taxa de fluxo constante de 100 mL-min*, formando uma fina
pelicula sobre 0 TNT impregnado com catalisador. O experimento foi realizado em trés faixas distintas de pH
(4,0; 6,0 e 8,0), sendo o controle feito através da adicdo de NaOH (3,0 M) e H.SO4 (10%). A fim de se observar
o efeito da adsorcdo do efluente pelo TNT contendo o catalisador TiO,, a amostra do efluente foi circulada
durante 1 hora sem a fonte luminosa acionada. A cada hora uma amostra do efluente em tratamento era coletada
para determinacdo da DQO, da turbidez e da cor. Todas as analises foram realizadas em duplicata. Ao final de
cada ensaio 0 TNT era lavado e regenerado por circulacao de dgua destilada.

TOXICIDADE

Os testes de toxicidade foram realizados utilizando sementes de alface Lactuca sativa, segundo a metodologia
indicada por Sobrero e Ronco (2004). Os ensaios foram realizados em placas de Petri forradas com filtro. Nelas
foram adicionados 4,0 mL do efluente bruto e tratado nas condi¢Ges 6timas, nas concentragdes de 1, 3, 10, 30 e
100% (v/v). As placas foram embaladas com papel aluminio para que ndo houvesse entrada de luz e mantidas a
22°C por 120 horas. Todos os experimentos foram realizados em duplicata e ao final foram obtidos o
comprimento médio das raizes na germinagdo em cada amostra (Xgmostra) € 0 COMprimento médio das raizes
em germinacgdo em agua mineral (x.ontro1e)- O percentual de inibicdo das sementes foi calculado de acordo com
a Equacéo 1.

Yoinipicao = 100 — Z22TL 5 100 equacio (1)

Xcontrole

RESULTADOS E DISCUSSAO
CARACTERIZAGCAO DO EFLUENTE TEXTIL

As caracteristicas fisico-quimicas das amostras de efluente téxtil proveniente da Lavanderia Kikorum do
municipio de Caruaru — PE estdo descritas na tabela 2. O pH da amostra se encontra em concordancia com a
legislacdo vigente (entre 5 e 9) (BRASIL, 2011). Apesar da Resolucéo 430/11 do CONAMA (BRASIL, 2011)
ndo estabelecer um padrdo de lancamento para os parametros cor e DQO, os resultados elevados indicam que o
efluente apresenta potencial poluidor, podendo ser prejudicial para o corpo hidrico receptor.
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Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente téxtil

Parametro | Unidade Resultado
pH - 6,36 (20,5°C)
Cor Hazen 472

Turbidez NTU 129
DQO mg-L* 460

FOTOCATALISE HETEROGENEA

O pH tem papel crucial na eficiéncia dos processos fotocataliticos. Segundo Mills et al. (1993), o pH da solugdo
em um processo oxidativo avangado pode afetar significativamente a carga das particulas do catalisador, o
tamanho dos agregados e as posi¢des das bandas de conducéo e de valéncia. O efeito do pH foi avaliado a partir
da realizacdo dos experimentos em pH 4,0; 6,0 e 8,0. A cada hora amostras foram coletadas para realizacao das
analises de cor, da turbidez e da DQO.

Através da avaliagdo do pardmetro cor, foi observado que o experimento realizado em pH 4 alcangou uma
remocgdo maxima de 87,9% ap6s o Tempo de Detencdo Hidraulica de 4 horas, conforme a Figura 2.a. Ja 0s
ensaios realizados em pH 6 e 8 obtiveram remocdo maxima de 72,2% (TDH de 3 horas) e 65,0% (TDH de 4
horas) respectivamente. A turbidez também foi reduzida durante o tratamento (Figura 2.b), obtendo uma
remoc¢do maxima de 82,01% para pH 4 apds o TDH de 5 horas. Para 0s ensaios em pH 6 e 8 a remo¢ao méxima
de turbidez obtida foi de 72,71% (TDH de 5 horas) e 66,98% (TDH de 4 horas) respectivamente.
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Figura 2: Efeito do pH na remog¢ao da cor (a) e da turbidez (b) para diferentes tempos de detencéo
hidraulica

A descoloracdo das aguas residuais € um parametro importante para 0 acompanhamento da eficiéncia do
tratamento, porém a mineralizacdo total dos compostos é o objetivo principal do processo. A analise de DQO é
uma indicacdo da quantidade de oxigénio necessario para estabilizar quimicamente a matéria organica
carbondcea presente, sendo assim um indicador confidvel da extensdo da mineralizagdo do corante
(RAJESHWAR et al. 2008).

