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HASEGAWA, M.C. Tratamento de efluente da industria de couros para remocao
de cor e demanda quimica de oxigénio. 2009. 78 p. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina —
PR.

RESUMO

A industria de couros representa um setor importante na economia de muitos paises.
Por outro lado, gera quantidades muito grandes de aguas residuais contendo
amoénio, sulfetos, surfactantes, acidos, corantes, 6Oleos sulfonados e substancias
organicas incluindo taninos naturais ou sintéticos. O tratamento deste tipo de
efluente é muito complexo, devido principalmente a grande variedade de produtos
quimicos adicionados em diferentes niveis de concentracdo. Os processos de
oxidagao avangados (POAs), caracterizados pela producdo de radical hidroxila, tém
sido usados como alternativa no tratamento de residuos e na degradacgédo de
diversos poluentes orgénicos. Este trabalho teve como objetivo selecionar entre os
POAs (fotdlise por perdxido de hidrogénio e persulfato, processos Fenton e foto-
Fenton e fotocatalise por semicondutores) o processo mais adequado para degradar
o efluente da industria de couros gerado na etapa de recurtimento. Os melhores
resultados para degradacdo do efluente por POA ocorreram quando foi utilizada a
fotocatalise por semicondutor, para os quais foi determinada a demanda quimica de
oxigénio (DQO). Quando se utilizou o ZnO como semicondutor, obteve-se 98% de
reducao da DQO em pH inicial 8,0 apdés 4 h de irradiagdo a 30°C. Utilizando-se a
fotocatalise mediada por TiO,, a redugao da DQO foi de 68% em pH inicial 7,0 apés
4 h de irradiacédo a 30°C. Portanto o semicondutor selecionado foi o ZnO para tratar
o efluente de curtume proveniente da fase de recurtimento. Uma vez conhecido o
processo mais eficiente, foi investigada a degradacgao do efluente através da adigao
do fungo Botryosphaeria rhodina assim como as combinagdes dos processos
quimico/biolégico e biolégico/quimico. No tratamento do efluente da etapa de
recurtimento através do fungo Botryosphaeria rhodina com adigdo de Vogel, houve
reducao da cor, diminuicdo da DQO em 91% e do COT em 93%. Por outro lado a
combinagdo do processo fotocatalitco seguido do biolégico n&o diminuiu a DQO
significativamente, enquanto que a combinagdo do processo biolégico seguido do
fotocatalitico reduziu a DQO em 79%. O efluente tratado através do tratamento
fotocatalitico por ZnO, seguiu os parametros experimentais recomendados pelo
CONAMA e FEEMA. A analise da toxicidade do efluente tratado por fotocatalise
mediada por ZnO, utilizando o bioensaio com Artemia salina mostrou que o efluente
nao permaneceu toxico.

Palavras-chaves: Processos de oxidagao. Avancados. Fotodlise. H,O,/UV. Fenton.
foto-Fenton. Fotocatalise. Efluente de curtume. Botryosphaeria rhodina. Artemia
salina.



HASEGAWA, M.C. Treatment of leather industry effluent for removal of color
and chemical oxigen demand. 2009. 78 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica dos
Recursos Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina — PR.

ABSTRACT

The leather industry represents an important economic sector in many countries. On
the other hand, generates large amounts of wastewater containing ammonium ion,
sulfides, surfactants, acids, dyes, sulfonated oils and organic substances including
natural or synthetic tannins agents. Tannery wastewater treatment is very complex,
due to the addition of large number of chemicals in several concentrations. The
advanced oxidation processes (AOPs) involve the generation of the hydroxyl radicals
(*OH), a very powerful and non-selective oxidizing species with the oxidation
potential of 2,8 V. These processes represent an alternative for the destruction of
refractory and hazardous pollutants from the industrial wastewater, contaminated
surface waters and groundwater. This work has as objective to select among five
AOPs (hydrogen peroxide and persulfate photolyses, Fenton and photo-Fenton
processes, and photocatalysis by semiconductors) the most suitable process to
degrade the leather industry effluent, generated in the retanning step. The best
results for the effluent degradation took place when it was used the semiconductors
photocatalysis such as zinc oxide and titanium dioxide irradiation, obtained through
the determination of the chemical oxygen demand (COD). In the presence of ZnO
semiconductor, the COD reduction attained 98% using an initial pH 8.0 after 4 h
irradiation at 30°C. Using TiO, in photocatalysis, the COD maximum removal was
68% at initial pH 7.0 after 4 h irradiation at 30°C. Thus, ZnO semiconductor was
selected in order to do the retanning effluent treatment. Once known the most
efficient process, the Botryosphaeria rhodina fungus and chemical/biological and
biological/chemical combinations were investigated to degrade the tanning effluent.
After the treatment by Botryosphaeria rhodina and Vogel solution, it was observed
the decolorization and 91% COD reduction and 93% TOC. Furthermore, the COD did
not decrease significantly in the photocatalytic and biological sequential processes,
while the combination of biological followed by photocatalytic process reduced 79%
of COD. The tannery effluent, after the ZnO photocatalytic treatment, followed the
experimental parameters recommended by CONAMA and FEEMA. The toxicity
analysis showed that the treated effluent is not toxic to Artemia salina microcrustace.

Palavras-chave: Advanced oxidation processes. Photolysis. H»O2/UV. Fenton.
photo-Fenton. Photocatalysis. Tannery effluent. Botryosphaeria rhodina. Artemia
salina..
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1. INTRODUCAO

A industria de couros representa um setor importante na economia
de muitos paises. Por outro lado, gera quantidades muito grandes de aguas
residuais contendo amonio, sulfetos, surfactantes, acidos, corantes, 6leos
sulfonados e substancias organicas incluindo taninos naturais ou sintéticos,
dependendo da natureza dos processos adotados no curtimento do couro
(SCHRANK et al., 2005; KURT et al., 2007). Estas substancias quimicas sao
aplicadas para transformar a pele do animal em produtos com grande capacidade de
tingimento além da resisténcia mecénica e hidrotérmica. Como grande parte desses
compostos organicos resiste aos tratamentos quimicos convencionais e bioldgicos, o
despejo desses efluentes em aguas naturais provoca aumento da poluicéo
ambiental e riscos a saude (DANTAS et al.,, 2003; SCHRANK, et al.,, 2004;
SCHRANK et al., 2005; KURT et al., 2007). O tratamento deste tipo de efluente &
muito complexo, devido principalmente a variedade de produtos quimicos
adicionados em diferentes niveis de concentragao.

