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RESUMO

A oxidacdo do afluente e efluente téxtil foi feita em batelada durante 5 e 2 h, respectivamente. A geracéo de
oz6nio utilizada foi de aproximadamente 1085,25 mgO;h™ com vazdo de ar de 8 L min™. Foram determina-
dos os seguintes parametros fisico-quimicos: temperatura, pH, turbidez, condutividade, cor verdadeira, alca-
linidade a bicarbonato, acidos volateis, demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais, sélidos suspen-
sos e solidos dissolvidos. A eficiéncia de remogao de cor tanto para o efluente (bruto) quanto para o afluente
(tratado na industria) foi significativa com média de 85% e 90%, respectivamente. A constante cinética de 22
ordem se ajustou melhor aos resultados dos pardmetros cor e DQO. Na ozonizacdo do afluente industrial e
analise da remog&o de cor, a maior constante cinética (k,) obtida foi de 0,0015 UPC™*min™ e a maior veloci-
dade de remoc#o (r) foi de 392 UPC min™ entre 60 e 120 minutos de tratamento. J& no tratamento do efluente
o maior k; foi de 0,0404 UPC min e 0 maior r foi de 5.834 UPC min nos primeiros 15 minutos de trata-
mento. Para DQO a maior constante cinética (k;) na ozonizagao do afluente industrial foi de 0,0015 mgDQO"
Y min™e a maior velocidade de remogao (r) foi de 19,2 min™ na primeira hora de tratamento. Na o0zonizag&o
do efluente o maior (k) foi de 0,0445 UPC™* min™ com maior r de 233,9 UPC min™. Em geral a velocidade
de remogao sempre foi maior para cor verdadeira do que DQO, com r = 1932,25 min™ e 177,43 min™ para
efluente e afluente, respectivamente.

Palavras-chave: cor. DQO. oz6nio. indUstria téxtil. cinética de oxidag&o.

ABSTRACT

The oxidation of the tributary and textile effluent was done in batch for 5 and 2 h, respectively. The ozone
generation used was approximately 1085.25 mgOs h™* with air flowrate of 8 L min™. The following physical-
chemical parameters were determined: temperature, pH, turbidity, conductivity, true color, bicarbonate alka-
linity, volatile acids, chemical oxygen demand (COD), total solids, suspended solids and dissolved solids.
The color removal efficiency for both effluent (raw) and the effluent (treated in the industry) was significant
with an average of 85% and 90%, respectively. The kinetic constant of the second order was better adjusted
to the results of the parameters color and COD. In the ozonation of the industrial affluent and color removal
analysis, the highest kinetic constant (k,) obtained was 0.0015 UPC™*min™ and the highest removal rate (r)
was 392 UPC min between 60 and 120 minutes of treatment. In the effluent treatment, the highest k,was
0.0404 UPC™*min™ and the highest r was 5,834 min™ in the first 15 minutes of treatment. For COD the high-
est kinetic constant (k,) in the ozonation of the industrial tributary was 0.0015 mgCOD™ min™ and the highest
removal rate (r) was 19.2 min™ in the first hour of treatment. In the ozonation of the effluent the highest (k,)
was 0.0445 min™ with the highest r of 233.9 UPC min™. In general the removal velocity was always higher
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for true color than COD, with r = 1932.25 min™ and 177.43 min™ for effluent and effluent, respectively.
Keywords: color. COD. ozone. textile industry. kinetics of oxidation.

1. INTRODUCAO

Os principais setores consumidores de agua sao agricola e industrial, sendo o setor téxtil um dos que apresen-
tam elevada relagdo de volume de agua consumido por volume de material téxtil processado. Para Hart
(1994) [1] a relacéo de 4gua consumida varia de 80 a 170 L kg™ no tingimento de fios acrilicos e nylon e de
80 a 160 L kg™ para malha de algod&o. Garg et al. (2004) [2] afirmam que sdo utilizados cerca de 1000 L de
agua para cada 100 kg de roupa processada em uma inddstria de tingimento téxtil. Segundo Guaratini e Zan-
oni (2000) [3], deste montante cerca de 10% a 20% séo perdidos durante o processo e liberados no ambiente.

Os efluentes téxteis apresentam caracteristicas bastante peculiares que dependem do tipo de proces-
samento e da fibra processada que, por sua vez, vai determinar os tipos de corantes e produtos quimicos utili-
zados [4]. Os processos téxteis que geram a maior parte dos efluentes sdo tinturaria, estampagem e acaba-
mento. Cada etapa do processo de tingimento requer sucessivas lavagens que representam de 60% a 90% do
consumo de agua total, acarretando na geracdo de mistura complexa de substancias quimicas organicas e
inorganicas, que sdo posteriormente liberadas durante as varias operagdes industriais [5,6].

Um dos principais problemas encontrados no tratamento de efluentes téxteis é a remocéo dos corantes
da &gua, pois estes, além de causar impacto estético, podem ser toxicos para 0s organismos aquaticos e trazer
riscos a saude humana. [2,7].

O ozbnio tem-se mostrado oxidante mais efetivo do que o cloro na remocéo de corantes e da matéria
orgéanica, tendo como principal vantagem a ndo geracgéo de lodo. Em um primeiro momento, a ozonizagéo é
empregada principalmente para quebrar as moléculas dos corantes, de forma que um pré-tratamento com
0zonio é um método promissor de oxidacdo destes poluentes transformando-os em degradaveis [8].