O efluente bruto apresentou valor de DQO de 460 mg-L™. Ao longo do tratamento foi observado que para as
trés faixas de pH utilizadas houve um decaimento da DQO na primeira hora do ensaio. Entretanto entre 1 e 3
horas a DQO apresentou um aumento, possivelmente devido a degradacdo incompleta dos corantes e a formacédo
de compostos organicos intermedidrios (RIGA et al., 2007). A partir de um TDH de 3 horas a DQO volta a
decair e estabiliza entre 4 e 5 horas. Os percentuais de remogéo de DQO durante as 5 horas de detengéo hidraulica
estdo apresentados na Figura 2. O experimento realizado em pH 4,0 apresentou melhor eficiéncia para TDH de
4 horas, com 60,15% de remoc¢éo da DQO.
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Figura 3: Percentual de remocéo de DQO da amostra coletada a cada hora durante tratamento nas trés
faixas de pH em reator fotocatalitico

Estudos com reatores similares utilizados para o tratamento de corantes anidnicos sintéticos e de efluentes téxteis
industriais também apresentaram melhores resultados em pH é&cido. A influéncia do pH esta fortemente
relacionada com o ponto de carga zero do catalisador (pHzpc), ou seja, 0 pH no qual as cargas dos sitios positivos
e negativos tornam-se iguais. O TiO; apresenta ponto de carga zero em torno de pH 7. Em ambiente aquoso com
pH écido (abaixo do pHzpc) a carga superficial do TiO, se torna positiva devido aos grupos TiO?*, o que favorece
a adsorcdo de corantes anidnicos carregado negativamente por atracdo eletrostatica. Analogamente, em pH
basico os grupos TiO" tornam o catalisador carregado negativamente (GUPTA et al., 2012, MOTTA et al., 2014,
PEREIRA et al., 2012).

Entretanto, o pH também é decisivo para a toxicidade do efluente tratado e consequentemente torna-se um fator
limitante a sobrevivéncia quando se apresenta fora da faixa tolerada pela biota aquética (pH entre 6 e 9)
(MASELLI et al., 2013). Assim, um ajuste do pH se faz necessario para a destinacdo adequado do efluente
tratado.

O efeito da adsorcdo pelo TNT foi avaliado ao circular o efluente no reator fotocatalitico com a fonte luminosa
desligada durante 1 hora. Através da analise da Figura 4 tem-se que a adsorg¢do foi mais significativa em pH 4,
apresentando maiores percentuais de remocao tanto de cor como de DQO.
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Figura 4: Efeito da adsorcéo na remogao da cor (a) e da DQO (b) apds 1 hora de ensaio

De acordo com Rauf, Meetani e Hisaindee (2011), a adsor¢do constitui uma das etapas basicas para a fotocatalise
heterogénea, pois a reagdo ocorre na fase adsorvida na superficie do catalisador. Pereira et al. (2012) afirmam
que o corante adsorve na superficie do catalisador por atracdo eletrostatica e assim é mineralizado pelos radicais
OH gerados pela acdo da radiagdo UV. Dessa forma, a afinidade de adsor¢do da molécula na superficie do
catalisador é fator determinante no processo mineralizagdo dos compostos.
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TOXICIDADE

O teste de toxicidade foi realizado no efluente bruto e nas condicfes 6timas consideradas, visando menor custo
de energia e boa eficiéncia, com TDH de 4 horas e pH 4,0. A partir dos resultados de percentual de inibicdo
contidos na Figura 5 é possivel perceber que mesmo apés a fotocatalise o efluente continua bastante toxico,
apresentando 72,7% de inibicdo do crescimento das raizes e apresentando apenas 2 sementes germinadas.
Quando o ensaio de toxicidade foi realizado com o efluente tratado nas proporgdes 1, 3 e 10% (v/v) foi observado
que as dez sementes germinaram. Para 1% (v/v) o percentual de inibicdo das raies passou para 16,4%.
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Figura 5: Percentual de inibicdo verificado na germinacio das sementes de alface Lactuca sativa apds
120 horas em contato com diferentes concentracdes do tratado e do efluente bruto (a) e quantidade de
sementes germinadas (b)

CONCLUSOES

O processo fotocatalitico utilizado mostrou ser bastante promissor no tratamento dos efluentes téxtil. O presente
trabalho avaliou o efeito do pH da amostra na eficiéncia do processo de tratamento. Foi constado que a melhor
condicdo de operacdo se deu para amostra com pH 4,0 e Tempo de Detenc¢éo Hidraulica de 4 horas. Tal processo
foi capaz de diminuir a carga poluidora, apresentando 87,9% remocao de cor, 81,02% de diminui¢8o da turbidez
e 60,15% de remocédo da DQO. O estudo toxicol6gico mostrou que para baixas concentragdes (1, 3 e 10% v/v)
do efluente tratado todas as sementes germinaram e apresentaram um percentual de inibicdo de crescimento das
raizes em torno dos 20%. Entretanto o efluente tratado puro ainda apresentou uma alta inibigdo de crescimento
das raizes para as sementes de alface Lactuca, sendo necessario avaliar maiores Tempo de Deten¢do Hidréulica.
O processo utilizado é vantajoso visto que o fotocatalisador encontra-se imobilizado no tecido, o que facilita a
regeneracao e reutilizacdo do material e evita o descarte das particulas.
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