O fato de a legislagdo ambiental ser bastante rigorosa em quase
todos os paises produtores de couro, muitos esfor¢cos tém sido despendidos para
tratamento e remediacdo do ambiente contaminado (ESPANTALEON et al., 2003;
GUO et al., 2006). Diversos métodos séo encontrados na literatura como reciclagem
direta (GUO et al., 2006), coagulagdao (SONG et al., 2004), floculagcdo (MISHRA et
al., 2004), precipitacdo quimica (SONG et al., 1999; GUO et al., 2006), troca ibnica
(LEFEBVRE; MOLETTA, 2006), adsorcdo (ESPANTALEON et al, 2003),

microrganismos resistentes a certos poluentes como cromo, sua resisténcia é devido

2-
a presenca de um mecanismo de efluxo que permite expulsar os ions CrO4 .

(CAMPOS et al., 2005; KAMIDA et al., 2005; SRIVASTAVA et al., 2007), uso da
biomassa de algas para recuperagédo de metais de residuos industriais por biosor¢ao
(RAI et al., 2005), tratamento aerdbico/anaerdbico (LEFEBVRE et al., 2006),
eletroquimica (VLYSSIDES e ISRAILIDES, 1997; COSTA et al., 2008), processo que
utilizam membranas, como microfiltracao, ultrafiltracdo, nanofiltracéo, eletrodialise e
osmose reversa (CASSANO et al., 1997; SCHOLZ et al., 2005; RODRIGUES et al.,
2008); técnicas térmicas (LEFEBVRE; MOLETTA, 2006; BODALO et al., 2007).
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Destes, os processos fisico-quimicos como coagulacao/floculagdo, adsor¢dao com
carvao ativado e membranas tém sido utilizados para remogao da cor de efluentes.
Entretanto, estes tratamentos nao resolvem o problema, porque somente transferem
o contaminante de uma fase para outra. No tratamento biolégico os microorganismos
degradam substancias assimiladas como “alimento” e fonte de energia. Fatores
como temperatura, pH, nutriente, salinidade, produtos toxicos, oxigénio, etc
influenciam o tratamento biolégico (POON et al., 1999; KUNZ et al., 2002; PEREIRA,;
FREIRE 2005).

A maior conscientizacio pelos riscos iminentes a saude humana e a
necessidade de conservacgédo dos recursos naturais tem gerado desenvolvimento de
tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais,
de forma a permitir ndo somente a remog¢ao de substancias contaminantes, assim
como sua completa mineralizagdo. Por isso, 0os processos de oxidagdo avancados
(POAs) tém-se destacado como alternativa para tratamento de efluentes industriais,
devido a alta eficiéncia na degradagdo de contaminantes orgénicos e inorganicos.
Os mecanismos, a diversidade e a eficiéncia dos processos de oxidacdo avangados,
tém sido abordados por uma série de revisdes (LEGRINI et al., 1993; HOFFMANN et
al., 1995; FUJISHIMA et al., 2000; ALMEIDA et al., 2004; GOGATE; PANDIT 2004 a;
PERA-TITUS et al., 2004; PEREIRA; FREIRE 2005; AUGUGLIARO et al., 2006).
Estes processos envolvem a formacgéo de radical hidroxila (HOe¢) altamente reativo,
devido ao elevado potencial de reducédo (2.8V) e pequena seletividade de ataque.
Estas caracteristicas o tornam efetivo na oxidagao de poluentes organicos de baixa
degradabilidade existentes em efluentes industriais, aguas superficiais e
subterraneas contaminadas. A eficiéncia destes processos depende da geragao e da
reatividade dos radicais intermediarios e do grau de contaminagdo ou da
necessidade do uso posterior da agua. O desempenho dos POAs tem sido
melhorado através da combinacdo adequada dos processos, aumentando a
eficiéncia e diminuindo o tempo de reagao em relacdo as operacdes separadas
(AUGUGLIARO et al., 2006).
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1.1. INDUSTRIA DE CURTIMENTO DO COURO

A transformacéo da pele de animal em artefatos de couro consome
grande quantidade de agua e requer uma série de tratamentos quimicos e fisicos. O
processo quimico esta dividido em quatro grupos: ribeira, curtimento, recurtimento e
acabamento. A ribeira, constituida pelas etapas de pré-molho, lavagem, cromagem,
caleiro e desencalagem, consiste em operagdes que hidratam, limpam, depilam e
preparam a pele para curtimento e em operagdes mecanicas de descarne e de
divisdo da pele nas camadas superior e inferior (AQUIM et al., 2004). O curtimento
envolve as etapas de purga, piquel, curtimento propriamente dito e enxugamento. O
recurtimento é formado pelas etapas de rebaixamento, recurtimento propriamente
dito, neutralizagao, tingimento, engraxe e secagem. Por ultimo, no acabamento ha
as etapas de condicionamento, recorte, lixamento, acabamento, prensagem e
medicéo da area (SCHRANK 2003).

