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Resumo

Este trabalho teve como objetivo o estudo da aplicagao de processos oxidativos avangados (POAs) para a remogao de cor em efluente prove-
niente de industria de tingimento de couro. Investigou-se, entdo, a eficacia no tratamento desse efluente utilizando fotocatalise heterogénea
com radiagdo ultravioleta (UV) e catalisador didxido de titanio imobilizado em placas de vidro, bem como sua comparagao com fotoclivagem
com peroxido de hidrogénio (H,0,) aliado a radiacao UV. A fotocatalise heterogénea se mostrou indiferente para o tratamento do efluente em
questdo, ndo obtendo degradagéo de cor. Entretanto todos os experimentos envolvendo H,O, apresentou bons resultados com destaque para

o experimento com 1,40% do oxidante. Nesse caso houve remog¢ao de 96% na absorbancia, 53% na carga organica e 93% nos solidos totais.

Palavras-chave: Processos oxidativos avangados. Fotoclivagem com peréxido de hidrogénio. Peroxido de hidrogénio.

Abstract

The purpose of this work was to study the effects of the application of advanced oxidative processes (POAs) to the removal of dyes in tanning
industries effluents. Heterogeneous and homogeneus photocatalysis were tested applying glass-immobilized TiO, with UV radiation (254
nm) and suspended H,O, also with UV radiation, respectively in order to obtain comparative results. Heterogeneus photocatalysys showed
to be ineffective for dye removal. On the other hand, homogeneus photocatalysis with H,O, presented satisfactory results with 96 % removal

in absorbance, 53% removal of organic load and 93% removal of total solids.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes problemas da humanidade é a poluicao ambiental causada pelas intensas
atividades antropicas, seja em paises desenvolvidos ou em desenvolvimento.

Os impactos ambientais causados pelo despejo de efluentes industriais toxicossem tratamento
e gerenciamento adequado sao de grande importancia. As empresas tém se mostrado cada vez mais
preocupadas em buscar alternativas para solucionar os problemas dos tratamentos de efluentes, seja
para transmitir uma imagem positiva junto a populagdo e assim se tornarem mais competitivas num
mercado que esta cada vez mais preocupado com questoes ambientais, ou seja, pela diminuigao dos
passivos ambientais. Os processos de tratamento de efluentes geram custos que podem ser aumentados
com as puni¢des definida pela legislagao ambiental pelo ndo atendimento dos padrdes de qualidade.

A remocgdo de poluentes organicos em efluentes € um grande desafio tecnoldgico, pois, os siste-
mas de tratamentos convencionais muitas vezes nao atendem a eficiéncia exigida pela legislacdo. Por
este motivo uma série de estudos cientificos tem sido utilizada como ferramenta no desenvolvimento
de novas tecnologias e processos ambientalmente corretos.

Nos efluentes industriais os compostos estao geralmente presentes como misturas dificultando
a sua caracterizagdo e, muitas vezes, sao constituidos por substancias recalcitrantes, de dificil degrada-
¢do e toxicas, inviabilizando tratamento biologico. Além disso, envolvem custos altos, e muitas vezes
os efluentes sdo gerados por processos que tem variabilidade, podendo mudar de um dia para o outro
ou até no mesmo dia, dependendo do que esteja sendo produzido (TEIXEIRA, 2002).

A poluigao dos corpos d’agua esta intimamente relacionada, inclusive, com a produg¢do indus-
trial, pois geralmente nao ha tratamento dos residuos e, quando ha tratamento este — geralmente — ndo
¢ o adequado. Visando reduzir os impactos ambientais referentes a despejos de residuos e a adequagao
destes aos padroes de langamento, é necessario o tratamento prévio antes de sua disposi¢ado final.

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a geragao de gran-
des volumes de efluentes, que quando nao corretamente tratados, podem causar sérios problemas de
contamina¢ao ambiental (KUNZ et al., 2002). Os efluentes téxteis sao toxicos e na maioria dos casos
ndo-biodegradaveis (SCHRANK et al., 2005).

Essa ndo-biodegradabilidade do efluente é causada, inclusive, pela presenca de corantes. Os
corantes sao responsaveis pela cor no efluente téxtil. Os mais usados pela industria téxtil sdo os coran-
tes reativos, pois possui boa estabilidade durante o processo e por ser de simples utilizacdo. Porém
sdo altamente soltiveis em agua e possui baixa fixagdo (ARAUJO e YOKOHAMA, 2005) — cerca de
25% - pelas fibras, sendo boa parte perdida como efluente.

