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RESUMO

A industria téxtil apresenta elevado potencial para aplicacdo de técnicas que viabilizem o reuso de agua. O
efluente industrial que atualmente ¢ tratado por processo convencional — lodos ativados — pode ser submetido
a um tratamento posterior para remoc¢do de componentes recalcitrantes a fim de ser reutilizado. Este estudo
analisa a utilizagdo de processo oxidativo avangado, através de reagente de Fenton, como forma de tratamento
complementar ao efluente téxtil. O efeito do tratamento proposto ¢ avaliado pela determinagdo da distribuigdo
de massa molecular do efluente antes e ap6s sua intervencao, por fracionamento da DQO, utilizando a técnica
de ultrafiltragdo com membranas de diversas porosidades. Resultados apontam perfis de distribui¢do de massa
molecular diferentes antes e apos o tratamento com reagente de Fenton, com predominancia de substincias
soluveis responsaveis pela DQO em ambos os casos. Como efeito do tratamento observa-se remogdo por
coagulacdo associada a degradagdo parcial de substancias de massa molecular alta e intermediaria, e reducdo
efetiva da matéria organica presente no efluente, indicando a possibilidade de reuso industrial ap6s o tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: Distribuicdo de Massa Molecular; Efluente Téxtil; Processo Oxidativo Avangado.

INTRODUCAO

Devido a grande quantidade de agua demandada na produgdo, e as diversas possibilidades de recondicionamento
e/ou reciclagem de seus efluentes, tratados por processos convencionais ou ndo, a industria téxtil apresenta
elevado potencial para aplicacdo de técnicas que viabilizem o reuso de agua. Geralmente as indistrias téxteis
conduzem o tratamento de seus efluentes até o nivel biologico, utilizando sistema de lodos ativados, capaz de
adequa-los as condi¢des legais de lancamento. O tratamento complementar vem como uma opgdo de
polimento do efluente, inclusive visando a seu reuso.

A caracterizag@o coletiva de efluentes pode fornecer sua “impressdo digital” e, em conseqiiéncia, subsidios
para a selegdo das tecnologias e procedimentos operacionais mais adequados para seu tratamento.!] A
determinagéo da distribuicdo de massa molecular através de ultrafiltracdo é uma ferramenta de caracterizagdo
coletiva que permite avaliar a distribuicdo da matéria organica em fun¢do da massa molecular, associada ao
tamanho de particulas, dos compostos presentes em efluentes, avaliando-se a demanda quimica de oxigénio
(DQO) das diversas fragdes retidas por membranas de diferentes porosidades.”!

No ambito da ultrafiltracdo, as unidades mais comumente utilizadas para denotar o tamanho molecular da
matéria organica sdo o nandmetro (nm) e o Dalton (Da), correlacionadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Correlagdo entre unidades utilizadas em ultrafiltracao!"

kDa nm
1 2

3 3
10 5
30 8
100 13

Nesta técnica, gas pressurizado ¢ diretamente aplicado a célula de ultrafiltracdo, que contém a amostra.
Solutos de tamanho superior aos poros da membrana (massa molecular de corte ou porosidade nominal) sdo
retidos na célula, enquanto o solvente e solutos inferiores a porosidade da membrana passam através da célula,
compondo o filtrado.”! As fragdes retidas sdo separadamente submetidas & analise de DQO, fornecendo a
distribui¢do de massa molecular da amostra e permitindo uma comparagdo entre as caracteristicas
identificadas no efluente tratado por sistema convencional e apds intervencdo pelo sistema de tratamento
adicional.

Dentre as op¢des de tratamentos que visam ao polimento de efluentes industriais, destacam-se os processos
oxidativos avancados (POA), apresentando vantagens por destruirem poluentes ao invés de simplesmente
transferi-los de fase. Os POA se caracterizam pela geragdo de radicais hidroxila ("OH), altamente oxidantes,
que sdo capazes de provocar a mineralizagdo da matéria orgénica a didxido de carbono, agua e ions inorganicos.
Sio processos de operagio simples e podem degradar compostos recalcitrantes e ndo-biodegradaveis. !