Na operacdo de ribeira, as peles sdo tratadas com agua e
substancias entumescedoras para hidratar a proteina das peles, solubilizar as
proteinas desnaturadas, eliminar os sais usados na etapa de preservagao, abrir as
fibras das peles secas e eliminar a sujeira (sangue, excrementos, terra) aderida a
pele na lavagem. No tratamento para retirada dos pelos, conhecido como caleiro,
sao eliminados os componentes nao transformados em couro. Através do uso de cal
e sulfetos faz-se a retirada dos pelos, a saponificagdo parcial de gorduras naturais, a
remogao da maioria das proteinas intrafibrares, a degradagcédo e a eliminagcédo de
mucosas além do entumescimento da derme. O excesso de cal é removido atraves
de sais acidos ou basicos na etapa de pds-caleiro. Na sequéncia, as peles sao
tratadas com enzimas proteoliticas para abrir a estrutura fibrosa da derme e
aumentar a maciez. Na etapa de desengraxe o excesso de gorduras naturais é
removido através da utilizacdo de solventes organicos para manter a maciez, as
propriedades fisicas e evitar as imperfeicdes na cor da pele processada, tornando-a
limpa e isenta de materiais indesejaveis (CASSANO et al., 2001). A pele neste
estagio € instavel e sujeita a degradagao e a putrefagéo.

A estabilizacdo, a penetracado e a fixacdo dos agentes curtentes séo
efetivadas pelo ajuste do pH e das concentragdes na etapa de curtimento. A fixagao

do corante é realizada através de reacao entre as moléculas curtentes e a estrutura
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protéica da pele (AQUIM et al., 2004). O sulfato de cromo(lll) é adicionado para
promover o enrijecimento da pele e obtengcdo de couros estaveis a agéo quimica, a
hidrolise sob acdo de calor, a umidade, ao ataque enzimatico e as tensdes
termomecanicas (RAO et al., 2003; FREITAS ; MELNIKOV 2006). Além disso, a pele
€ tratada com substancias vegetais, aldeidos, Oleos, etc para impedir a putrefagéo
(CASSANO et al., 2001).

O aspecto visual e o aumento do valor comercial sdo obtidos na
etapa de recurtimento através da adigdo ao couro ja curtido, de diversos produtos
quimicos como corantes, taninos sintéticos e vegetais, sais de cromo e de aluminio,
acidos organicos, etc.

O acabamento é o conjunto de etapas que confere ao couro
apresentacdo e aspectos definitivos. E formado por trés operacdes finais antes da
expedicdo ou estoque: acabamento, prensagem e medigao.

Cada uma destas etapas, ou seja, a ribeira, o curtimento e o
recurtimento produzem seus respectivos efluentes de dificil reuso, misturados em
um tanque para gerar o efluente homogeneizado. O esquema de produgdo do couro

e os efluentes gerados sao mostrados na Figura 1.

Ribeira _| : Curtimento I Recurtimento | I Acabamento
Efluente 1 Efluente 2 Efluente 3

i

Efluente homogeneizado

—h .‘_

Figura 1 — Efluentes gerados a partir da transformacao da pele do animal em artefatos de
couro.

A Tabela 1 mostra a composi¢gdo média do efluente e a porcentagem

de agua descartada em cada uma das etapas (CASSANO et al., 2001).
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Tabela 1 — Composicado média do efluente nas etapas de curtimento de couro.

Ribeira Curtimento Recurtimemnto

Parametros Remolho Calagem Desencalagem

Min max min max min max min  mEx min max
pH [ 10 12,5 13 B 11 3.2 4 4 10
temperatura (°C) 10 30 10 25 20 35 - - 20 60
miat. sedimentdvel (mg L™) 100 250 300 700 50 150 20 45 100 500
s6l. suspenso total (mg L) 2300 6700 6700 25000 2500 10000 350 1400 10000 20000
DBOe (mg L™ 2000 5000 5000 20000 1000 4000 100 250 6000 15000
DO (mg L) 5000 11800 20000 40000 2500 7000 400 800 15000 75000
cromo{lil} {rmg L"] - - - - - - - 4100 u} 3000
sulfetos (mg L) 1] 700 2000 3300 25 250 - - - -
cloreto (mg L) 17000  S0DDO 3300 25000 2500 15000 8950 2000  S000 10000
éleos e gorduras (mg L) 1700 8400 1700 8300 0 5 - - 20000 S0000
solvents clorado (Mg L ) - - - - Ju] 2500 - - u} 250
tensoativos (mg L) 0 400 0 300 [u] 500 - - 500 2000
agua descartada (3%) 18 12 22 2 ] 38

Conforme a Tabela 1, o pH é alcalino e altamente poluente na etapa
de ribeira, devido a presenca de cal, sulfetos, aminas, além dos sub-produtos
provenientes da degradacao de epidermes, que elevam a DQO (demanda quimica
de oxigénio), a DBOs (demanda bioquimica de oxigénio apdés 5 dias), a
sedimentagdo assim como de solidos suspensos totais (SST).

A grande quantidade e a baixa biodegradabilidade das substancias
quimicas utilizadas para transformar a pele animal em produtos imputresciveis e
estaveis, torna o tratamento de aguas residuarias de curtume um sério problema
ambiental. Estes efluentes fortemente alcalinos possuem demanda quimica de
oxigénio muito alta e quantidades elevadas de sais nao fixados, além de compostos
organicos e inorganicos. Entre os organicos, os taninos sao considerados compostos
de dificil degradacé&o e altamente toxicos. Entre os inorgénicos ha os sulfetos, cromo
e amoénio em altas concentragdes (GENSCHOW et al., 1996; SCHRANK et al.,
2005).

A DQO da etapa de ribeira atinge a faixa de 20000 e 40000 mg O, L

3 -1
como mostra a Tabela 1 e 0 consumo de agua nesta etapavariade 7a25m t de

pele e descarta a média de 17% de agua (PACHECO, 2005). Na etapa de

curtimento o pH é bastante acido, porque a cal residual da pele é eliminada por meio

1

de acidificagao e desidratagcao das fibras, além da adi¢cdo de sais, gerando de 1 a 3

3
m de efluente. Nos processos de pdés-curtimento ou recurtimento, quantidades
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consideraveis de substancias organicas e sal de cromo s&o adicionadas

dependendo do tipo de material a ser obtido. A concentragdo de cromo descartada

-1 3 -1
nesta etapa podera alcangcar 3000 mg L em aguas residuaisde4a8m t .