Os corpos d’agua contaminados com corantes diminuem a passagem da radiagdo solar na agua
reduzindo a atividade dos organismos fotossintéticos e a solubilidade dos gases, provocando alteragdes
e o desequilibrio da biota aquatica e, em alguns casos, a toxicidade aguda e cronica desses ecossistemas.
Esses compostos podem permanecer por cerca de cinquenta anos em ambientes aquaticos, pondo em
risco a estabilidade desses ecossistemas e a vida em seu entorno (ZANONI e CARNEIRO, 2001).

Esse despejo possui grande quantidade de poluentes, valor elevado de DQO, pH flutuante,
quantidades consideraveis de solidos.

Os processos de tratamento mais amplamente utilizados sdo os fisico-quimicos e bioldgicos.
Geralmente, as industrias téxteis no Brasil tratam seus efluentes empregando a tecnologia de lodos
ativados, sendo necessaria a aplicagdo de tratamentos adicionais para a redu¢ao da cor. Porém estudos
mostram que 0s corantes reativos sao resistentes a degradagdo biologica, devido a sua estrutura com-
plexa, Em contrapartida, os tratamentos fisico-quimicos vém sendo utilizados como alternativa para
remover a cor nos efluentes, todavia esse tratamento apenas transfere o corante de fase, nao resolvendo
diretamente o problema.

Técnicas como a adsor¢ao, adsor¢ao em carvao ativado, coagulacao/floculacdo (LEE et al.,
2006), ultrafiltracao e osmose reversa tém sido relatadas para a remog¢ao de corantes téxteis. No entanto,
além de serem mais dispendiosas do que os processos bioldgicos realizam apenas a transferéncia de
fase do poluente, e necessitam de pos-tratamento dos residuos sélidos gerados ou regeneracao do
material adsorvente.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo processos fisico-quimicos que quando aplicados
ao tratamento de efluentes, sdo capazes de produzir mudancgas nas estruturas quimicas dos contami-
nantes (MOMENTTI, 2006).
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Todos os POA, apesar de utilizarem meios diferentes reacionais, possuem a mesma caracte-
ristica quimica: produc¢ao de radicais hidroxilas (¢ OH). Os e OH sao espécies altamente reativas, de
pequena seletividade, que atacam a maior parte das moléculas organicas e inorganicas, resultando
como produtos finais, apds uma série de rea¢des intermedidrias, em CO, e H,O e sais inorganicos
(RODRIGUEZ, LEGRINI, OLIVEROS e BRAUN, 1993; ANDREOZZI, INSOLA etal., 1999, apud
FARAH, 2007). Esses radicais podem ser formados por varios processos que podem ser classificados
em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a presenga de catalisadores na
forma soélida, além de poderem estar ou nao sob irradiagdo (Teixeira e Jardim, 2004). Sdo processos
limpos e ndo seletivos, podendo degradar inumeros compostos, independente da presenga de outros
(TEIXEIRA, 2002).

Os radicais hidroxila podem ser gerados por reagdes envolvendo oxidantes fortes (O, e H,?0,),
semicondutores (TiO,, ZnO) e radiacdo ultravioleta (UV) (MANSILLA et al., 1997, apud Teixeira,
2002). Eles podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa, gasosa ou
adsorvidos numa matriz solida.

O radical hidroxila apresenta o segundo maior potencial redox (2,80 V) conhecido, s6 perdendo
para o Fluor (3,03 V) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A constante de velocidade de reacdao do radical hidroxila na degradacdo de contaminantes
organicos, geralmente, esta na faixa de 10° a 10° mol! L s (ANDREOZZI, CAPRIO, INSOLA et
al., 1999, apud FARAH, 2007), e os mecanismos que envolvem essas reagoes sdo: adi¢ao eletrofilica,
abstracao do hidrogénio e transferéncia de elétrons.