Um dos processos mais difundidos é o Fenton homogéneo, no qual se utilizam peroxido de hidrogénio (H,0,)
e fons Fe*" em solugdo. Os radicais hidroxila, responsaveis pela degradagdo dos poluentes, sido gerados pela
decomposicdo do peroxido catalisada pelos ions ferrosos. A dosagem oOtima desses reagentes ¢ fundamental
para a eficiéncia do processo e varia de acordo com a tipologia do efluente. Para o efluente téxtil em estudo,
verificam-se resultados eficazes para a relagio massica DQO:[H,0,]:[Fe*'] de 1:2:2.! Ajuste de pH na faixa
de 3,0 e temperatura entre 20-40°C também sio essenciais para a eficacia do tratamento.'

Este trabalho tem como objetivo determinar a distribui¢do de massa molecular e matéria organica do efluente
da ETEI de uma industria téxtil através de ultrafiltracdo e analise de DQO, comparando o resultado com a
distribuigdo obtida apds tratamento do efluente por processo oxidativo avangado, visando seu reuso.

MATERIAIS E METODOS

A industria téxtil selecionada para este estudo ¢ uma empresa de grande porte que se situa no distrito de
Justindpolis, em Ribeirdo das Neves, Minas Gerais. Essa industria trata seus efluentes para descarte através de
uma estacdo convencional que inclui etapas de gradeamento, equalizaco, neutralizacdo e sistema biologico de
lodos ativados. A vazio média de langamento de efluentes da ETEI ¢ de 24,4 mil m*/més.

Amostragem

Foram tomadas 10 amostras simples a saida da ETEI. A freqiiéncia de coleta do efluente em estudo foi
definida de acordo com a demanda dos ensaios a serem realizados, de forma que abrangesse os periodos seco
e chuvoso. As operagdes de coleta, preservacdo, armazenamento e transporte das amostras foram realizadas de
acordo com a norma da ABNT NBR 9898 — Preservacdo e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e
corpos receptores — ¢ recomendagdes da USEPA 1]

Cada amostra coletada foi dividida em duas partes: a primeira foi submetida a analise de distribui¢do de massa
molecular; a segunda foi submetida a tratamento por processo oxidativo avangado.

PRIMEIRA PARTE: Distribuicdo de massa molecular

Pré-filtracdo das amostras

Devido a presenca de materiais em suspensdo, cada amostra foi previamente submetida a uma filtracdo a
vacuo utilizando-se filtro de fibra de vidro com porosidade de 1,5 pm (Whatman 934-AH) e bomba a vacuo
(Millipore).
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Ultrafiltracdo das amostras

Foram utilizadas célula de ultrafiltracdo (Amicon, modelo 8400), conforme Figura 1, e membranas (Millipore,
série PL) com porosidade nominal de 1, 10 e 100 kDa. Também se fez uso de agitador magnético (Fisatom
752), cilindro de gés N, industrial (Air Products) e regulador de pressdo (SM). A operagado de ultrafiltragdo foi
conduzida em paralelo, ou seja, cada amostra submetida a pré-filtracao foi dividida em trés aliquotas de igual

volume e cada aliquota foi destinada a uma membrana. O procedimento descrito a seguir foi repetido para
cada membrana.

entrada de Ms

célula

rebdo Flparte

zaida

filrada e

agitadar maonético

Figura 1: Célula Amicon 8400 e seu esquema de operagéo
Em proveta, foram medidos 200 mL de efluente ¢ o conteudo foi transferido para a célula de ultrafiltracéo,
pressurizada com gas N, industrial, de acordo com as faixas de pressao pré-determinadas pelo fabricante para

cada membrana (Tabela 2), e mantida sob agitagdo magnética.

Tabela 2: Pressoes utilizadas para cada membrana

Membrana Presséo
1 kDa 200 kPa
10 kDa 200 kPa
100 kDa 50 kPa

Quando o volume na célula atingiu 50 mL, despressurizou-se o sistema ¢ manteve-se a agitagdo por mais 10
minutos. Em seguida, a célula foi aberta e o volume completado com agua deionizada até 200 mL. O sistema
foi novamente pressurizado e a agitagdo magnética permaneceu durante toda a ultrafiltracao.

