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Resumo: Este estudo investiga a degradacdao de um efluente téxtil clorado associando
eletrocoagulacio (EC), usando eletrodos de ferro, com fotocatdlise heterogénea
(UV/TiO»/H,0,) (FH), o tratamento sequencial foi chamado EC-FH. Os parametros
operacionais dos processos foram otimizados usando experimentos fatoriais, com base no
COT. O efluente foi tratado em condicdes ideais de cada caso, as aliquotas foram retiradas
em intervalos pré-definidos de tempo para andlise. A degradacdo foi estudada com base na
descoloragdo, redu¢ao do COT e nitrogénio organico, formacdo de ions nitrato, amdnio e
sulfato. Cloro livre, cloro total e cloraminas foram determinados. A espécie Artemia salina
foi utilizada para avaliar a toxicidade. A eficiéncia foi maior quando os processos EC e FH
foram executados sequencialmente. EC removeu a maior parte do cloro total no tratamento
sequencial, reduzindo a formacdao de cloraminas durante a FH. Mono e dicloraminas
formadas no processo EC-FH foram destruidas apds 180 min de reacdo. A toxicidade foi
menor na EC-FH.

Palavras-chave: efluente té€xtil; cloraminas; toxicidade; Artemia salina.

Abstract: This study investigates the degradation of a chlorinated textile effluent
associating electrocoagulation (EC) wusing iron electrodes with heterogeneous
photocatalysis (UV/TiO,/H,O,) (HP), sequential treatment was called EC-HP. The
operational parameters of the process were optimized using factorial experiments based on
the TOC. The effluent was treated in ideal conditions of each case, aliquots were
withdrawn at predetermined time intervals for analysis. The degradation was studied based
on the discoloration, removal of TOC and organic nitrogen, ions sulfate, nitrate and
ammonium formation. Free chlorine, total chlorine and chloramines were determined.
Artemia salina was used to assess toxicity. The pollutant removal efficiency was higher
when the EC and HP processes were executed sequentially. EC removed most of the total
chlorine in sequential treatment, reducing the formation of chloramines. Mono and di-
chloramines formed in the process EC-HP were destroyed after 180 min of reaction. The
toxicity was lower in EC-HP.

Keywords: textile wastewater; chloramines; toxicity; Artemia salina.
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1. INTRODUCAO

Atualmente existe uma grande
preocupacdo com a preservacdo da
qualidade da 4gua, uma vez que o volume
considerado como dgua potdvel € baixo
em comparacdo com os totais disponiveis
em todo o mundo. O crescimento da
populacdo, as atividades agricolas e
industriais levam a um aumento do uso
da 4gua, que é devolvida ao ambiente,
muitas vezes sem tratamento adequado,
comprometendo a sua qualidade. Entre as
inddstrias poluentes, a téxtil tem um
grande impacto ambiental devido,
principalmente, a duas razdes: a producao
de grandes volumes de dguas residuais
por causa da grande quantidade de 4gua
consumida durante 0s  processos,
(Kritikos et al., 2007) e o baixo nivel de
fixacdo de matérias-primas, tais como
amidos, corantes, detergentes e outros,
que produzem efluentes com elevados
niveis de material organico e forte
coloracgdo (Souza et. al., 2004).

Corantes contendo grupos azo sao
amplamente utilizados na industria téxtil
e devido ao potencial carcinogénico
destes compostos e toxicidade dos seus
intermedidrios de degradagdo, se faz
necessario o tratamento dos efluentes
gerados (Scott, 1995).

Muitos processos sdo usados para
o tratamento de dguas residuais contendo
corantes incluindo, adsor¢cdo (Turabik,
2008; Fiorentin et al., 2010), filtracao
(Denyer et al., 2007), flotagdo (Shakir et
al., 2010), coagulacdo (Shi et al., 2007) e
métodos bioldgicos (Barragian et al.,
2007; El-Sheekh et al., 2009).

A eletrocoagulacio (EC) € um
método promissor para o tratamento de
efluentes téxteis, com alta eficiéncia de
descoloragao (Paldcio et al., 2009), e
menor producdo de lodo (Wu et al.,
2008). O processo de eletrocoagulacao
foi relatado por vdrios outros autores no
tratamento de &4guas residuais contendo
corantes (Kim er al., 2002; Mollah et al.,
2004; Golder et al., 2005; Daneshvar et
al., 2006).