No processo geral de curtumes, o volume de agua utilizado pode
variar em funcdo de diferencas de matéria-prima, de processos e de praticas

operacionais. De acordo com o Centro Tecnolégico do Couro, SENAI — Rio Grande

do Sul, o consumo total médio do setor brasileiro esta estimado em 25 a 30 m3 agua
por tonelada de pele salgada, que corresponde a cerca de 630 L agua por pele
salgada. As caracteristicas dessa agua residual sem tratamento possuem elevados
valores de DQO e DBOs, altas concentragbes de sais e de produtos tdxicos
(PACHECO, 2005).

1.2. TRATAMENTO CONVENCIONAL DO EFLUENTE DE CURTUME

Atualmente, as estacbes de tratamento de efluentes de curtumes
demandam grandes areas para instalagdo de equipamentos de acionamento
eletromecanicos. Além das desvantagens do custo de implantagdo e baixa eficiéncia
do tratamento, uma vez que o lodo contaminado ndo é eliminado apds estes
tratamentos, as referidas estagdes possuem custos consideraveis de operagao e
manutencdo, devido a utilizacdo de grandes quantidades de produtos quimicos,
como sulfato de aluminio, polieletrdlitos, cal, NaOH, antiespumantes, dentre outros
(YENDO, 2003).

1.2.1. Tratamento Fisico-Quimico ou Primario

O tratamento primario constitui a base de todo processo depurador
de efluentes liquidos gerados no processo produtivo de um curtume. O efluente
bruto que chega ao tanque de homogeneizagdo, € um liquido extremamente
complexo quanto ao percentual que cada banho representa em relagao ao volume

total de efluentes gerados diariamente. Uma grande variedade de constituintes como
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sais, bases e acidos inorganicos, tensoativos, aminas, proteinas, aminoacidos,

alcoois, acidos carboxilicos, acidos graxos, lipidios, enzimas, polimeros, solventes

3+ 2+ 2+ 3+ 3+
organicos, compostos aromaticos, ions metalicos como Cr , Mn ,Fe eFe , Al ,

pigmentos e uma série de outros compostos, em menor concentragao, constituem o
efluente a ser tratado. Outro fator de suma importancia a ser considerado, sdo as
caracteristicas fisico-quimicas que apresentam grandes diversidades durante o
tratamento desse efluente como pH, potencial redox, teor de sdlidos, turbidez,
alcalinidade, acidez, tensdo superficial, condutividade, cor, dureza, demandas
quimica e bioldgica de oxigénio, entre outras. Em geral, o tratamento fisico-quimico
de efluentes de curtumes caracteriza-se pelos seguintes processos unitarios
(SAUER, 2006):

+ Gradeamento tem a finalidade de separar do efluente, materiais grosseiros como
pedagos de couro e corpos solidos no geral.

* Remocéo de 6leos e graxas é feita através de operagdes para separagao, liquido-
liquido, no caso dos 6leos, e sdélido-liquido, no caso das graxas.

* Peneiramento é feito através do uso de dispositivos mecanicos, que atuam como
filtro pela simples passagem do efluente a ser peneirado.

+ Homogeneizacdo em tanque de equalizacdo exerce papel fundamental no
tratamento fisico-quimico, pois todos os efluentes gerados no processo produtivo
convergem para este tanque.

* Correcéo de pH e coagulacao prepara o efluente homogeneizado para as etapas
posteriores. O valor ideal do pH € aquele no qual a coagulagao se da em tempo
relativamente curto, com formacgao de flocos grandes e um clarificado limpido. O
pH 6timo depende do coagulante utilizado e do tipo do efluente a ser tratado. Os
coagulantes mais utilizados séo os sulfatos de aluminio, ferroso, férrico e o cloreto
férrico.

* Floculacéo é a operagao complementar da coagulagao, que agrega as particulas
coloidais neutralizadas, tornado-as maiores e mais pesadas. E realizada através
da adicdo de moléculas de cadeia longa como polimeros, cujas subunidades séo
ionizaveis (polieletrdlitos), produzindo a unido de particulas por adsorgdo e
formacgao de pontes.

* Separacdo dos flocos formados na etapa anterior através de processo de

decantagao ou de floculagao.
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1.2.2. Tratamento Bioldgico ou Secundario

Apoés o tratamento primario, o efluente é conduzido ao tratamento
secundario para depurar o efluente gerado. Entre os sistemas secundarios ou
biologicos aplicaveis a curtumes podem ser citados as lagoas de estabilizagao, as
anaerobias e as aeradas, lodos ativados, leitos percoladores, biodigestores
anaerobios, sistemas biolégicos mistos (SAUER, 2006).

Uma das medidas para facilitar o processo de tratamento dos
residuos da industria de couros € a segregacao dos efluentes de ribeira daqueles de
curtimento e de recurtimento. Entre outros aspectos, isto possibilitaria operacdes de
reuso dos banhos de depilacdo e de curtimento. Os efluentes provenientes de
curtimento através do cromo poderiam passar por tratamento especifico para
separagao do cromo. Para evitar o desprendimento de gas sulfidrico, (H»S), toxico,
precursor de corrosdo e um dos principais responsaveis por problemas de odor nos
curtumes, o sulfeto deve ser removido antes de ser misturado com os demais
componentes.

Desta forma, o sistema de tratamento basico seria capaz de remover
poluentes com maior eficiéncia, quando comparado aos tratamentos realizados sem

a segregacao dos efluentes.

1.3. PROCESSOS DE OXIDAGAO AVANGADOS (POAS)

Nas ultimas décadas, os problemas decorrentes da poluicéo de ar,
agua e solo, gerados pelo desenvolvimento tecnolégico tém sido controlados através
de legislagbes cada vez mais restritivas a emissdo e descarte de poluentes no
ambiente. A escassez da agua potavel, a preocupagao social e politica sobre o
ambiente, entre outras, vém preocupando a comunidade cientifica e os governos
para remediar e sustentar o equilibrio ecologico (PERA-TITUS et al., 2004). Assim,
novas pesquisas para tecnologias de tratamento de aguas residuarias mais

eficientes para degradar as substancias refratarias e complexas em substancias
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mais simples sdo vitais no combate da deterioracdo da qualidade da agua

(GOGATE; PANDIT 2004 b).