Dentro deste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a cinética da ozonizacéo, bem
como determinar a velocidade de reacdo da remogao de cor e DQO do efluente téxtil de uma tinturaria.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Efluente Téxtil

O efluente téxtil foi coletado de uma tinturaria localizada no municipio de Goioeré, Parana. Nesta industria, 0
tratamento do efluente é realizado em uma estagdo de tratamento (ETE) composta por gradeamento e tanque
de equalizacdo (tratamento preliminar), seguido de sistema de lodos ativados com aeracdo prolongada (tan-
gue de aeracéo e decantador) (tratamento secundario) e este de etapa de coagulagdo (tratamento terciario). Na
Figura 1 é apresentado um fluxograma da ETE da indUstria com indicagdo dos pontos de coleta do efluente
téxtil usado neste trabalho.
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Figura 1: Fluxograma da Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE) da indUstria de tinturaria e 0s pontos de coleta do
efluente.

2.2 Aparato experimental

A geracédo de ozonio foi feita pelo processo corona que consiste em uma descarga elétrica de alta tensdo em
um tubo de inox que é chamado reator de ozonio. Dentro do reator existem dois tubos de ago inox, um no
qual é aplicada uma alta tenséo juntamente com o fluxo de ar e outro com tensdo de 0 volts. Esta diferenga
faz com que os elétrons se desloquem da maior para a menor tensdo e neste deslocamento sdo rompidas as
ligacdes duplas do O, gerando dois atomos de oxigénio (O). Estes a&tomos, por sua vez, se unem a outras mo-
Iéculas de O, formando a molécula de 0z6nio (Oy).
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O aparato utilizado no tratamento consiste de um gerador de ozbnio interligado por meio de tubula-
¢Bes a uma cuba em vidro com capacidade de 10 L para acondicionamento do efluente téxtil (Figura 2).

Figura 2: Aparato experimental utilizado no tratamento do efluente téxtil.

Foi feita variacio da vazdo de ar em 3, 6, 8, 9, 12 e 15 L min™. Para medir a geracdo de 0zdnio no
equipamento em cada uma das vazdes de ar avaliadas foram realizados ensaios em duplicata pelo método
iodométrico (método 2350E), por meio de titulagdo indireta, de acordo com procedimentos descritos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012) [9].

2.3 Monitoramento do sistema

A caracterizacdo do efluente téxtil gerado na tinturaria foi realizada por meio de determinagdes dos parame-
tros fisico-quimicos temperatura, pH, turbidez, condutividade elétrica, cor verdadeira, demanda quimica de
oxigénio (DQO), solidos totais, solidos suspensos e solidos dissolvidos foram realizadas durante o processo
de ozonizagdo de acordo com metodologias descritas no [9] em quatro campanhas de amostragem temporal.
Os parametros alcalinidade a bicarbonato e concentracdo de &cidos volateis foram determinados de acordo
com metodologias reportadas por Dillalo e Albertson (1961) [10] e Ripley et al. (1986) [11], respectivamente.

Amostras do efluente téxtil coletado a jusante do tanque de equalizagdo (ponto 1), sem tratamento
(afluente), foram submetidas a ozonizagdo durante 5 h. Neste periodo foram realizadas determinagdes da cor
verdadeira a cada 15 min, temperatura, pH, turbidez e condutividade elétrica a cada 30 min e da DQO a cada
uma hora.

Para determinacdo da cor verdadeira as amostras foram centrifugadas em centrifuga marca TWISTER
12T) durante 2 min & velocidade de 3000 rpm. As determinacGes de alcalinidade a bicarbonato e de concen-
tracdo de &cidos volateis, solidos totais, sélidos suspensos totais e sélidos dissolvidos totais foram feitas no
inicio e no fim do processo de 0zonizag&o.

Amostras do efluente téxtil coletadas na calha Parshall (ponto 2) foram ozonizadas durante duas horas
para determinacdo dos mesmos parametros fisico-quimicos das amostras coletadas no ponto 1.

2.4 Cinética de Ozonizagao
A cinética de ozonizagdo foi avaliada com base nos resultados da remogdo do corante e DQO do efluente
téxtil de uma tinturaria.

Foram utilizados os modelos cinéticos de primeira ordem e segunda ordem para a previsdo das cons-
tantes cinéticas de ozonizacéo e analisado qual delas se ajustou melhor aos resultados de amostragem tempo-
ral dos pardmetros cor e DQO.

Para determinacéo da constante cinética de 1° ordem foi utilizada a Equaco 1.

Cao ~
In— = -k, (t—ty) Equacdo 1
Ca

Em que:

k, = Constante de velocidade de primeira ordem (h™);

Ca = cor final (UPC);

Cao = cor inicial (UPC);

t = Tempo final (min);
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to= Tempo inicial (min).

A Equacdo 2 foi utilizada para o célculo da constante cinética de 22 ordem.
1 1

a — C_AO =k, (t—tg) Equacao 2

Em que:

k, = Constante de velocidade de segunda ordem (h™);

Ca = cor final (UPC);

Cao = cor inicial (UPC);

t = Tempo final (min);

to= Tempo inicial (min).

A partir do modelo cinético de melhor ajuste, foi possivel estabelecer uma estimativa das concentra-
¢Oes oxidadas em determinado tempo de ozonizagdo, com validade dentro do periodo estudado.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Geragdo de 0zbdnio
A partir dos resultados experimentais foi possivel verificar a produgdo média de ozénio para cada vazéo de ar
(Figura 3).
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Figura 3: Geracdo de ozénio (mgO3 h) para as diferentes vazdes de ar (L min™) pré-determinédas.