De acordo Teixeira e Jardim (2004), os processos oxidativos avangados apresentam uma série
de vantagens: mineralizam o poluente e ndo somente o transferem de fase; muito utilizados para
compostos refratarios transformando-os em biodegradaveis; podem ser usados com outros processos
(pré e pos-tratamento); tem forte poder oxidante, com cinética de reagao elevada; geralmente nao
necessitam um pos-tratamento ou disposi¢ao final. Os POAs, em associagao com processos bioldgicos
convencionais podem resultar em economia e eficiéncia no tratamento de efluentes com vistas a sua
reutilizacao (FERREIRA, 2005).De acordo com MOMENTI (2006), os POA parecem ser especial-
mente uteis quando combinados com os processos bioldgicos, seja como pré-tratamento, para quando
existirem contaminantes resistentes a biodegradacao, ou como processo de pos-tratamento para efetuar
um polimento no efluente antes do descarte nos corpos receptores.De acordo com (VIDAL et al., 2004,
apud MOMENTI, 2006), verificou-se que para efluente de curtume, uma sequéncia de tratamento que
utilizava um pré-tratamento com POA, seguido de processo bioldgico aerdbio, produzia remogdo de
DQO de 96%, comparada com 60% sem o pré-tratamento.

1.1 Fotocatalise Homogénea

Segundo Mattos et al.(2003) o perdxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais versateis
encontrados no mercado, superior ao cloro e didéxido de cloro, por exemplo. Quanto irradiado libera
o radical hidroxila, com reatividade inferior apenas ao fldor.

Apesar de seu alto poder de reacdo, o peroxido de hidrogénio é um metabolito natural em
muitos organismos e, quando decomposto, resulta em oxigénio molecular e 4gua. E reconhecidamente
citado como o oxidante mais eficiente na conversdo de SO,em SO,*, um dos maiores responsaveis pela
acidez das aguas de chuva (PENA et al., 2001 e LEE et al., 1990).

O perdxido de hidrogénio é um reagente transparente, possui aparéncia de 4gua e odor carac-
teristico. Miscivel em agua em todas as propor¢des e nao ¢é inflamavel. A temperatura ambiente ele
¢ estavel se adequadamente armazenados, porém perdas de até 1% podem ocorrer decorrentes do
armazenamento.

A comercializagdo de peroxido de hidrogénio no Brasil é controlada dependendo de sua concen-
tracdao. Nasconcentragdes mais elevadas, como 90%, a comercializagdo ¢ restrita as For¢as Armadas,
pois quando misturados com alguns compostos ele se torna altamente explosivo. Nessa concentragao
também ¢é usado para a exploragdo espacial, como fonte de propulsao em foguetes. Também € utilizado
como alternativa para o tratamento de efluentes téxteis, de papel e celulose.

A fotoclivagem do H,O, pela radiacdo ultravioleta gera dois radicais hidroxila (¢ OH) Equac¢ao
1 que reagem com os compostos organicos para geracao de compostos mais simples Equacao 2. Porém
¢ importante dizer que quando o H,O, estd em excesso ele age capturando OH* Equacdo 3, o que
diminui a eficiéncia na mineraliza¢ao dos compostos organicos (ARAUJO E YOKOHAMA, 2005.).
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Eql
H,0, + hv - 20H"
R—-C+ OH Eq2
— ProdutosFinais
Eq3

H,0, + OH* > OH; + H,0

Entre outras aplicacdes do peroxido de hidrogénio destaca-se o controle de odores (WAN-
NOWIUS et al., 1999), reducao da demanda quimica e bioquimica de oxigénio, controle de bio-pro-
cessos, desinfeccao, oxidagao de componentes organicos, entre outros.

1.2 Fotocatalise heterogénea

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos catalisadores
semicondutores, geralmente na forma solida, formando um sistema de mais de uma fase. De acordo
com Nogueira, Jardim (1998), TiO,, entre outros semicondutores como Cds, ZnO, WO, ,ZnS, FeO,,
podem agir com sensibilizadores em processos de oxidagdo e reducao mediados pela luz devido a sua
estrutura eletronica. Entre os semicondutores, o didoxido de titdnio é o mais extensivamente estudado
devido principalmente as sua ndo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla
faixa de pH. O TiO, existe em trés formas alotropicas: anastase, rutilo e brookite, sendo as duas
primeiras asmaiscomuns. Existem prepara¢des de TiO, que possuem as duas fases, e muitos desse
catalisadores apresentam uma atividade catalitica superior a qualquer uma das fases individuais. O
exemplo mais conhecido é o Degussa P25R, com aproximadamente 70% anatase e 30% rutila. As
razOes para a melhor atividade de materiais contendo ambas as fases em comparacao com uma tnica
fase ndo foramestabelecidas.