Na EC aplica-se uma corrente
elétrica para produzir ions metdlicos em
solucdo. Os fons metdlicos podem reagir

com os fons OH formados no cétodo
durante a evolucdo de gds hidrogénio
produzindo hidréxidos insoliveis que
irdo adsorver os poluentes. As reacdes
que ocorrem durante a EC podem ser
resumidas pelas reacdes 1 e 2 (Kurbus et
al., 2003).

Anodo: M — M"™ + ne” (1)

Catodo: nH,O + ne” — n/2 H, + nOH’
()

em que M € o metal que constitui o anodo
e n € o numero de elétrons envolvidos na
reacao.

Tratamentos destrutivos tais como
os processos oxidativos avancados
(POAs) podem ser aplicados ao
tratamento de efluentes téxteis reduzindo
espécies quimicas em  fragmentos
menores e, eventualmente, atingindo
completa mineralizacio do poluente
(Garcia et al., 2007). A degradacdo do
poluente ocorre através da acdo de
espécies altamente oxidantes tais como os
radicais hidroxila gerados no meio
reacional. Os POAs mais comumente
usados sdo sistemas UV/H,O,, UV/Os e
O3 (Azbar et al, 2004.), reacOes de
Fenton e foto-Fenton (Papic et al., 2009)
e fotocatélise heterogénea utilizando TiO,
(Garcia et al., 2009) e ZnO (Chakrabarti
e Dutta, 2004; Qamar er al., 2005;
Rodrigues et al., 2008).

Desta forma, o principal objetivo
deste estudo foi investigar a degradacao
de um efluente téxtil clorado associando
eletrocoagulacao (eletrodos de ferro) com
fotocatélise heterogénea
(UV/TiO2/H,0y).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. AMOSTRAGEM

Amostras de efluente foram
coletadas em varios dias consecutivos em
uma lavanderia industrial. Uma mistura
de todas as amostras foi feita a fim de se
obter um efluente téxtil ndo tratado (ET)
homogéneo e  representativo  dos
processos realizados pela industria.
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O ET coletado continha corantes
do tipo direto, contendo grupamentos
azo, além de cloreto de sodio, hidréxido
de soédio, hipoclorito de sodio e
surfactantes, como componentes
principais. Antes dos tratamentos, todas
as amostras do ET, foram preservadas de
acordo com as metodologias descritas no
Standad  Methods (APHA, 2005).
Aliquotas do ET foram utilizadas para
caracterizacao.

O TiO, utilizado foi P-25 (80%
anatase e 20% rutilo) com uma superficie
especifica de 50 m* g que foi fornecido
pela Evonik-Degussa-Brasil e utilizado
sem purificagdo prévia. O H,O, (30%,
grau analitico) utilizado foi da marca
Synth. Os outros reagentes utilizados
tinham qualidade analitica.

2.2. ELETROCAGULACAO (EC)

Foi utilizado um reator em escala
laboratorial de vidro cilindrico com
capacidade de uma 1,5 L possuindo 11
cm de didmetro e 15 cm de altura. Foram
usadas como eletrodos oito placas de
ferro com 5,0 cm de largura de, 11,0 de
altura e 0,15 de espessura. Na parte
superior do reator de EC, as placas de
eletrodos de ferro foram firmemente
montadas numa posi¢do vertical e
dispostas paralelamente umas as outras,
com um intervalo de 0,5 cm entre as
placas do anodo e do catodo, utilizando
um suporte horizontal ndo condutor para
evitar curtos-circuitos (Fig. 1). Os
eletrodos foram mergulhados no reator
contendo um volume de trabalho de 1,0 L
de efluente téxtil. A drea de superficie
ativa do eletrodo foi de 0,035 m’ Os
eletrodos foram operados em modo
monopolar e foram conectados aos
terminais de energia com alimentacao
direta de corrente (Instrutemp DC Power
Supply, FA 1030), que continham um
amperimetro interno digital e voltimetro,
que forneceu as correntes e tensdes
estabilizadas, variando de 0 a 10 A, e
entre 0 e 30 V, respectivamente. Durante
os experimentos a dire¢do da corrente foi
invertida a cada 30 minutos, a fim de
reduzir a passivacdo dos eletrodos pela

formacdo de camadas de 6xidos nas suas
superficies (Chen, 2004).

O processo de tratamento EC foi
realizado considerando as condig¢des
O6timas obtidas por meio de um
planejamento fatorial 3 completo em
experimento prévio (Palécio et al., 2009),
sendo os valores operacionais de 142,9
m de densidade de corrente, pH 7 e 60
min de eletrocoagulacao.