Pela Figura 3 é possivel notar que a producéo de ozdnio aumentou com o aumento da vazao de ar até
9 L min™, com valores minimo e maximo de 783,25 mgO; h™ e 1274,5 mgOs h™, respectivamente.

Outros autores reportaram geracdo de oz6nio na literatura, tais como Pasqualini (2010) [12] que obte-
ve geracdo maxima de ozonio de aproximadamente 5370 mgO; h™ para vazéo de ar de 96 L min™ e Silva et
al. (2009) [4] que notaram producdo méxima de 16.000 mgO; min™ com vazdo de ar variavel de 5 a
20 L min™ em um gerador em escala de laboratério. Para as vazdes de ar de 12 L min™ e 15 L min™, as pro-
ducdes de ozdnio foram similares a 1113,55 e 1118,25 mgO; h™ e inferiores aquelas verificadas para vazao
de ar de 9 L min™. Este fato pode estar relacionado & limitagdo do gerados para producdo do ozénio, pois
mesmo com 0 aumento da vaz&o ndo produziu mais do que 1264,5 mgO; h™.

Com o compressor foi possivel medir a vazao do gerador que se manteve em 8 L min™, e desta forma
foi verificada produgao de ozonio de 1085,25 mgO; h™ no tratamento do efluente bruto (ponto 1).

3.2 Monitoramento do afluente industrial durante a ozonizacéo

Na Figura 4 podem ser observadas as variagdes temporais de temperatura, pH, turbidez, condutividade, cor
verdadeira e DQO que foram analisados com relacdo ao tempo exposto ao 0z6nio durante a ozonizagdo do
afluente da industria.
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Figura 4: Resultados dos perfis de amostragem temporal de 5 h do afluente (entrada da inddstria): a) temperatura, b) pH,
c) turbidez, d) condutividade, €) cor verdadeira e f) DQO.

Os valores de temperatura para os quatro perfis tiveram comportamento similar e aumentaram de
acordo com o tempo de exposicdo ao 0zdnio. Este aumento da temperatura pode estar relacionado com o
aquecimento da bomba pela qual o afluente passa continuamente (Figura 4a).

Os resultados do pH mostraram tendéncia a estabilizagdo nos 4 perfis realizados e mantiveram-se na
faixa de 8,31 a 9,1 durante a ozonizagao (Figura 4b). O mesmo comportamento foi observado por Faria et al.
(2005) [13] que ndo obtiveram variagdo de pH consideravel, mantido em aproximadamente 6,4 durante o
processo de ozonizagdo. Mesmo com pH constante, Mahmoud (2006) [14] afirmou que aparentemente o pro-
cesso de ozonizacgao pode vir a ter melhores resultados se o pH for ajustado continuamente durante a exposi-
¢80 ao 0z6nio ou se o meio for tamponado.

Pela Figura 4c é possivel observar turbidez inicial superior a 190 UNT para os perfis 1 e 2, com dimi-
nuicdo de 62% e 54%, respectivamente. Nos perfis 3 e 4 foi verificado aumento da turbidez inicial de
66 UNT em 28% e de 20 UNT em 50% durante a exposi¢do do efluente ao 0z6nio. A partir dos resultados
obtidos pode-se observar que a turbidez inicial € um fator limitante na eficiéncia de remocéo, de forma que se
a turbidez for menor que 70 UNT nédo ocorre remogao, mas sim aumento, tendendo a estabilizagdo. O aumen-
to da turbidez apo6s certo tempo de ozonizagdo também foi notado por Faria et al. (2005) [13] que atribuiram
este aumento (aproximadamente 4%) a mineralizacdo da matéria organica apds 15 min de exposicao de dgua
bruta ao 0zonio & concentragdo de 0,6 mg L™

Na Figura 4d pode ser notada significativa eficiéncia na remocao de cor com média de 85% nos perfis
de amostragem.

Somensi et al. (2005) [15] obtiveram eficiéncia de remocédo de cor de aproximadamente 61% ao trata-
rem efluente téxtil com gerador de 0z6nio marca OZ 20 - ECONOTO (ProMinent Brasil Ltda) alimentado
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com ar e com capacidade de producéo de 20 gO; h™ por 4 horas, menor do que o obtido neste trabalho. Sel-
cuk et al. (2006) [16] reportaram eficiéncias de remocéo de cor variando de 86% a 96% com ozonizacdo de
efluente téxtil. Momenti (2006) [17] verificou eficiéncias de remocdo de cor de 97%, 40% e 80% em efluente
do processo de branqueamento da polpa celulésica com pH igual a 3,0, 8,0 e 10,0, respectivamente, por pro-
cesso de 0zonizacao.

Neste trabalho foi obtida eficiéncia de remogdo de DQO média de 46% nos quatro perfis, com valor
minimo de 32% e maximo de 58%. No perfil 3 foi notada eficiéncia de remocdo de aproximadamente 45%,
sendo este o melhor resultado obtido para o tratamento do efluente téxtil. Valores similares foram reportados
por Selcuk et al. (2006) [16] na faixa de 33% a 39% para efluente téxtil tratado pelo processo de ozonizagéo.
Pasqualini (2010) [12] obteve maior eficiéncia maxima de remogéao para lixiviado bruto tratado por ozénio de
aproximadamente 40%.