Dentro deste contexto, investigagbes sobre a recuperagéo,
reciclagem e reuso dos produtos e subprodutos provenientes das etapas de
tratamento do couro séo estratégias importantes para minimizar os efeitos poluidores
ao meio ambiente (CASSANO et al., 2001; SCHRANK et al., 2005).

A oxidagdo dos compostos organicos pelo radical hidroxila ocorre
segundo trés mecanismos: abstracado de proétons, transferéncia de elétrons e adigéo
radicalar. As principais vantagens associadas ao uso de processos fundamentados
nos processos de oxidagdo avancados sao citados (FREIRE, et al., 2000;
DOMENECH et al., 2001; KUNZ et al., 2002):

* A néo seletividade dos processos oxidativos avangados viabiliza a degradagao
de substratos de qualquer natureza quimica (GOGATE; PANDIT, 2004 a).

* Os processos de oxidagao avangados podem sem aplicados no tratamento de
contaminantes em concentracdo muito baixa (ppb) (DOMENECH et al., 2001;
GOGATE; PANDIT, 2004 a).

+ Com excegdo de alguns processos que envolvem precipitagdo, os processos de
oxidacdo avangados nao geram residuos e evitam a execugao de processos
complementares de tratamento e disposicao (MORAIS, 2005).

Dentre os diversos POAs, a peroxidacdo assistida por radiacéo
ultravioleta (H20,/UV), fotdlise por persulfato (82082-/UV), reagdo Fenton

2+ 3+

(HZOZ/Fe2+,Fe3+), processo foto-Fenton (H,O, /hu/Fe ,Fe ) e fotocatalise por
semicondutores tém mostrado potencial para serem utilizados e combinados entre si
para tratar e minimizar a contaminagdo causada pelos poluentes industriais. Em
seguida sao apresentados alguns aspectos dos processos de oxidagdo avangados

utilizados neste trabalho.

1.3.1. Processo H,O,/UV

Dentre os inumeros processos para tratamento de agua, o sistema

H,O,/UV assegura a oxidacdo completa de poluentes organicos, diminuindo
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sensivelmente o nivel de contaminagdao. O uso de perdxido de hidrogénio, como
oxidante, tem apresentado varias vantagens em comparagdo aos outros métodos
quimicos ou fotoquimicos para tratamento de agua, devido ao baixo custo e
disponibilidade comercial, estabilidade térmica e facilidade de armazenamento e
manuseio, infinitamente soluvel em agua. Além disso, ha outras vantagens porque
nao forma lodo, reduz significativamente a demanda quimica de oxigénio em tempo
de reacao relativamente curto (LEGRINI et al., 1993; UTSET et al., 2000; GOGATE;
PANDIT, 2004; SCHRANK et al., 2005).

O mecanismo mais comum para a fotdlise de H,O, ocorre pela

clivagem da molécula em radical hidroxila, *OH, na iniciagao (1), pela producao do

radical hidroperoxila, HOz., e de *OH na propagacao (2 -4) e a formagao de espécies
estaveis na terminacéo (5 e 6) (LEGRINI et al., 1993; PERA-TITUS et al., 2004).

H.0, —= , 2HO" (1)
HO' + Hy0; — HO,' + H,0 (2)
HO," + Ho0; — HO' + Hy,0 + O; (3)
HO," + HO; — HO® + HO + O, (4)
HO' + HO,' — H.0 + 0, (5)
HO' + HO" —» H,0, + 0, (6)

Esta técnica tem sido pesquisada para remediagao de diversos tipos
de efluentes. Schrank et al., 2005, utilizaram 35 mmol L_1 de H,0O, para degradar e
mineralizar o efluente de curtume com valores iniciais de DQO de 130 mg L_1, COoT
de 45 mg L-1 , COD de 44 mg L_1 e DBO de 47 mg L_1 que foram reduzidos a 19, 19 e

-1
15 mg L respectivamente. Vogna et al., 2004, investigaram a degradagao de um
anti-inflamatério, diclofenac, verificaran a mineralizacdo de 39% em 90 min de
reacao. SHU et al., 2006, estudaram a descoloragao e redugao da DQO do efluente

da industria de corantes diluidos respectivamente 10% e 50%.
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1.3.2. Processos Fenton e foto-Fenton

2+
A reatividade do sistema Fe /H;O, foi observada em 1894 por

Fenton. A importancia desta reagao foi reconhecida em 1930, quando foi proposto o
mecanismo baseado na formagao do radical hidroxila e voltou a ser investigada mais

intensivamente nesta ultima década. A partir da transferéncia de elétron entre H,O

2+
e Fe , como catalisador homogéneo, a reagdo de Fenton ocorre espontaneamente

no escuro para produzir o radical hidroxila (7, 8) (PIGNATELLO, 1992; NEYENS;
BAEYENS, 2003).

Fe® + Hy0, — Fe* + HO'+ HO™ (7)
Fe™ + H.0, —» Fe(OH)* + HO" (8)

@) Fe3+ provoca a dissociagao do peréxido de hidrogénio e regenera

Fe2* (9, 10):

Fe® + Hz02 —» Fe™ + HO2' + H’ (9)
Fe** + HO," » Fe® + O, + H° (10)

Por outro lado, o processo foto-Fenton € conhecido pela eficiéncia e
baixo custo, porque produz mais *OH (PIGNATELLO, 1992; HISLOP; BOLTON,
1999; SAULEDA; BRILLAS, 2001; GOGATE; PANDIT, 2004a; PERA-TITUS et al.,

2004). E baseado na interacéo da radiacdo UV ou Vis com o reagente de Fenton. O

2+
efeito positivo da luz na velocidade de degradacgéo é devido a regeneragéo de Fe

3+
causado pela redugao fotoquimica de Fe que gera de forma concomitante o radical

HO- (11, 12):

HO- (11, 12):

Fe(OH)®* —™ ., Fe?* + HO- (11)
Fe¥ + H,0 —™  Fe2+HOs+H* (12)
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A decomposicdo das substancias orgénicas (RH) pode ocorrer

segundo as equagdes de 13 a 15:

HO'+RH - H,O+R' (13)
R* + Fe** — Fe® + produto (14)
R+ Fe? _ Fe™ + RH (15)

em que R ¢é o radical livre de RH.