Utilizando as condi¢des de
funcionamento da EC, o efluente téxtil

foi  eletrocoagulado e  submetido
posteriormente a0  tratamento  por
fotocatélise heterogénea usando
UV/Ti0»/H,05,.
4
[
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Figura 1. Diagrama esquematico do
arranjo experimental: (1) Fonte
estabilizada de corrente continua (V,
regulador de voltagem e A, regulador de
corrente); (2) agitador magnético; (3)
barra magnética; (4) célula de
eletrocoagulacdo. Fonte: Palécio et al.,

2013.
2.3. PROCESSO DE
ELETROCOAGULACAO
ASSOCIADO COM A

FOTOCATALISE HETEROGENEA
(EC-FH).

A irradiacdo foi realizada em
reator aberto, cilindrico, de vidro
borosilicato e com capacidade de 1 L em
condiches ambientes . Os reagentes
juntamente com o efluente foram
continuamente agitados magneticamente
no reator fotoquimico. A superficie das
solucbes ou  suspensdes ficou a
aproximadamente 30 cm de distancia das
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fontes de radiacdo (trés lampadas de
mercdrio de 250 W alta pressdo sem o
bulbo). As lampadas foram fixadas
verticalmente na parede do topo de uma
caixa de madeira (80 x 80 x 50 cm).
Quatro coolers, do tipo usado em
computadores, foram instalados em
diferentes posicOes nas paredes laterais
do reator para minimizar o efeito de
aquecimento produzido pelas lampadas
(Fig. 2). As paredes internas da caixa
foram cobertas com chapas de aluminio
polido para evitar as perdas de radiagdo e
a temperatura interna variou
aproximadamente 24 °C durante o
processo de irradiacdo, sendo os valores
médios iniciais de 23 °C e os finais de 47

°C.
. s

Figura 2. Sistema utilizado para as
reacOes foto-Fenton com irradiagdo
artificial. Sendo: 1 = agitadores
magnéticos; 2 = reatores foto-Fenton; 3 =
lampadas de mercurio; 4 = ventiladores;
5 = chapas de aluminio polido. Adaptado
de Palacio et al, 2012.

Para otimizar os parametros de
operacdo do reator (POR), foi realizado
um planejamento fatorial 3* com as
amostras eletrocoaguladas em triplicata.
Os niveis dos POR pré-definidos para a
concentracdo de TiO, foram: 0,10, 0,25 e
0,50 g L'e H,0, foram: 0,001, 0,010 e
0,100 mol L. Antes da irradiacdo, 500
mL de suspensdes (efluente + TiO,)
foram sonicadas em banho de ultrassom
(UNIQUE modelo USC-1400) durante 15
minutos no escuro, a um pH de 3,0
ajustado com H,SO4 0,1 mol L' e de
NaOH 0,1 mol L! (pH obtidos em testes
preliminares de adsorcdo). Apds a
adsor¢do, o H,O, foi adicionado as

suspensdes e as amostras foram
irradiadas por 6 horas. O pardmetro
analisado foi a reducdo de carbono
organico total (COT).

Usando os valores Otimos dos
POR o efluente foi irradiado por 60, 120,
180, 240, 300 e 360 min. Nas amostras
obtidas em cada tempo foram
determinados os parametros: pH, COT,
DQO, turbidez, cor, sulfato, nitrato,
nitrogénio Kjeldahl total, nitrogénio
orgadnico, nitrogénio amoniacal, cloro
livre, monocloraminas, dicloraminas,
toxicidade utilizando a espécie Artemia
salina.

Embora a fotocatdlise heterogénea
(FH) ndo seja um processo adequado para
o tratamento de efluentes com DQO
acima de 800 mg L' (Gogate e Panditi,
2004), as 4guas residuais ndo tratadas
(DQO = 1636 + 87) foram diluidas com
agua destilada para se obter uma DQO de
800 mg L' e submetidos a este processo,
a fim de avaliar a formacao de cloraminas
e sua relacdo com a toxicidade do
efluente. A otimizacdo das varidveis
operacionais seguiu 0 mesmo
planejamento fatorial descrito acima,
utilizando o COT como resposta. O
efluente foi irradiado por 60, 120, 180,
240, 300 e 360 min nas condicdes Gtimas
dos POR. Nas amostras obtidas em cada
tempo foram determinados 0s
parametros: cloro livre, monocloraminas,
dicloraminas e toxicidade utilizando a
espécie Artemia salina.