Neste trabalho pode-se notar que a cor verdadeira apresentou melhor eficiéncia média de remocdo
(84%) comparada aquela obtida para DQO (46%). Saia e Daniel (2000) [18] também verificaram maior efici-
éncia na remocdo de cor (de 4% a 30%) em relacdo a DQO (de 2% a 25%), tanto nos ensaios de oxidacdo
com O3 quanto nos ensaios com H,0,/05, sendo a remocao crescente até o tempo de aplicacdo de 0zénio de
10 min em ambos os ensaios. Na Tabela 1 podem ser observados os valores médios obtidos na caracterizacdo
do afluente téxtil (entrada na ETE) e efluente ozonizado nas campanhas de amostragem temporal.

Tabela 1: Valores da caracterizacéo fisico-quimica do afluente bruto (entrada da ETE) e ozonizado.

Pardmetros Afluente Bruto Afluente Ozonizado
N X DP Max Min X DP Max Min
T (°C) 44 24 2 26 21 34 2 36 31
pH 44 8,8 0,3 91 8,4 8,8 0,3 9,0 8,3
Condutividade (uS cm™) 44 5,3 25 7,0 1,7 4,6 2,0 6,0 1,7
Turbidez (UNT) 44 124 96 216 20 75 22 87 41
E (%) - - - - - 39 - - -
Cor Verdadeira (UPC) 84 1553 557 2320 990 220 61 260 130
E (%) - - - - - 86 - - -
Alc. a Bicarbonato (mgCaCOj; L) 8 488 195 654 206 388 189 530 110
Acidos Volateis (mgHAc L7 8 19 9 25 6 25 17 46 5
DQO bruta (mg L) 24 350 213 597 92 191 98 270 48
E (%) - - - - 45 - - -
Sélidos Totais (mg L) 8 3246 1155 4584 1824 3140 1038 4266 1790
E (%) - - - - - 33 - - -
Sélidos Dissolvidos Totais (mg L) 8 3156 1125 4432 1754 3063 1032 4180 1716
E (%) - - - - - 2,9 - - -
SDT/ST - 0,972 - - - 0,975 - - -
Sélidos Suspensos Totais (mg L) 8 90 42 152 60 77 11 86 62
E (%) - - - - - 14 - - -
SST/ST - 0,027 - - - 0,024 - - -

Legenda: N — nimero de amostras; X — valor médio; DP — desvio padrdo; Max - valor maximo; Min - valor minimo; E
(%) — eficiéncia de remocéo.

Pela Tabela 1 é possivel notar aumento do valor médio da temperatura no decorrer do processo de
0zonizagdo, com temperaturas médias de 24 (2) °C (antes do 0z6nio) e de 34 (2) °C (apds o 0z0nio). Este
aumento de temperatura provavelmente pode estar associado ao processo de turbilhonamento do efluente
durante o tratamento pelo ozdnio, como ja comentado anteriormente.

Né&o foram verificadas diferencas significativas nos valores médios de pH e de condutividade nas
amostras durante & exposicdo ao 0zonio, pois estes se mantiveram em 8,8 (0,3) e em 5,3 (2,5) uS cm” e
4,6 (2,0) uS cm™ antes e apds o processo de 0zonizagdo, respectivamente.

Foi alcangada diminuicdo de aproximadamente 39% na turbidez do afluente bruto em relacdo ao tem-
po de exposicdo ao ozdnio. Esta eficiéncia foi inferior aquela obtida por [5] de 96% em efluente téxtil com
aplicacdo de ozébnio.

De acordo com a Tabela 1 é possivel notar que a cor verdadeira apresentou média de 1553 (557) UPC
antes do processo de ozonizacao e média de 220 (61) UPC ap6s o término do processo de 0zonizagao, ou seja
média de 86% na eficiéncia de remocdo de cor nos perfis de amostragem temporal. Hassemer e Sens (2002)
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[5] notaram eficiéncia de remocdo de cor de 97% com aplicacdo de ozonio em efluente téxtil e Sens et al.
(1997) [20] de 92% com ozdnio em efluente sintético.

Foi verificada redugdo média de 20% da alcalinidade a bicarbonato, com valores de 488
(195) mgCaCO, L™ para 388 (189) mgCaCO; L™ ap6s a 0zonizagdo nas campanhas de amostragem temporal.
As concentracdes de acidos volateis resultaram em média de 19 (9) mgHAc L™ antes da ozonizagdo e de
25 (17) mgHAc L™ apés a ozonizagao.

A eficiéncia média de remocéo de DQO foi de 45%, com valores minimos de 92 e 597 mg L™ no
afluente bruto e de 48 e 270 mg L™ no afluente ozonizado, respectivamente.

Foi verificada baixa remogdo de solidos totais de 3,3% com concentracdo inicial de 3246
(1155) mg L™ antes do processo de ozonizacéo. Estes valores foram inferiores aos obtidos por [5] de 9% ao
aplicarem oz6nio com concentragdo de 7 mgO; L™ em efluente téxtil.

A concentracdo média de sélidos dissolvidos foi de aproximadamente 3156 (1125) mg L™ e de 3063
(1032) mg L™ antes e ap6s a 0zonizacao, respectivamente, com eficiéncia de remocéo baixa de aproximada-
mente 2,9%. A eficiéncia de remocdo dos sélidos suspensos resultou em 14%, ou seja, superior a remoc¢ado
dos solidos totais e dissolvidos.