A degradacao de compostos depende do pH, da temperatura, das

2+
concentragbes de H,O, e Fe e da estrutura quimica (GOGATE; PANDIT, 2004;
PERA-TITUS, 2004; BENITEZ et al., 2005; LOFRANO et al., 2007). Estes processos
sao eficientes em pH de 2 a 5. Em pH 1 ndo ocorre decomposi¢ao, atribuida a

formagdo de ions hidrénio (H3O2 ), que aumenta a estabilidade do perdxido de

2+
hidrogénio e reduz sua reatividade frente ao Fe . Em pH superior a 5 a eficiéncia é

minimizada, devido a diminuigcdo das espécies de ferro dissolvidas, atribuidas as
espécies férricas coloidais (PERA-TITUS et al., 2004).

Existe ainda outras formas de reacdes de Fenton, conhecidas como
tipo-Fenton, onde o precursor inicial € uma forma de ferro diferente de um sal
ferroso.

Para isso podem ser utilizados sistemas imobilizados de ferro em
uma matriz (MORAIS, 2005).

Estes processos vém sendo investigados em termos da diminuigédo
de DQO e toxicidade, aumento da biodegradabilidade, remog¢éo de odor e de cor.
Utilizando-se os processos foto-Fenton e Fenton no efluente de curtume, Dantas et

al 2003, obtiveram a redugédo de 87% de DQO e 90% de remocgédo do nitrogénio

-1 2+ -1
amoniacal, utilizando-se 1gL deFe e30gL de H;O,a 70% em pH 2,5 apds 3h
de reagado e fizeram uma coagulagdo ajustando o pH em 7,0 com NaOH e néo

observaram diferengas significativas entre os processos Fenton e foto-Fenton.
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1.3.3. Processo 82082'/UV

O anion persulfato € um agente oxidante forte com potencial redox

de 2,01V (LATIMER, 1952), que pode gerar o &nion radical sulfato, ¢ (= — '+1V)

(WARDMAN, 1989) tanto por reducéo (16) quanto fotoliticamente (17) que ao reagir

com H20 produz o radical HO. (18):

52052_ +e 5047+ = SC-HZ' “E}
S.0:7 — 5 280," (17)
S04+ 2H.0 5 HO + SO~ + H' (18)

Assim, a oxidagdo quimica in situ através do anion persulfato

(82082') € uma técnica viavel para remediacdo de aguas contaminadas
(WALDEMER et al., 2007; LIANG et al., 2008). De forma similar ao comportamento

de H,0O,, o persulfato pode resultar na formacgao do anion radical sulfato por ativagao
térmica de 30 a 99°C (17) (WANG; HONG, 1999) ou ainda pelo processo de

ativacao quimica através da oxidacao de Fe2+ (19):

S.0s5+Fe® » SO, "+ 50,7 + Fe™ (19)

2

O SO4™" ao reagir com excesso de Fe * pode ser convertido em

Fe3* (20):

SO4" + Fe™ —» Fe™ + 80,7 (20)

2-
Em concentracbes mais elevadas de S,Og o aumento de anions

sulfato pode provocar inibicdo da reacao e reducao da atividade catalitica, devido a

menor reatividade de SO4_. com relacdo ao radical HO. (MURUGANANDHAM &
SWAMINATHAN, 2004). Embora o persulfato seja eficiente na destruicdo de
contaminantes orgénicos em efluentes, ha relativamente poucos trabalhos que o
utilizaram como oxidante (McCALLUM et al., 2000; WALDEMER et al., 2007; LAU et
al., 2007).
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1.3.4. Fotocatalise por Semicondutores

A degradacdo fotocatalitica por semicondutores vem sendo
amplamente investigada como método alternativo e promissor para remocédo de
contaminantes toxicos organicos e inorganicos da agua e de efluentes industriais. A
fotocatalise mediada por semicondutores como TiO, tem sido aplicada para uma
variedade de problemas ambientais além de purificagdo do ar e da agua. Tem sido
ainda util na destruicdo de microrganismos como bactérias e virus, na inativagao de
células do cancer, no controle de odor, na limpeza de derramamento de 6leo, etc
(LEGRINI et al., 1993; MILLS et al., 1993; HOFFMANN et al., 1995; FUJISHIMA et
al., 2000; ANJANEYULU et al., 2005).

Os semicondutores do tipo-n como TiO,, ZnO, Fe,03, SiO,, CdS,
ZnS, etc sao caracterizados por bandas de valéncia (BV) completas e de condugéao
(BC) vazias, separadas por uma energia de “band gap” (HOFFMANN et al., 1995).
Destes o TiO;, é, sem duvida, o fotocatalisador mais utilizado e o ZnO, em menor
escala, tem sido considerado uma boa alternativa, usado para degradacgao de varios
compostos quimicos por ser similar ao TiO2, de baixo custo, ndo téxico e largamente
disponivel (DINDAR e ICLI 2001; AKYOL; BAYRAMOGLU 2004; DANESHVAR et
al., 2004; KUSVURAN et al., 2004; AKYOL; BAYRAMOGLU 2005; ANJANEYULU et
al., 2005; SOBANA; SWAMINATHAN 2007).