Além disso, segundo Nogueira, Jardim (1998), muitos catalisadores tém sido testados, sendo
o dioxido de titanio, na forma cristalina anatase, o que parece ter caracteristicas mais importantes,
como alta estabilidade, bom desempenho e baixo custo.

Os semicondutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regides energéticas: a regiao
de energia mais baixa é a banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre e a
regiao de energia mais alta ¢ a banda de condugdo (BC), onde os elétrons sao livres para se moverem
através do cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).
Entre essas duas regides existe a zona de “band-gap”. A energia de “band-gap” € a energia minima
necessaria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de menor para outra de maior energia.

De maneira geral, o processo é baseado na irradiagao de um fotocatalisadorque adsorve energia
do foton maior ou igual a energia do “band gap” do semicondutor para provocar a transicao eletronica.
O elétron, sob irradiacao, é promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de condug¢ao (BC)
formando sitios oxidantes e redutores que catalisam reagdes quimicas, oxidando compostos organi-
cos até CO, e H,O, e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes (FERREIRA, 2005).
De acordo com Nogueira e Jardim (1997),algumas classes de compostos passiveis de degradagdo por
fotocatalise sdo alcanos, cloroalifaticos, alcoois, acidos carboxilicos, fenois, clorofendis, herbicidas,
surfactantes e corantes. Além de contaminantes organicos, compostos inorganicos como HCN e H,S
também sao passiveis de fotooxidacdo, sendo destruidos com boa eficiéncia com relagao aos métodos
de oxidacao convencionais.

Segundo Nogueira e Jardim (1997), a fotocatalise heterogénea tem apresentado grande eficién-
cia na destruicdo de varias classes de compostos organicos volateis em fase gasosa incluindo alcoois,
cetonas, alcanos, alcenos clorados e éteres, com potencialidade de aplicacdo a remediacao de solos e
aguas contaminadas, bem como desodorizacao de ambientes.

Na fotocatalise heterogénea, o oxigénio apresenta-se como importante constituinte para a
reacdo. Os radicais hidroxil e radicais superoxidos sdo as espécies oxidantes primdrias no processo
de oxidagao fotocatalitica. A eficiéncia dessas reacdes na degradagdo depende da concentragdo de
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oxigénio dissolvido (SAUER, 2002).

A presenca de grandes quantidades de 6leos, graxas e solidos, interferem na vida util das fontes
de radiacdao UV, pois estas se aderem a sua superficie inviabilizando a passagem da radiacao. Dessa
forma impossibilita a utilizacao das lampadas submersas, reduzindo, assim, o volume tratado.

A presenca de solidos grosseiros na superficie da lamina d’agua impede a passagem da radiacao
e seu contato com o agente oxidante.

Contudo, de uma maneira geral, devido ao fato de o catalisador estar homogeneizado no
efluente, o contato da radiacdo com o catalisador ocorre facilitadamente.

2 METODOLOGIA

A montagem do reator e os testes executados foram realizados nas dependéncias da FCT/
UNESP de Presidente Prudente, no Laboratério de Tratamento de Efluentes. Foi utilizado peréxido
de hidrogénio comercial (35 % Yuan LongChem) com concentracdo de 2,68% onde foi diluido no
efluente para obter concentracoes de 1,40%, 1,10% e 0,90% de oxidante.

Duas solugdes a 1,40% de oxidante foram preparadas e recirculadas no reator fotocatalitico
inicialmente com vazdo de 90 L.h! e posteriormente com vazdo de 30 L.h, a fim de se determinar
o tempo de detencao hidraulica.Apods definido o TDH, este valor foi utilizado para todos os experi-
mentos subseqiientes.

Foi utilizado efluente industrial do curtume de semi-acabamento e acabamento Touro localizado
em Presidente Prudente SP (produc¢do de 1300 peles.dia!), e placas de vidro onde foi imobilizado o
di6éxido de titdnio com densidade de 10 g.m?, de forma analoga a Maciel et al. (2010). Essa metodo-
logia foi utilizada em escala piloto no reator fotocatalitico e em seguida comparada com a fotocatalise
homogénea.