Assim que o volume na célula alcangou uma marca perceptivelmente inferior a 50 mL, a célula foi
despressurizada e a agitagdo magnética mantida por mais 10 minutos. Finalmente, transferiu-se o contetido

quantitativamente para um baldo volumétrico de 50 mL, cujo volume foi aferido com 4gua deionizada.

O procedimento de ultrafiltrag@o ¢ ilustrado pela Figura 2.

150 mlL l

| I | I | I
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- - - —~ —~
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Figura 2: Etapas do procedimento de operacao da ultrafiltracdo da amostra
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Analise da DQO das fragdes retidas

Foram retiradas aliquotas das amostras de cada baldo resultante das operagdes de ultrafiltragdo com as
membranas de 1, 10 e 100 kDa, além da amostra derivada da microfiltragdo a vacuo. Cada uma dessas quatro
aliquotas foi submetida a anélise de DQO pelo método colorimétrico, refluxo fechado.®!

Calculo da DQO

O balango de massa para obtengao das fragcdes de DQO ¢ dado pelas equagdes 1 a 4.

1

DQO (1,5 um > fragdo > 100kDa) = DQO g 1o * To equacdo (1)
DQO (100 kDa > fragdo > 10kDa) = (DQO 1o - DQO g 10) x % equacao (2)
DQO (10kDa > fragdo > 1kDa) = (DQO yr; - DQO 5 o) x Fic equagdo (3)
DQO (fragao <1kDa) =DQO ;5 - DQOyg; x % equacao (4)
nas quais:

DQO yr100 = DQO da aliquota retida pela membrana de 100 kDa, em mg/L
DQO yr10 = DQO da aliquota retida pela membrana de 10 kDa, em mg/L

DQO yr; = DQO da aliquota retida pela membrana de 1 kDa, em mg/L
DQO mri5 = DQO da aliquota permeada pelo filtro de 1,5 um, em mg/L
A% = volume inicial de amostra = 200 mL

v = volume final de amostra = 50 mL

Fc = fator de corregdo (concentragdo) = V/v = 4

SEGUNDA PARTE: Aplicacdo de processo oxidativo avancado

Utilizou-se reagente de Fenton, a base de perdxido de hidrogénio e sulfato ferroso heptahidratado, ambos do
fabricante Merck. Para acidificacdo e neutralizacdo das amostras, foram utilizados acido sulfurico e hidréxido
de sodio, da marca Synth e Merck, respectivamente.

Apds determinagdo da DQO de cada amostra do efluente da ETEI, transferiu-se para um béquer envolto por
papel aluminio, de forma a evitar interferéncias causadas pela luz, um volume de 1000 mL da amostra, que foi
acidificada até pH 3, seguida de adigdo de solugdo aquosa de sulfato ferroso 50 g/L e de solugdo de peroxido
de hidrogénio 55 g/L em volumes suficientes para que fosse estabelecida uma relagdo massica de 1:2:2
(DQO:[H,0,]:[Fe*)).

O sistema foi mantido em aparelho jar-test sob agitagdo mecanica por 120 minutos, a 100 rpm, e temperatura
ambiente. Em seguida, procedeu-se a neutralizacdo da solu¢do contida no béquer e posterior decantagdo do
lodo formado.

A DQO de cada amostra obtida foi determinada e os procedimentos apresentados para determinagdo da
distribui¢do de massa molecular — ou seja, pré-filtragdo, ultrafiltragdo, analise de DQO das fragdes retidas e
calculo da DQO — foram repetidos nas amostras tratadas por reagente de Fenton.