(hv)

superior a energia de “band gap”, Eg, excita o elétron da banda de valéncia para a

O semicondutor ao ser irradiado por fotons de energia igual ou

banda de condugéao, gerando o par elétron/lacuna (21).

semicondutor —~ 5 e + h’ (21)
Este par pode sofrer recombinagdo ou migrar para a superficie do

catalisador e participar de reacdes de oxi-reducao, de espécies como H,O, OH", O,
adsorvidas e compostos organicos. As reagdes de oxidagdo podem ocorrer entre a

lacuna e agua (22) ou com ion hidroxila (23), produzindo radical hidroxila.



h* + Hz0ag — HO 3 + H® (22)
h* + OH .g— HO o4 (23)

As reacdes de reducao podem ocorrer entre o elétron da banda de

conducgao e o oxigénio, produzindo o ion radical superoxido (027) (24),

Epe T DE —s Dgh {24}

pode produzir o perdéxido de hidrogénio através da reducdo de O, (25) e pela
oxidagdo de H,O (26) que por sua vez, pode sofrer cisdo para produzir o radical
hidroxila (27) (LEGRINI et al., 1993; HOFFMANN et al., 1995).

Oz +2e’ + H — H>05 {25}
2 Ho0 + 2h',, — Ho05 + 2HY (26)
e + H:0s > OH + HO' (27)

Na literatura sdo encontrados inumeros trabalhos, nos quais
oxidantes sao adicionados para impedir a recombinacido do par elétron-lacuna
através de formacdo de radicais reativos e consequentemente, aumentar a

velocidade da degradacdo de substratos organicos. Entre os oxidantes mais

utilizados estao 0%+ H202 Cl027°CIOS; BrOs; S:0¢% \wANG: HONG, 1999; GARCIA:
TAKASHIMA, 2003; IRMAK et al., 2004; ISHIKI et al., 2005; GARCIA et al., 2007;
OSAJIMA et al., 2008; SAQUIB et al., 2008; SUN et al., 2008).

Muitas investigagdes foram realizadas no decorrer de duas ultimas
décadas através do emprego de diversos tipos de semicondutores, em suspenséo
ou imobilizados, variando-se os inUmeros parametros experimentais através da
radiacao solar ou artificial com o objetivo de investigar a degradacéo, o tratamento e
a mineralizacdo de efluentes industriais e outros contaminantes. Sauer et al. 2006,
obtiveram reducdo da DQO de 66%, remocdo de DBO de 92,3% e de nitrogénio

amoniacal de 22,3% do efluente de curtume contendo o corante Direct Black 38,

-1
utilizando-se 1 g L de TiO, e lampada de vapor de mercurio (80 W).
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1.4. TRATAMENTO BIOLOGICO POR BOTRYOSPHAERIA RHODINA

Entre as diversas formas de tratamento dos efluentes, os
microrganismos tém sido amplamente estudados com a finalidade de remover
compostos toxicos do ambiente. As pesquisas realizadas sobre a degradacédo de
inumeros compostos quimicos tém mostrado que, varios microrganismos sao
extremamente versateis em degradar substancias recalcitrantes. Os caminhos atuais
da biotecnologia tém indicado que fungos ascomicetos e basidiomicetos
degradadores de lignina sao eficientes na degradacdo de uma grande variedade de
compostos e de corantes, com alto potencial de acdo na recuperagao de ambientes
contaminados (KAMIDA et al., 2005; KNAPP et al., 1995).

O potencial apresentado por fungos no tratamento de substancias
recalcitrantes € devido a produgdo de enzimas extracelulares como proteases,
celulases, ligninases, lacases, entre outras, cuja agdo torna os organopoluentes
mais acessiveis para biodegradagao (BHAT, 2000).

Espécies de Botryosphaeria isoladas do caule de eucalipto foram
utilizadas na biorremediagdo de solos contaminados por hidrocarbonetos
poliaromaticos (BARBOSA, DEKKER & HARDY, 1996).

O fungo Botryosphaeria rhodina é um ascomiceto produtor
constitutivo de lacases (EC: 1.10.3.2) que, sao polifenol oxidases e estdo envolvidas
na degradacdo de lignina (BARBOSA et al., 1996; DEKKER; BARBOSA 2001;
GIESE et al.,, 2004). Assim, as lacases catalisam reagbes de oxidagao-redugéo,
reagem com fendis e aminas aromaticas e reduzem o oxigénio molecular para agua.
A importancia tecnolégica desta enzima € resultante da capacidade de catalisar a
transformacdo de um grande numero de compostos aromaticos fendlicos e nao
fendlicos. Sao cupro-proteinas que podem atuar na descoloracdo de efluentes e
biorremediagdo de compostos xenobidticos (HUBLIK; SCHINNER 2000;
VASCONCELOS, 2001; MOUGIN, et al., 2003; GIESE, et al., 2004).

A utilizagdo de enzimas tem aumentado devido ao desenvolvimento
de novos processos biotecnoldgicos que promovem a melhoria da qualidade de vida
da populacdo. Além de ser util no combate de diversos tipos de poluentes como
corantes, compostos aromaticos fendlicos e nao fendlicos, as lacases também tém

sido aplicadas nos processos industrias como produgdo de bebidas e alimentos,
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industrias téxteis, papeleiras e farmacéuticas (VASCONCELOS et al.,, 2000;
WESENBERG; KYRIAKIDES; AGATHOS, 2003; GIANFREDA; RAO, 2004;
SALDANHA, 2006).