No reator fotocatalitico foram utilizados 60 litros de efluente bruto e as placas de vidro, onde
foram recirculados pelo periodo determinado pelo TDH.

Foram utilizadas 32 placas de vidro jateadas, de 15x10cm, previamente pesadas. Preparou-se
uma suspensao 10% de TiO, em agua destilada e, logo em seguida, aplicou-se a suspensdo sobre a
placa de vidro (lado jateado).

Posteriormente as placas foram deixadas na posi¢ao vertical para o escoamento do excesso,
pela gravidade durante um minuto. Em seguida foi fixado utilizando soprador térmico a uma altura de
30cm por 1,5 min. Ao final do procedimento as placas foram pesadas. Este procedimento foi repetido
quatro vezes, até a placa atingir uma camada de 10g.m? (MACIEL et al., 2010).

Na etapa com fotoclivagem com peroxido de hidrogénio foi utilizado o reator fotocatalitico
com altura da lamina d’agua limitada até a lampada, visando a integridade da mesma. O volume total
utilizado foi de 42 L. O efluente bruto e concentragdes de perdxido de hidrogénio foram testadas.

Foram feitas dilui¢des do efluente bruto, advindo do curtume Touro, com a solugao de peréxido
de hidrogénio a 2,68% para obter concentracdes finais de 1,40%, 1,10% e 0,90%. A Tabela 1 apresenta
os volumes utilizados de solugdao H,O, , apés a determinacdo de concentracdo de H,O, , e de efluente
bruto usados para obter as concentragdes necessarias.

Tabela 1: Relagao de peroxido de hidrogénio e efluente utilizada no reator.

Volume (L)

Concentragdo (H,0,) Total (L)
Sol. H,O, Efluente

Fotolise 0 42 42

1,40 22 20 42

1,10 17,6 24 4 42

0,90 14,1 27,9 42
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Para determinar a concentragdo de peréxido de hidrogénio houve a necessidade de se padronizar
a solucdo de permanganato de potassio. A Equacao 4 mostra a reacao de 6xido redugao na titulagao
da solugao de oxalato de s6dio com permanganato de potassio.

5Na,C,0, + 2KMnO,

+ 8H,S0, -
K,SO, + 2MnSO,

+ 5Na,S0, + 10CO,
+ 8H,0

Eq. 4

O reator fotocatalitico é constituido em ag¢o galvanizado de medidas externas de 90 x 20 x 41
cm (comprimento, altura e largura, respectivamente), onde foram fixadas seis lampadas de vapor de
mercurio a baixa pressdo de 15 W (marca CSR), que emitem radiacdo em um comprimento de onda
compreendido entre 100 e 254 nm e uma base de madeira para fixagdo de reatores das lampadas. O
reator tem a capacidade de tratar 42 L de efluente , podendo operar em batelada, com os registros
fechados ou ainda em fluxo continuo, com os registros abertos e um reservatorio de alimentagao.

A Figura 1 mostra o desenho do reator com suas medidas.

7 ———
L | | -
[ VTN AT AT IS I | 41 !

(A) . (B)

20

-

C)b—

Figura 1: Esquema do reator.

(A): Vista lateral do reator;

(B): Vista superior de uma das chicanas;
(C): Vista superior de todo o reator.

Para determinar o tempo de detencao hidraulica, duas solugoes 1,40% de peroxido de hidro-
génio com volume total de 42 L foram feitas. Estas solu¢des foram recirculadas no reator, uma com
vazao de 90L.h"! e outra com vazao de 30 L.h"!'. A cada hora aliquotas foram colhidas para posterior
analise de absorbancia em espectrofotdmetro.

No teste em escala piloto para a fotocatalise heterogénea as placas de vidro com o catalisador
foram fixadas nos suportes com prendedores em ago galvanizado em que foram utilizados 60 L de
efluente bruto. Esse teste durou 4 h e foram tiradas amostras para analise em espectrofotdmetro a cada
1 h, juntamente com leitura de temperatura, OD e analise de DQO.

Para a fotoclivagem com perédxido de hidrogénio, as solugdes com volumes de 42 L foram recir-
culados pelo periodo definido pela TDH, contendo diferentes concentragdes de H,0, (1,40%, 1,10%
e 0,90%). A cada hora aliquotas foram retiradas para andlise, e feitas leituras de pH e temperatura.