3.3 Monitoramento do efluente industrial durante a ozonizagéo
Na Figura 5 podem ser observados as variagdes temporais de temperatura, pH, turbidez, condutividade, cor
verdadeira e DQO durante a 0zonizag&o do efluente (saida da indUstria).
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Figura 5: Resultados dos perfis de amostragem temporal de 2 h do efluente (saida da indUstria): a) temperatura, b) pH, c)
turbidez, d) condutividade, e) cor verdadeira e f) DQO.
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Pela Figura 5a é possivel notar aumento da temperatura com relagdo ao tempo de tratamento, ou seja,
0 mesmo comportamento observado no afluente.

Nas Figuras 5b e 5d pode ser observado que ndo ocorreu alteracdo significativa no comportamento do
pH e da condutividade nos perfis de amostragem temporal durante a ozonizac¢ao. Santana (2010) [20] repor-
tou aumento da eficiéncia de remocdo do corante téxtil de aproximadamente 56% em meio acido quando
comparado ao experimento em pH 10,0 com 5 min de tratamento. A autora afirma que para descoloracdo, o
pH inicial alto é menos indicado. Para Pasqualini (2010) [12], o parametro condutividade também ndo apre-
sentou variacOes expressivas durante 0s ensaios com ozénio.

Na Figura 5c pode ser notado aumento da turbidez durante o tempo de exposicdo ao 0zénio nos perfis
de amostragem temporal, com aumento de 5% no perfil 1, 46% no perfil 2, 38% no perfil 3 e 29% no perfil 4.
A turbidez inicial nas amostras do efluente da industria foi inferior a 70 UNT, o que indica este valor como
fator limitante para remocdo de turbidez pelo processo de ozonizacéo.

Na Figura 5e pode ser observada remocdo significativa de cor nos 4 perfis de amostragem temporal
durante a ozonizacdo com média de 90%. Para o perfil 4, a eficiéncia média de remocéo foi de 87% nos pri-
meiros 10 min de exposi¢do ao 0zdnio, e se manteve constante com menor remogao apds esse intervalo de
tempo. Para o perfil 3, a eficiéncia de remoc¢&o foi mais significativa nos primeiros 30 min com aproximada-
mente 78% de remoc¢do. Com uma hora e 15 minutos de ozonizagéo foi observada remocdo de 92% para o
perfil 1 e de 100% para o perfil 2 com duas horas de tratamento.

Santana (2010) [20] obteve remoc&o de cor de 62% com o tempo de exposi¢do ao 0zonio de 5 min e
de 99% com o tempo de exposi¢do ao 0zonio de 60 min. Pasqualini (2010) [12] reportou eficiéncia de remo-
cdo de cor nas maiores doses aplicadas de 0zonio (6 gO; L) de 91% em lixiviado bruto e de 98% em lixivi-
ado pré-tratado. A autora obteve remog¢do de aproximadamente 70% da cor em 45 min de ozonizagdo e de
90% com 3 h e 30 min. A remocéo elevada de cor usando apenas Oz foi reportada também por Wu et al.
(2004) [21], Tizaoui e Grima (2006) [22] e Wang et al. (2006) [23].

O rio em que ocorre 0 despejo da industria téxtil em questdo ndo possui enquadramento definido, por-
tanto adotou-se enquadramento classe 11, com padréo de lancamento de 75 mgPt L™ (CONAMA, 2005) [24].
Ao final do tratamento com 0z6nio, em todos os perfis, o pardmetro cor resultou inferior a este limite.

A remogdo de DQO foi em média de 60% nos perfis de amostragem temporal, sendo os melhores re-
sultados verificados nos perfis 2 e 4 com 75% e 90%, respectivamente. Nos demais perfis foi observado
comportamento similar com menor remocéo (média de 36%). Somensi et al. (2005) [15] reportou eficiéncia
média de remocéo de 22,5% para DQO em efluente téxtil com um gerador de 0zdnio com capacidade de pro-
duzir 20 gO; h™. Tizaoui e Grima (2006) [22] obtiveram eficiéncia média de cerca de 27% na remocéo de
DQO para lixiviado bruto.

Na Tabela 2 podem ser observados os valores médios obtidos na caracterizagdo do efluente téxtil tra-
tado na industria durante as trés campanhas de amostragem temporal.

Tabela 2: Valores da caracterizacéo fisico-quimica do afluente bruto (entrada da ETE) e ozonizado.

Parametros Efluente ETE Efluente ETE Ozonizado
N X DP Max Min X DP Max Min
T (°C) 20 23 3 25 19 29 3 32 28
pH 20 8,2 0,2 8,3 8,0 8,8 0,2 9,0 8,6
Turbidez (UNT) 20 17 5 21 10 24 5 29 19
Condutividade (uS cm™) 20 2,8 1,1 4,3 3,8 34 1,0 4,3 3,2
Cor Verdadeira (UPC) 36 368 134 460 170 39 30 70 0
E (%) - - - - - 90 - - -
Alc. a Bicarbonato (mgCaCO3 L) 8 377 83 428 253 292 152 414 98
Acidos Volateis (mgHAc LT 8 12 10 24 1 10 8 21 2
DQO bruta (mg LY 12 80 35 122 43 32 29 73 10
E (%) - - - - - 60 - - -
Sélidos Totais (mg L) 8 2068 | 290 | 2480 1844 2049 264 2410 1778
E (%) - - - - - 0,91 - - -
Sélidos Dissolvidos (mg L) 8 2033 | 283 | 2436 1828 2011 279 2376 1698
SDT/ST - 0,983 - - - 0,981 - - -
E (%) - - - - - 1,0 - - -
Sélidos Suspensos (mg L) 8 35 14 46 16 38 30 80 10
SST/ST - 0,016 - - - 0,018 - - -
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Legenda: N — nimero de amostras; X — valor médio; DP — desvio padrdo; Max - valor maximo; Min - valor minimo; E
(%) — eficiéncia de remocéo.