O célculo dos valores 6timos dos
POR foi realizado utilizando o pacote
estatistico Statistica (Copyright 1984-
2000 by statsoft, Inc) no modo
“experimental design”.

2.4. DETERMINAGOES
ANALITICAS

Todas as determinagdes analiticas
foram efetuadas em triplicata. O pH foi
medido usando um medidor digital de pH
(modelo Tecnal TEC-2). O carbono
organico total (COT) foi medido
utilizando um analisador de carbono
organico total (Shimadzu modelo TOC-
L). A demanda quimica de oxigénio
(DQO) foi determinada pelo método
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colorimétrico de refluxo fechado, como
descrito no Standard Methods (APHA,
2005). Esta metodologia foi aferida em
quintuplicatas analiticas usando uma
solucdo padriao (Combicheck 20) com
750 £ 75 mg de O, L. O resultado
médio foi de 710 + 24 mg de O, L', A
turbidez foi determinada pelo método
nefelométrico (Nephelometric Turbidity
Unit, NTU) utilizando um turbidimetro
(Tecnal, modelo TB1000). Medida de
condutividade elétrica foi realizada
utilizando um condutivimetro (Tecnal,
modelo TEC-4P-MP). A cor foi
determinada pelo método de platina-
cobalto de acordo com a metodologia
padrdo e as concentracdes de fons sulfato
foram  determinados pelo método
turbidimétrico, ambos os métodos estdo
descritos no Standard Methods (APHA,
2005).

As quantidades de nitrato foram
medidas utilizando o método da cinética
de reducdo do cddmio, enquanto que um
método colorimétrico baseado na reacao
fenato-hipoclorito foi utilizado para
determinar a concentracdo de nitrogénio
amoniacal. O nitrogénio Kjeldahl total foi
determinado com base num processo de
digestdo 4acida (APHA, 2005) e a
concentracdo de nitrogénio organico, foi
determinada por subtragdo.

As concentragdes de cloro total,
cloro livre, monocloraminas e
dicloraminas foram medidas utilizando o
método titulométrico de N, N-dietil-p-
fenilenodiamina (DPD) (APHA, 1998).

A concentracio de H,0O, foi
determinada utilizando o método do
metavanadato de amonio (Oliveira et al,
2001). Este método baseia-se na reacao
do H,O, com metavanadato em meio
acido, formando o cation peroxovanadio
de cor vermelho alaranjado que apresenta
absorbancia maxima em 450 nm.

As absorbancia em 420 nm
(método turbidimétrico), 430 nm (método
de Platina-Cobalto), 450 nm (método de
metavanadato), 510 nm  (método
fenantrolina) e 600 nm (método
colorimétrico refluxo fechado), bem
como para determinar as formas de
nitrogénio foram obtidas utilizando um

espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu,
modelo UV-1601 PC).

Antes das analises, todas as
amostras foram filtradas utilizando
membranas de nylon (porosidade 25 mm
e 0,45 mm de diametro), exceto para a
determinacgao de COT. Nas
determinagdes envolvendo  oxidacao
quimica (Vilar et al., 2011), o excesso de
H,0, presente nas amostras foi removido
pela adicdo de uma aliquota (0,1 g L") da
solucdo de catalase (2500 U figado
bovino mg™).

2.5. TESTE DE TOXICIDADE COM
A ESPECIE ARTEMIA SALINA

O Dbioensaio com a espécie
Artemia salina (A. salina) foi utilizado
para avaliar o efeito de letalidade dos
efluentes tratados e nao tratado, baseado
no critério de LCs. Os cistos de A. salina
foram deixados para eclodir em solucao
nutriente descrita em Meyer (1982) por
48 horas, as larvas mais resistentes foram
usadas nos testes de toxicidade. Para cada
amostra de efluente ndo tratado e tratados
(EC, FH e EC-FH), foi preparado 5 ml de
uma mistura de efluentes e a solucdo
nutriente (v/v) em um tubo de vidro de 10
ml, nas seguintes propor¢does: 20%, 40%,
60%, 80% e 100%, em triplicata. Em
cada tubo contendo as dilui¢des, 10
larvas de A. salina foram incubadas a
temperatura ambiente e regime de luz,
durante 24 h. Apds este periodo foram
contadas as larvas vivas e mortas e
calculada a LCs, conforme a
metodologia descrita por Hamilton et al.
(1997), utilizando-se o software Trimmed
Spearman-Karber Method Versao 1.5.
Como teste controle negativo, 10 larvas
de A. salina, foram incubadas na solucao
nutriente recém preparada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O efluente téxtil foi usado no
processo de eletrocoagulacio  sem
qualquer diluicdio prévia e as suas

caracteristicas sdo apresentadas na Tabela
1.
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas
do efluente téxtil ndo tratado.