O pH foi analisado a temperatura ambiente pelo método potenciométrico, utilizando um
potencidometro (Hanna) calibrado com solugdes tampao com pH 4 e 7 (Synth),

A temperatura e o oxigénio dissolvido foram medidos por meio de oximetro que utiliza o método
potenciométrico. Foi utilizado um oximetro portatil que media o oxigénio dissolvido e a temperatura
a0 mesmo tempo.
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A concentracao de OD e DQO foram determinadas seguindo os métodos 45000-G e5220D, do
Standard Methods for Waterand WastewaterAnalysis APHA, AW WA, WPCF (1995), respectivamente.

As analises de solidos foi feita através de metodologia do Standard Methods (APHA, AWWA,
WPCEF, 1995).

Por se tratar de efluente bruto ¢ dificil a constru¢ao de uma curva de calibragdao, pois possui
bastante quantidade de solidos que dificultam a leitura pelo espectrofotometro. Dessa forma, neste
estudo buscou apenas a determinacdo da porcentagem de degradagdo na cor e ndo na concentragcao
de corante removida.

Para tal, foram feitas leituras de absorbancia, em espectrofotometro (Femto 700S; 200<A<1100;
cubeta em vidro 6ptico passo 10 mm), em um comprimento de onda especifico na regido de maior
resposta espectral, onde foram feitas as leituras das aliquotas e posterior comparag¢ao entre elas quanto
ao valor lido.

3 RESULTADOS

3.1 Fotocatalise heterogénea

A variagdo de absorbancia pelo tempo, representada pela Figura 2, demonstrou que esta meto-
dologia se mostrou indiferente.

Isso ocorre devido ao valor elevado de sélidos totais presente nesses efluentes e, durante a
degradagdo no reator esses solidos decantam e se depositam na superficie do semicondutor, impossi-
bilitando sua ativagdo pela radiagdo, e em volta das lampadas, impossibilitando que a radiagdo seja
liberada para o meio.

B —— ]
7,54 .
704 ]
651 [—m— Fotocatalise Heterogénea)

6,0 ]
55 ]
50 ]
R I R
40 ]
35 ]
304 ]
25 ]
2,0 ]

Absorbancia (A)

0 T 2 3 4
Tempo (h)

Figura2: Variagdo de absorbancia x tempo na fotocatalise heterogénea.

Dessa forma, pode-se observar que a submersdo das lampadas se torna invidvel, pois o efluente
se mostra destrutivo para elas devido especialmente a grande quantidade de Oleos e graxas. Essas
substancias se aderem as lampadas formando uma camada espessa que ndo sdo possiveis de remover.

Apesar de ndo apresentar um bom resultado neste estudo, outros trabalhos como o realizado por
Pascoal (2007) puderam comprovar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea no tratamento de efluentes
industriais com significativa concentracdo de matéria organica e Cr(VI). Observou-se também nesse
trabalho, um melhor desempenho quando a fonte luminosa é o sol, uma vez que os resultados obtidos
pelos autores mostraram constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem mais elevadas.

Na Figura 3 pode ser observado que na fotolise, o pH teve variagdes entre 5,75 e 6,07, de onde
se conclui que a radiagdo UV pouco age nesse parametro.

Ja nos experimentos envolvendo a adi¢ao de peréxido de hidrogénio € possivel notar que o pH
cai ao longo do tempo e, quanto maior a concentragdo de deste oxidante mais ele tende a cair. Esse fato
se mostra relevante, pois experimentos realizados por Schrank et al. (2005) mostraram que a melhor
eficiéncia na fotoclivagem com H,O, se encontra com o pH na faixa de 3.
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Figura 3:Variagdo da temperatura ao longo do tempo de operagdo do sistema.

A Tabela 2 mostra a variagao na DQO nos experimentos realizados.

Tabela 2: Demanda quimica de oxigénio.

Fotolise 1,40% 1,10% 0,90%
Inicial(mg.L") 14.120 14.120 19.385 14.120
Final (mg.L!) 13.681 7.861 13.945 11.374
Remocdo (%) 3,1 443 28,1 19,5

Pela Tabela 2 conclui-se que o efluente proveniente do tingimento do couro possui grande
carga de DQO, chegando a 14.000 mg.L!. Na fotolise houve pouca variagao, caracterizada pelo erro
experimental e operacional. J4 nos experimentos envolvendo H,O, a variacao foi significativa, em
especial para o experimento com concentragao de 1,40%.