Pela Tabela 2 ¢ possivel notar que o valor médio obtido de temperatura apresentou aumento no decor-
rer do processo de ozonizagdo, com temperatura média de 23 °C (antes do 0z6nio) e maxima de 29 °C (apds o
0z0Onio). Este aumento de temperatura provavelmente pode estar associado ao processo de turbilhonamento
do efluente durante o tratamento pelo 0zdnio, como j& comentado anteriormente.

Os valores médios de pH foram de 8,2 (0,2) e 8,8 (0,2) antes e apds o processo de 0zonizagao, respec-
tivamente. Nao foram verificadas diferencas significativas nos valores médios de pH e o mesmo foi observa-
do para condutividade com variacdo de 2,8 (1,1) uS cm™ e de e 3,4 (1,0) uS cm™durante a exposicéo ao 0zo-
nio.

Para o efluente tratado obteve-se aumento de aproximadamente 30% na turbidez em relacéo ao tempo
de exposicdo ao ozonio. Para Lin e Lin (1993) [25] a turbidez aumentou com o tempo de exposi¢cdo ao 0z6-
nio, os autores afirmam que o turbilhonamento pode estar relacionado ao aumento de sélidos suspensos no
decorrer do processo de 0zonizagéo.

De acordo com a Tabela 2 é possivel notar que a cor verdadeira apresentou média de 368 UPC antes
do processo de o0zonizagdo e de 39 UPC apds o término do processo de 0zonizagdo, ou seja eficiéncia média
de remocao de 90% nos perfis de amostragem temporal. Hassemer e Sens (2002) [5] obtiveram eficiéncia de
remogdo de cor de 97% com aplicacdo de ozbnio em efluente téxtil e Sens et al. (1997) [19] de 92% com
ozonizagdo de efluente sintético.

Foi verificada reducdo média de 23% da alcalinidade a bicarbonato, com valores de 377 mgCaCO; L™
para 292 mgCaCO; L™ ap6s o a ozonizacdo nas campanhas de amostragem temporal. As concentrages de
4cidos volateis resultaram em média de 11 mgHAc L™ antes da ozonizagdo e de 10 mgHAc L™ apés a ozoni-
zacdo. Esses valores de alcalinidade podem indicar capacidade de tamponamento no decorrer do processo de
ozonizagdo.

A eficiéncia média de remogao de DQO foi de 60% no efluente tratado, com concentra¢do minima de
43mg L e maxima de 73 mg L™,

A concentragdo média de sélidos totais resultou em 2068 mg L™ e 2049 mg L™ antes e ap6s o proces-
so de ozonizagdo. Hassemer e Sens (2002) [5] obtiveram eficiéncia de remogdo de 9% com aplicacdo de
7 mgO; L™ em efluente téxtil. Ndo ocorreu diminuicao significativa na concentragio média de sélidos totais
durante o processo de 0zonizagéo, assim como para sélidos dissolvidos com 2033 mg L™ e de 2011 mg L™
antes e apds a ozonizagao, respectivamente. Os sélidos suspensos aumentaram de 35 mg L™ para 38 mg L™
durante o tratamento.

3.4 Determinacao das constantes cinéticas
Os resultados para constante cinética de 1% ordem (k;) e de 2 ordem (k,) para remogéo da cor verdadeira para
o afluente e efluente da industria podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores das constantes cinéticas de 1%e 2% ordem de remog&o de cor verdadeira, equagdes de ajuste e valores de
R? para o afluente e efluente da industria nos perfis de amostragem temporal.

Modelo Cinético de 1% ordem — cor verdadeira

Afluente Efluente
Perfil ki (min™) Equacdo R’ Perfil | k; (min™) Equacio R’
1 0,3464 y=0,3464x+0,3192 0,9524 1 0,4182 y=0,4182x-0,8055 0,8341
2 0,2669 y=0,2669x-0.1504 0,9183 2 1,4715 y=1,4715+0,3299 0,8661
_ 3,5277 y=3,5277x+0,2112 0,8868
3 0,4993 y=0,4993x-0.2042 0,9457 3 0.2148 y=02148+1,5233 0.8615
6,2758 =6,2758+0,2693 0,8029
4 04834 | y=0,4834x+0.3545 | 08812 | 4 02930 y:o,zgsox 07831 | 08101
Modelo Cinético de 2° ordem — cor verdadeira
Afluente Efluente
Perfil ko (min™) Equacio R’ Perfil | k, (min™) Equacio R’
1 0,0007 y=0,0007x+2'°5 0,9822 1 0,0156 y=0,0156x-0,0045 0,8616
2 0,0003 y=0,0003x-0.0001 0,9364 2 0,0208 y=0,0208x+0,0015 0,9476
3 0,0009 y=0,0009x-0.0003 0,9796 3 0,0204 y=0,0204x+0,0004 0,9556
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0,0028 y=0,0028+0,0079 0,8756
_ 0,0404 y=0,0404x+0,0014 0,8578
4 0,0015 y=0,0015x+0.0001 0,9605 4 0.0031 y=0.0031x+0,0107 0.8846

O melhor ajuste dos dados experimentais de cor verdadeira foi verificado para o modelo cinético de 22
ordem, o que pode ser observado pelos maiores valores do R® na Tabela 3.