Parametros Valor
pH 12,5
Turbidez (NTU) 306

Nitrogénio organico (mg NH, "L 4,6
1
)

Aménia (mg NH,*L™) 1,3
COT (mg CL™") 636
DQO (mg O,L ™) 1636
DBOs (mg O,L™) 328
DQO/DBOs 0,2
Sulfato (mg SO, L") 2681
Cor (g Pt-Co L™) 5,100
Cloro total (mg Cl, L") 1905

Condutividade elétrica (mS cm) 16,38

A relacio DQO/DBOs (usada
como indice de biodegradabilidade) foi
de 0,2, causada pelo elevado valor de
DQO. Esse indice baixo indica a presenga
de substancias refratarias, provavelmente
compostos organicos estdveis, 0s quais
dificilmente podem sofrer degradacao
biolégica (Economides et al., 1998).
Valores do indice de biodegradabilidade
inferiores a 0,3 indicam que o efluente
ndo € adequado para o tratamento
biologico (Karrer et al, 1997). Além
disso, o valor elevado de DQO (1636 mg
L") torna inadequado o tratamento deste
efluente por fotocatdlise usando o TiO,.
Desta forma, foi proposto o tratamento
preliminar pelo processo de
eletrocoagulacao.

Além disso, os dados da Tabela 1
mostram a presenga de grandes
quantidades de fons sulfato e cloro total.
O cloro provém da adi¢do de cloreto de
s6dio e hipoclorito de sédio durante os
processos de tingimento e desbotamento.

O efluente pré-tratado pelo
processo EC foi tratado posteriormente
pelo processo FH constituindo o EC-FH.

As respostas obtidas para a redugdo do
COT foram avaliadas com o auxilio do
software Statistica®. Os valores 6timos
dos pardmetros operacionais do reator
calculados pelo planejamento fatorial
para a reducdo de COT foram 0,25 g L™
de TiO, e 0,03 mol L' de H,0,, para
amostras eletrocoaguladas. No processo
FH utilizando o efluente téxtil diluido os
valores 6timos para os POR foram 0,50 g
L' de TiO; € 0,05 mol L' H,0,.

3.1. DEGRADAGAO DO EFLUENTE
TEXTIL PELOS PROCESSOS EC E
EC-FH

A remog¢do maxima do COT no
processo de EC foi de 43% e no EC-FH
66% (Fig. 3a) operando nas condigOes
6timas dos POR. Na EC h4d uma
predominancia de  remocdo  por
coagulacdo com a formacdo de lodo,
porém podem ter ocorrido reacdes de
oxidagdo-redu¢do contribuindo para a
remog¢do do COT por mineralizagdo. Na
EC-FH a mineralizacdo do COT ocorreu
somente apos 300 min de irradiagdo,
promovendo a oxidacdo de 23% do COT
remanescente apos a EC.

A remocao de nitrogénio organico
nos processos de EC e EC-FH foi de 41 e
85%, respectivamente (Fig. 3b). A
formacdo de nitrato na EC esta
relacionada com a oxidacdo da matéria
orgdnica pelo processo de oxidacdo-
redugcdo que ocorre na eletrocoagulacgao.
No inicio do processo EC-FH ocorre uma
diminui¢do da concentracdo de nitrato
devido a sua adsorc@o nas particulas de
TiO, (Garcia et al., 2006). O aumento
deste fon a partir de 180 min sugere a
mineralizacio do nitrogénio organico
remanescente.
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Figura 3. (a) Valores de COT (mg L'l) para EC e EC-FH; (b) Evolugdo das formas
nitrogenadas: nitrogénio organico (mg NH; L), nitrogénio amoniacal (mg NH; L") e nitrato
(mg NO3’ L'l) para EC and EC-FH; (c) Valores de Sulfato (mg L'l) para EC e EC-FH e (d)
Concentragdes de Cloro total (mg Cl, L para EC, em fun¢do do tempo de reacao.