Outro parametro importante que analisado, foi os solidos totais, os dados sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3: So6lidos totais.

Fotolise 1,40% 1,10% 0,90%
Inicial (mg/L) 1.590 1.590 2.322 1.590
Final (mg/L) 1.468 101 995 1.090
Remocio (%) 7,7 93,6 57,2 31,4

Ao analisar a Tabela 3 ¢ possivel observar a melhora significativa no experimento contendo
1,40%, enos experimentos de 1,10% e 0,90% também houveramremogdes consideraveis.

Esses solidos foram convertidos em CO,, H,O e outros compostos inorganicos. Também ocor-
reu flotagdo, devido a formagdo de bolhas que emergiram carregando consigo particulas de solidos.
Entretanto nao foi possivel identificar outros fatores que justifiquem o ocorrido. Esse mesmo fendmeno
ocorreu em todos os experimentos, exceto na fotolise.

A Figura 4 mostra o grafico da variagao da absorbancia, em comprimento de onda igual a 550
nm, com o tempo.

Observa-se a variacao significativa de absorbancia no inicio de funcionamento do reator nos
experimentos com a presenca do oxidante. Isso ocorre devido a diluicao do efluente bruto com a
solucdo 2,68% de peroxido de hidrogénio.

No experimento com 1,40% houve o melhor resultado, onde a absorbancia reduziu de 4,40A
para 0,17A, o que representa uma diminui¢ao de 96,17%, onde sua aparéncia se aproxima a da dgua
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Figura 4: Varia¢do da absorbancia o longo do tempo de operagdo do sistema.

potéavel. Apesar de apresentar grande variacao na primeira hora, devido a dilui¢do, houve remocgao de
76,18% da primeira hora até o final do experimento.

Ja no experimento com 1,10%, também houve redugdo na absorbancia de 5,10A para 1,98A,
sendo que desta variagdo, 94,54% ocorreu devido a diluigdo. Ao final das 4 horas houve remogao total
de 61,18%, porém apresentou apenas 8% de degradacdo a partir da primeira hora de funcionamento.

No altimo experimento, de 0,90%, houve reducdo total de 4,80A para 2,39A, o que represen-
tou uma diminuigao de 50,20%, sendo que desta variagao 94,88% ocorreram pela diluicao e, apenas
4,78% a partir da primeira hora.

O experimento com 0,90% e 1,10% de oxidante mostraram-se praticamente indiferentes quanto
a remocao de cor, ja o com 1,40% possui uma remocgao total de 96,17%.

Foi grande alteracao nas propriedades organolépticas, principalmente quanto a diminuicao de
cor e no odor, onde o odor caracteristico nao foi mais percebido.

4 CONSIDERACOES FINAIS

A fotocatalise heterogénea (TiO,/UV) se mostrou ineficaz para o tratamento do efluente, pois
este apresenta grande concentracdo de 0leos e graxas, os quais causam uma diminui¢ao da eficiéncia
do semi-condutor e das lampadas ultravioletas.

A fotélise por si s6 nao apresentou eficiéncia adequada. Em contra partida, o reator fotocatali-
tico aliado a radiagao ultravioleta e peroxido de hidrogénio se mostrou bastante eficiente na remogao
de cor, principalmente quanto a rapidez na degradacao.

O experimento envolvendo 1,40% de oxidante foi o que obteve melhores resultados, chegando
aremocao de 96% na absorbancia, 44% de remoc¢ao de matéria organica e 93% de remocao de solidos.

Apesar dos resultados serem satisfatorios, pouco se sabe quanto a influéncia dos parametros
analisados na eficiéncia, ou na velocidade, do tratamento. Dessa forma, ¢ sugerido para os trabalhos
futuros o controle de alguns parametros a fim de determinar a influéncia de cada um na eficiéncia e
na cinética de reacdo quando sdao mantidos constantes, ou quando sdo variados.

No presente trabalho ndo se levou em consideragdo as analises de toxicidade e a formagao de
subprodutos, sendo de grande importancia a determinagdo destes itens para a destinagdo dos efluentes
tratados, considerando os padrdes de qualidade da agua sempre de acordo com a legislagao vigente.
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