O maior valor da constante cinética de 2% ordem foi verificado no perfil 4 com k, de 0,0015 min™ para
o afluente da indUstria que corresponde a eficiéncia de remogao de cor verdadeira de 91% no efluente bruto,
seguido do perfil 3 com k, de 0,0009 min™ correspondente a 90% de eficiéncia de remoc&o. Nos demais per-
fis foram verificadas as menores eficiéncias de remocdo quando comparadas aquelas obtidas nos perfis 3 e 4,
sendo o perfil 2 com menor k, de 0,0003 min™ e menor remogéo (72%).

Foi obtido maior valor da constante cinética (k,) de 0,0404 min™ no efluente do perfil 4 com eficién-
cia de remocao de cor verdadeira de 85% e menor valor no perfil 2 com 0,0028 min™ e eficiéncia de remocéo
de 82%.

Rahchamani et al. (2011) [26] reportaram valores de k, menores 5,59.10° min™ para remog#o de con-
centragdo de 80 mg L™ de metil violeta como poliacrilamida como material adsorvente.

Os resultados para constante cinética de 1% ordem (k;) e de 2% ordem (k,) para remogéo de DQO para o
afluente e efluente da industria podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores da constante cinética de 1% e 2 ordem de remogéo de DQO, equagdes de ajuste e valores de R* para o
afluente e efluente da industria nos perfis de amostragem temporal.

Modelo Cinético de 1% ordem — DQO

Afluente Efluente
Perfil ki (min™) Equagio R Perfil | k; (min™) Equacio R*
1 0,0855 y=0,0855x-0,0888 0,9029 1 0,1940 y=0,1940x+0,0506 0,8305
2 0,0650 y=0,0650x-0,0852 0,8401 2 0,6972 y=0,6972x+0,0643 0,9751
3 0,1522 y=0,1522x+0,0019 0,8830 3 0,2564 y=0,2564x+0,0644 0,8409
4 0,1957 y=0,1957x+0,1666 0,8450 4 1,1069 y=1,1069x+0,155 0,9444
Modelo Cinético de 2% ordem — DQO
Afluente Efluente
Perfil ko (min™) Equacio R Perfil | k, (min™) Equacio R*
1 0,0003 y=0,0003x+6'°5 0,9455 1 0,0055 y=0,0055x+0.0014 0,8446
2 0,0003 y=0,0003x-0.0001 0,9559 2 0,0247 y=0,0247x-0.0004 0,9991
3 0,0005 y=0,0005x+0.0003 0,9427 3 0,0028 y=0,0028+0.0006 0,8615
4 0,0015 y=0,0015x+0.0004 0,9749 4 0,0445 y=0,0445x-0.0009 0,9987

O melhor ajuste dos dados experimentais da DQO foi verificado para o0 modelo cinético de 2% ordem,
o que pode ser observado pelos maiores valores do R? na Tabela 4.

De acordo com a Tabela 4 é possivel observar que a maior constate cinética (k,) foi de 0,0015 min™
com eficiéncia de remogdo de DQO de 70% no afluente do perfil de amostragem temporal 4. Nos perfis 1, 2
e 3 os valores de k, foram semelhantes de 0,0003, 0,0003 e 0,0005 min™ com eficiéncia de remogdo de DQO
de 39%, 32% e 58%, respectivamente.

Para o efluente tratado, foi observado maior valor da constante cinética (k) de 0,0445 min™ com efi-
ciéncia de remocéo de DQO de 89% no perfil 4 e menor k, de 0,0028 min™ com eficiéncia de remogao de
40% no perfil 2.

Com os valores da constante cinética de 2% ordem foi possivel calcular a velocidade de remog&o de cor
verdadeira (r) para cada intervalo de tempo durante as cinco horas de ozonizagao de acordo com a Equagdo 2.
Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados das maiores velocidades de remogdo da cor verdadeira e seus
respectivos intervalos de tempo nos perfis de amostragem temporal para o afluente industrial.

Tabela 5: Velocidades de remogdo (r) de cor verdadeira para o afluente e efluente nos perfis de amostragem temporal

Afluente Efluente
Perfil Tempo (min) | r (UPC.min™) Perfil Tempo (min) | r (UPC min™)
1 15a30 124 1 60 a 120 306
2 60 a 120 9,72 2 0alb 102
3 60a 120 392 3 0alb 1487
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4 | 30a45 | 184 | 4 | o0al5 | 5834

Nota-se que as maiores velocidades de remocdo da cor verdadeira foram obtidas no intervalor de uma
a duas horas de ozonizacdo, sendo o maior valor de r verificado no perfil 3 (392 UPC min™). Melhores remo-
¢des nas primeiras horas de exposi¢cdo ao 0z6nio também foram reportadas por Sens et al. (1997) [19], Silva
et al. (2009) [4], Santana (2010) [20] e Kammradt [27] que atribuiram a oxidacdo pelo ozdnio ser capaz de
degradar hidrocarbonetos clorados, fendis, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos. Segundo estes autores, a
concentracdo destes compostos € maior no inicio do tratamento, o que facilita o processo de degradacédo. De-
pois da segunda hora de tratamento, com a diminuicdo destes compostos, o processo de oxidacdo ocorre de
forma mais lenta e tende a estabilizacao.