A remocdo de sulfato pela EC foi elevada,
alcancando 71,6% nos primeiro 5 min,
reduzindo de 2684 para 761 mg SO, L™
(Fig. 3c). No tempo de 60 min a remogdo
foi de 76,5%. No EC-FH foi observado na
primeira hora de irradiagio uma
diminui¢do de 2,7% na concentragdo de
ions sulfato, provavelmente pela adsorcao
destes ions no TiO, (Garcia et al., 2006). A
formacdo de ions sulfato observada nos
tempos de irradiagdo subsequentes indicam
uma possivel mineralizacdo de compostos
organicos contendo enxofre em 120 min de
irradiacdo com um aumento de 18,81 % e
novamente podemos observar que a
fotodegradac@o ocorre apds a reducdo da
carga poluidora pelo processo EC.

O efluente téxtil ndo tratado
apresentou elevada concentragdo de cloro
total (1905 mg ClL, L7). Elevadas
concentracdoes de cloro no efluente pode
proporcionar, na presenca de compostos
nitrogenados a formacdo de cloraminas. As
cloraminas (mono e di) sdao indesejaveis
por causa de sua acdo desinfetante
(USEPA, 1994), podendo afetar a
eficiéncia do tratamento biolégico ou
causar danos aos organismos aqudaticos
presentes no corpo receptor. A remocao
prévia do cloro previne a formagdo das
cloraminas.

As cloraminas sdo formados pela
reacdo do acido hipocloroso e amonia, de
acordo com reagdes 3-5 para mono, di e
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tricloramina, respectivamente  (White,
1999).
NH; + HOCl — NH,Cl + H,O 3)
NH,CI + HOCl — NHCIl, + H,O  (4)
NHCI, + HOC1 — NCl; + H,O (5)

No processo EC os valores de cloro
total diminuiram de 1905 para 522 mg Cl,
L' (72,3%) no tempo de 90 min e para 755
(60,3%) no tempo de 60 min. Acredita-se
que a remogao tenha ocorrido por oxidag¢ao
com formagao de Cl,. No processo EC ions
cloreto, com carga negativa sdo atraidos
para o anodo, onde perde um elétron
originando o gés cloro (Cl,) (reacdo 6):

2CI - CI, (g) + 2¢ (6)

Cloro livre, mono e dicloraminas
ndo foram detectados nos efluentes
tratados por EC. O cloro livre foi detectado
somente no processo EC-FH nas
concentracdes de 3 e 2 mg Cl, L quando
as amostras foram irradiadas por 60 e 120
min, respectivamente. No processo FH,
utilizando o efluente diluido, houve a
formacgdo de quantidades muito maiores de
mono e dicloraminas (Tab. 2) quando
comparado com o processo EC-FH.

As propor¢cdoes de espécies de
cloraminas formadas dependem do pH. Os
resultados mostraram que houve a
formacdo predominante de dicloraminas,
sendo que o pH do meio reacional ¢é
aproximadamente 3,0 para FH e EC-FH,
concordando com Palin (1950) que afirma
ser a dicloramina a espécie dominante em
pH inferior a 5 e monocloroamina o
principal componente em pH entre 6 ¢ 8.

Alta eficiéncia na remocao do cloro
em compostos bifenilicos policlorados
utilizando o tratamento eletroquimico foi
demonstrada por Zhang e Rusling (1995)
contribuindo para a diminuicio da
toxicidade do efluente. Polcaro et al.
(1999) também obtiveram uma boa
eficiéncia na remoc¢do de 2-clorofenol de
efluentes industriais.

Neste estudo, a remocgao parcial de
cloro na EC contribuiu para a redugao da
formacdo de cloraminas no tratamento
posterior  (Fig. 3d). Em EC-FH
monocloraminas foram formadas antes de
180 minutos de irradiacdo, sendo méaxima
em 120 min (5,0 mg Cl, L") e as
dicloraminas somente em 180 min (5,0 mg
Cl, LY. Com 240 min de irradiacdo tanto
as mono, como as dicloraminas foram
destruidas.

Tabela 2. Evolugdo das concentracdes de mono e di-cloraminas para FH* e EC-FH em
funcdo do tempo de irradiacdo.

Tempo Cloro livre (mg Cl, Monocloramina (mg Cl, Dicloramina (mg Cl,
(min) LY LY LY
FH* EC-FH FH* EC-FH FH* EC-FH

0 na na na na na na

60 nd 3 4 3,0 463 nd
120 nd 2 7 5,0 585 nd
180 nd nd 10 1,0 899 5,0
240 nd nd 10 nd 930 nd
300 nd nd 11 nd 890 nd
360 nd nd 5 nd 865 nd

na: nao analisado, nd: ndo detectado;*efluente diluido.