RESULTADOS

e DQO do efluente da ETEIL: 211 mgO,/L
e DQO do efluente apds tratamento por reagente de Fenton: 62 mgO,/L

Houve uma reducdo total da DQO de 71%, sendo que diretrizes de reuso recomendam que a qualidade da
4gua para uso industrial téxtil em termos de DQO alcance 10-30 mgO,/L.’) Um estudo de otimizagio da
relagio massica DQO:[H,0,]:[Fe*'] no processo Fenton pode possibilitar a redugio da matéria organica aos
valores de DQO recomendados para reuso.
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No contexto deste estudo, para facilitar a interpretagdo dos resultados da distribuicdo do tamanho das
particulas por ultrafiltragdo, o material retido pelo filtro de fibra de vidro (>1500nm) ¢ definido como solidos
em suspensdo, embora inclua também o material sedimentavel (>10°nm) e a maior parte das substincias
supracoloidais (10*-10°nm). O permeado obtido pela filtragio com a membrana de 1 kDa (<2nm), incluindo a
maioria dos componentes dissolvidos (<lnm), ¢ aceito como a por¢do soluvel. Finalmente, a por¢do com
distribui¢@o de particulas na faixa de 2 nm (membrana de 1 kDa) até 1500nm (filtro de fibra de vidro), ¢
designada como a faixa coloidal.

O fracionamento da DQO do efluente antes e apds a aplicagdo de tratamento complementar ¢ apresentado
pelas Figuras 3 e 4. A analise dos resultados mostra a predominancia de substancias dissolvidas (<2nm)
responsaveis pela carga organica dos efluentes téxteis antes e apds a intervengao de tratamento por Fenton.

% DQO inicial
70%
m efluente ETEI O efluente Fenton °
38%
27%
21%
18%
9% 8%
| > H=
— — |
S 1500 am 13—1500 o 5_13 am 25 nn L0

Figura 3: Distribuicao de massa molecular dos efluentes em porcentagem da DQO inicial

Pela observagdo da Figura 3 nota-se uma redugdo na distribui¢do de material em suspensdo (>1500nm) e
coloidal (2-1500nm) e um aumento proporcional na distribui¢cdo relativa a faixa de baixa massa molecular
(<2nm). Além de efeito da coagulagdo, inerente ao reagente de Fenton, tal resultado pode inferir a degradagdo
parcial de substancias de massa molecular alta e intermediaria originando substincias de menor massa.

DQO diferencial (mgO-/L)

efluente ETEI

efluente Fenton
"

250

AL

Figura 4: Distribuic8o de massa molecular dos efluentes em termos de DQO diferencial
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O efluente da ETEI apresenta um perfil composto de trés picos: material em suspensdo (>1500nm),
correspondendo a 27% da DQO, coldides na faixa de 5-13nm, responsaveis por 18% da DQO e, de forma
predominante, as substancias soluveis (<2nm), que respondem por 38% da carga organica do efluente a saida
da ETEI. Os restantes 17% da DQO sao bem distribuidos entre os demais s6lidos na faixa coloidal.

Ap6s a aplicacdo de tratamento complementar, o efluente apresenta um perfil bastante simples, com dois picos
importantes, relativos as por¢des nos dois extremos da escala de distribuicdo de tamanho: material em
suspensdo (>1500nm), que corresponde a 21% da DQO e, de forma predominante, as substincias dissolvidas
(<2nm), responsaveis por 70% da carga organica do efluente tratado por reagente de Fenton. Os restantes 9%
da DQO se apresentam bem distribuidos entre os s6lidos na faixa coloidal.

A Figura 4 compara os perfis de distribuigdo antes e apds tratamento complementar e revela que a maior parte
da matéria organica perdida apds aplicagao de reagente de Fenton (71%) foi efetivamente degradada.

CONCLUSOES

O efluente apresenta perfis de distribuicdo de massa molecular diferentes antes e apos a intervengdo de
tratamento complementar, embora em ambos os casos constate-se a predominancia de substincias soluveis
responsaveis pela DQO.

Apds aplicacdo do tratamento sugerido tem-se remogao por coagulacdo associada a degradagdo parcial de
substancias de massa molecular alta e intermediaria, dando origem a substancias de menor massa.

O tratamento complementar proporciona redugdo efetiva da matéria organica presente no efluente, indicando a
possibilidade de reuso industrial apos o tratamento.
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