Para o efluente foi possivel observar que as maiores velocidades de remogéao da cor verdadeira foram
alcangadas no tempo de até 15 minutos de ozonizagdo, como no perfil 4 com r de 5834 UPC min™. A exce-
cdo foi verificada no perfil 1 com maior r no intervalo de 60 a 120 min.

Tizaoui e Grima (2011) [22] reportaram constantes cinéticas de 22 ordem de 2,5.10°h™, 3,2. 10° h’ e
1,4.10°h™ na oxidacao do corante azo Orange 16 em solugdo aquosa com pH de 2,0, 7,0 e 11,0, respectiva-
mente, pelo processo de ozonizacdo. Leitner e Roshani (2010) [28] obtiveram constantes cinéticas de oxida-
cdo em solugdo aquosa contendo benzotriazole de 6,2 10°h™ para pH 10,2 e 1,7 10*°h™* para pH 2,0 pelo pro-
cesso de ozonizagéo.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados das maiores velocidades de remog¢do da DQO e seus res-
pectivos intervalos de tempo nos perfis de amostragem temporal para o afluente e efluente da indistria.

Tabela 6: Velocidades de remogdo (r) da DQO para o afluente e efluente nos perfis de amostragem temporal

Afluente Efluente
Perfil Tempo (min) | r (mgDQO™".min™) | Perfil | Tempo (min) | r (mgDQO™".min™)
1 240 a 300 0,82 1 0a60 0,85
2 240 a 300 0,20 2 0a60 32,45
3 0a60 19,20 3 0a60 5,42
4 0a60 2,87 4 0a60 233,90

Com base nos dados da Tabela 6 nota-se que para o afluente nos perfis 1 e 2 os maiores valores de r
estiveram entre 4 (240 min) e 5 (300 min) horas de ozonizacéo. Ja para os perfis 3 e 4 os maiores valores de
r estiveram entre 0 e 1 hora (60 min) de tratamento. O perfil 3 foi 0 que obteve maior valor de r
(19,2 mgDQO™ min™). Para o efluente as maiores velocidades de reagdo ocorreram na primeira hora de 0zo-
nizacéo em todos os perfis realizados. O perfil 4 foi 0 que obteve maior valor de r de 233,90 min™.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nas analises realizadas ao longo do periodo de operagdo do reator de 0zonio
pode ser concluido que:

A eficiéncia de remocdo de cor verdadeira pelo processo de ozonizacdo foi significativa para o afluen-
te e efluente da industria, com eficiéncia média de remogéo de 85% e 90% respectivamente.

Para DQO as remogdes foram de 45% (afluente) e 60% (efluente). A eficiéncia da remogéo de cor foi
maior do que a remocdo de DQO em todos os perfis.

De forma geral as remocBes de cor e DQO foram mais efetivas na ozonizacdo do efluente quando
comparado ao afluente.

O pH e a condutividade mantiveram-se praticamente constantes durantes os ensaios de ozonizagdo
ndo ocorrendo variac@es significativas.

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar um fator limitante na diminuicéo da turbidez,
se a mesma estiver abaixo de 70 UNT néo ocorre remocéo e sim um aumento deste parametro. .

Nos perfis de amostragem temporal pdde-se observar que a Cor Verdadeira e a DQO diminuiram seus
valores de acordo com o tempo de ozonizagdo. As melhores eficiéncias de remog¢des sempre foram nas pri-
meiras horas de tratamento, de forma que com o passar do tempo a remog&o se tornava mais lenta com ten-
déncia a estabilizacéo.
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De acordo com o célculo de geracdo do 0zénio, a producdo maxima de ozénio foi de 1274 mgO; h''e
a utilizada no tratamento do efluente foi de 1085,25 mgO; h™.

O maior valor de k, para remogao de cor do afluente foi de 0,0015 UPC™ min™ e a maior velocidade
de remocdo foi de 392 UPC min entre 60 e 120 minutos de tratamento. Para o efluente a maior constante
cinética de cor verdadeira (k,) de 0,0404 min™, com maior r de 5834 UPC min™ nos primeiros 15 minutos de
tratamento.

Para DQO o afluente da indUstria a maior constante cinética foi de 0,0015 min™ e maior velocidade de
remocéo de 19,2 UPC min™ na primeira hora de tratamento. Para o efluente a maior constante cinética (k)
foi de 0,0445 UPC ™ min™ com maior valor de r de 233,9 UPC min™.

A velocidade de remogdo (r) da cor verdadeira foi em média maior para o efluente
(r = 1932,25 UPC min™) quando comparado ao afluente (r = 177,43 UPC min™).

As velocidades de remocao (r) e as constantes cinéticas de 22 ordem (k,) em geral foram maiores para
cor verdadeira do que para DQO.

Com base nos resultados obtidos nestes trabalhos foi possivel concluir que o ozénio € eficiente na
remocao de cor verdadeira e DQO, sendo uma alternativa que pode ser empregada em industrias téxteis como
etapa de pos-tratamento.

Os valores dos pardmetros durante a exposicao ao 0zonio variavam de perfil para perfil, o que pode
estar relacionado com o fato do efluente ser real de uma industria téxtil na qual os produtos quimicos utiliza-
dos variam a cada processo de tingimento.
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