Sem a remocgao prévia do cloro pela
EC as cloraminas formadas persistiram até
360 min de reacdo. Na FH a formacgao de
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dicloraminas foi maxima em 240 minutos
(930 mg Cl, L'l) e nao houve nenhuma
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degradacdo destes compostos apds este
periodo.

A Resolugado CONAMA n° 357
(Brasil, 2005) estabelece os padrdes de
lancamento de efluentes industriais nos
corpos hidricos brasileiros. Na Tabela 3
podem ser visualizados os valores de
méxima eficiéncia obtidos para os
parametros estudados nos menores tempos
de tratamento para os processos EC e EC-
FH, bem como os padrdes de langamento.
Os valores de pH ficaram fora da faixa
estabelecida pela legislacdo (5-9) tanto
para o EC (60 min) que apresentou um pH
de 11,8 quanto para EC-FH irradiando por
6 horas com pH final de 3,1. Em ambos os
casos os valores de pH devem ser
corrigidos antes do lancamento final. A
legislagdo brasileira ndo estabelece limites
de lancamento para os pardmetros DQO e
COT. Os valores apresentados na Tabela 3

mostram que o efluente tratado pelo
processo EC ainda apresenta uma carga
organica residual (DQO =366 mg O, L' e
COT = 291 mg C L'"). Com o tratamento
combinado houve elevada remocdo da
DQO (3,5 mg O, L'l), porém nao houve
rerlnogéo significativa do COT (215 mg C
L).

O efluente tratado pelo EC
apresentou 0,255 g Pt-Co L" de cor o que
ndo atendeu a legislacao (0,075 g Pt-Co L
1), no entanto, para EC-FH o valor foi de
0,003, ficando bem abaixo do valor
maximo estabelecido. Para os processos
EC e EC-FH os valores de turbidez
atenderam a legislagdo, uma vez que os
resultados ficaram bem abaixo do limite
maximo de lancamento (100 NTU),
apresentando valores de 10,1 e 0,3 NTU,
respectivamente.

Tabela 3. Valores dos parametros fisico-quimicos do efluente té€xtil obtidos no tempo 6timo
de tratamento para os processos EC, FH e EC-FH, comparados aos padrdes de langcamentos de
efluentes em corpos hidricos receptores (CONAMA, 357/2005).

Parametro ET EC* EC-FH*** Padrodes de lancamento
pH 12,5 11,8 3,1 59

Nitrato mg NO3 L™ n.d. 4,33 5,28 n.e.

Sulfato mg SO, L 2684 630 755 250

N amoniacal (mg NH," L") 1,33 n.d. 0,41 20mgNL"

N orgénico (mg NH," L’l) 3,24 2,70 0,72 n.e.

DQO (mg O,L™") 1636 366 3,5 n.e.

COT (mg CL™) 636 291 215 n.e.

Turbidez (NTU) 306 10,1 0,3 100

Cor (g Pt-Co L") 5,100 0,255 0,003 0,075

*Eletrocoagulado por 60 minutos; ** Fotodegradado por 6 horas; *** Eletrocoagulado por 60 minutos
e fotodegradado por 6 horas; n.a.: ndo analisado;
no efluente ou interferentes; n.e.: ndo especificado.

3.2. TOXICIDADE DOS EFLUENTES
TEXTEIS TRATADOS POR EC, FH E
EC-FH UTILIZANDO A ESPECIE
ARTEMIA SALINA

Os efluentes estudados
apresentaram alta salinidade. A Artemia
salina foi escolhida porque € pouco afetada
por esta condicdo e desta forma a
toxicidade estaria mais diretamente
relacionada aos compostos formados
durante os processos de tratamento,
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n.d.: ndo detectado devido a presenga de cor

eliminando ou reduzindo a influéncia de
ions comuns.

Com o niimero de artemias mortas,
obtidos em cada ensaio, foi possivel
calcular os valores de DLsy para os
processos de EC, FH e EC-FH que sao
mostrados na Tabela 4.

O tempo zero para FH e EC
corresponde ao efluente téxtil ndo tratado
diluido e nao diluido, respectivamente.
Para EC-FH corresponde ao efluente
eletrocoagulado por 60 minutos. Nestes
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efluentes ndo foi possivel calcular a DLs
devido a alta mortalidade das artemias em
todas as diluicoes.

Tabela 4. Valores de DLs, obtidos com a
espécie Artemia salina para os efluentes
tratados por EC, FH* e EC-FH.

EC FH* EC-FH
Tempo LCsy Tempo LCsy Tempo LCsg
(min) (min) (min)
0 nc 0 nc 0 nc

5 41£2 60 nc 60 nc
15 87+4 120 35+2 120 4142
30 T7+4 180 65+3 180 9345
60 64+3 240 46%2 240 60+3
90 70+4 300 68+3 300 83+4

360 754 360 94+5

Apbs 5 minutos de
eletrocoagulacdo, a reducdo da carga
poluente promoveu uma reducdo benéfica
na toxicidade para a espécie Artemia salina
e atingiu um valor maximo de 87% para a
LDso em 15 minutos de reacao.

Nos processos FH e EC-FH o
comportamento da DLsy foi semelhante.
Os valores da DLs; aumentaram até 180
min de irradiacdo, diminuiram em 240,
voltaram a subir em 300 min, sendo que os
valores maximos da DLsy foram 75 € 94%
para FH e EC-FH, respectivamente, no
tempo de 360 min.

O aumento da toxicidade para
ambos os tratamentos em 240 min de
irradiacdo pode estar relacionada a
presenca de compostos intermedidrios
formados durante os processos, que podem
ter sido degradados posteriormente, uma
vez que ha novamente uma diminuicao da
toxicidade em 300 min de irradiacdo.

O teste com Artemia salina indicou
uma menor toxicidade para o efluente
tratado pelo processo combinado EC-FH,
mas nao foi observada uma correlacio
entre a toxicidade e a presenca de mono e
dicloraminas.

A toxicidade elevada no processo
EC-FH nas duas primeiras horas de
irradiacdo pode estar relacionada a
presenca de cloro livre, bem como pelo
excesso de peroxido de hidrogénio.

O peroxido de hidrogénio possui
reconhecida acdo bactericida e algicida. A
redugdo efetiva da concentragdo inicial de
H,O, é de suma importancia, pois a
presenca de peroxido ao final das
irradiacdes € caracterizada também como
um tipo de residuo que ndo € benéfico aos
corpos receptores. No processo FH a
concentracdo inicial de H,O, foi de 0,05 e
no EC-FH de 0,03 mol L™

As concentragdes residuais de
peréxido de hidrogénio apds os tempos de
irradiacdo das amostras tratadas pelos
processos FH e EC-FH sdo mostradas na
Figura 4.

0,06

- —= ECFH
T, 005{ o =
g 004 o
S 003 0y
o
@ 002 \ .
o ™,
o, 001 SN
T
0,00 S=—

50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

Figura 4. Concentracdes de H,O, residual
em funcdo do tempo de irradiagdo para os
processos FH e EC-FH operando nas

condig¢des 6timas dos POR.

O consumo de perdxido foi superior
a 99,0% apds 180 min de irradiagdo no
processo EC-FH e alcancando 99,7% apds
300 min. No processo FH o consumo foi
menos acentuado, sendo de 80,0% em 180
min ¢ 96,0 em 360 min. O aumento da
toxicidade apresentado no tempo de 240
min, para os processos FH e EC-FH, nao
tem relagdo direta com as concentragdes de
peréxido residual e pode estar relacionado
com a presenca de outros compostos
intermedidrios formados no processo de
tratamento do efluente téxtil.

4. CONCLUSOES

O processo EC sozinho nio foi
eficiente na remocdo da cor do efluente,
ndo atendendo os padroes de descarte
impostos pela legislagdo brasileira vigente.
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A eficiéncia foi maior quando os processos
EC e FH foram executados
sequencialmente. O pré-tratamento pelo
processo EC favoreceu a remogdo de
60,3% do cloro total contido no efluente,
reduzindo a formagdo de cloraminas
durante a FH no tratamento combinado. As
mono e dicloraminas formadas foram
destruidas no processo EC-FH apds 180
min de reacdo. A presenca de perdxido de
hidrogénio residual contribuiu para a
elevada toxicidade, para a espécie Artemia
salina, nas duas primeiras horas de
irradiacdo. A toxicidade foi menor no
tratamento EC-FH. De maneira geral o
processo EC-FH foi superior na remogao
da carga organica, apresentando-se como
uma alternativa eficaz para o tratamento de
efluentes téxteis clorados.
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