1.5. PROCESS0OsS COMBINADOS

No combate a deterioragcdo da qualidade de agua, os processos de
oxidacao tém sido desenvolvidos no sentido de opera-los individualmente bem como
em sinergismo com outros processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, descritos como
tecnologias hibridas (GOGATE; PANDIT, 2004b) ou processos combinados
(AUGUGLIARO et al., 2006).

laconi et al., 2002, acoplaram o tratamento biolégico em reator

sequencial com biofilmes ao tratamento quimico, utilizando-se o ozbénio para
-1 -1
degradar o efluente de curtume (DQO 4000 mg L ; COT 800 mg L ; DBO 2400 mg

-1 -1 -1
L ; SST 2500 mg L ; NH3-N 300 mg L e ph 8,5). Este tratamento foi dividido em
duas fases. Na primeira a aclimatagdo dos microrganismos com duragao de quatro

meses resultaram em valores de DQO, NH3-N (nitrogénio amoniacal) e SST (sdlido

-1
suspenso total) respectivamente iguais a 500, 4,5 e 2 mg L . No segundo periodo o

tratamento bioldgico (andxico e aerdbico) foi combinado com a ozonizagao realizada

em 60 min. Os valores resultantes de 125, 43, 3 e 2 mg L-1 correspondem a remocgao
de 97, 98,5 e 99,9% de DQO, NH4-N e SST respectivamente. Essam et al., 2007,
degradaram clorofendis através da combinacdo sequencial dos tratamentos
fotocatalitico e bioldgico. Os processos UV/TiO2/H,0,, UV/TIO2 e UV/H20, foram
investigados para destoxificagdo de misturas de 4-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-
triclorofenol e pentaclorofenol antes do tratamento biolégico por microflora de lodo
ativado. Destes, o UV/TiO,/H,0, foi mais adequado que, combinado ao bioldgico,
removeu e destoxificou os poluentes com descloracido de 99% e remocao de 88%
de DQO. Os dois outros tratamentos ndo foram adequados, pois formaram produtos
recalcitrantes. Vidal et al, 2004, obtiveram a remoc¢ao de DBO e DQO entre 85 a
91% do efluente de curtume. Constataram que a combinagado desses tratamentos

aumentou a remogao da matéria organica do efluente de curtume (etapa de ribeira)
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em 95%. Malato et al., 2007 utilizaram luz solar (entre 12:00 e 13:30) no processo
foto-Fenton combinado ao tratamento biolégico para tratar o efluente industrial

-1
contendo a-metilfenilglicina, com COT inicial de aproximadamente 500 mg L .

-1 2+ -1
Utilizaram 20 mg L de Fe , adicionando-se até 100 mg L de H,O, em pH 2,8
mineralizando 70% do contaminante em 1h de reagédo. O tratamento bioldgico foi

feito em pH de 6,5 a 7,5 no reator biolégico aerdbico imobilizado e inoculado com

lodo ativado que reduziu o COT para ~60 mg L_1 . Martin et al., 2008, também
utilizaram a reacédo foto-Fenton combinada ao tratamento biolégico através da
bactéria Pseudémonas putida CECT 324. Estudaram a degradagcédo de uma mistura
formada por quatro pesticidas como dimetoato, oxidemetona-metil, carbaril e
metildationa. No foto-Fenton obtiveram a degradagédo de aproximadamente 40% do
carbono orgéanico dissolvido na mistura dos pesticidas. O pH foi ajustado em 7,0
para o microrganismo (80 L) ser inoculado no meio de cultura (20 mL). Apds o
tratamento bioldgico, observaram a remocédo de 21% do dimetoato e 24% do
carbaril, 50% de metidationa e 69% do metil oxidemetona. Moraes et al., 2000,
combinaram a ozonizagao e a fotocatalise por TiO, para estudar a degradagéo e

reducao da toxicidade de um efluente téxtil, utilizando-se 200 mL de efluente em pH

11 e 200 mg de TiO, e 14 mg L_1 de ozbnio. Esta combinagdo resultou na
descoloragao de 95%, degradagao de carbono organico total de 50%, mineralizagéo
de aproximadamente 60% e redugao da toxicidade em 50% em 60 min.

Desta forma, dependendo de como 0s processos sejam combinados
entre POAs ou entre POA e processo biologico, associado ao tipo de residuo a ser

tratado, podera haver aumento na eficiéncia de degradagéo.

1.6. TOXICIDADE DO EFLUENTE

As analises fisico-quimicas quantificam e qualificam as substancias
presentes nos efluentes, porém nao definem nada sobre os efeitos biolégicos.
Ensaios de toxicidade determinam o potencial téxico de um agente quimico ou de
uma mistura complexa, nos quais os efeitos destes poluentes sdo medidos através

da resposta dos organismos vivos. Os efeitos toxicos causados nos organismos
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testes ou bioindicadores podem ser observados através da morte, falta de
locomogao, diminuicdo da capacidade reprodutiva, etc. Dentre os bioindicadores
mais utilizados ha bactérias, algas, crustaceos, bivalves, peixes e plantas aquaticas
(www.feema.rj.gov.b r). Entre estes o microcrustaceo Artemia salina, tem sido
utilizado como indicador de toxicidade, pois, € de baixo custo e ndo exige condi¢des
rigidas de assepsia.

Assim, o grau de toxicidade do efluente pode ser avaliado através do
efeito que a sua concentragdo pode causar a um determinado organismo num
intervalo de tempo. Estes efeitos podem ser classificados em agudos ou crénicos. A
toxicidade aguda corresponde a uma resposta severa e rapida dos organismos
aquaticos a um estimulo, que se manifesta, em geral, num intervalo de 0 a 96 horas.
A letalidade é um dos indicadores utilizados para avaliar a resposta dos organismos
a toxicidade aguda provocada por um composto ou um efluente. Pode ser expressa
por varias siglas, como CLsy (concentragao letal média — concentragdo do agente
toxico que causa efeito agudo (letalidade) a 50% dos organismos em 24 a 96 horas),
CENO (concentragcdo de efeito ndo observado — maior concentragdo do agente
téxico que ndo causa efeito deletério estatisticamente significativo) e CEsp
(concentragao efetiva média — concentragdo do agente toxico que causa efeito
agudo (imobilidade) a 50% dos organismos, em 24 ou 48 horas de exposigao). A
toxicidade cronica corresponde a resposta a um estimulo prolongado ou continuo,
por um longo periodo de tempo, podendo abranger parte ou todo ciclo de vida do
organismo (GHERARDI-GOLDSTEIN et al., 1990).

1.7. LEGISLACOES VIGENTES SOBRE LANCAMENTO DE EFLUENTES

O langcamento de efluentes nos corpos receptores é regido por
normas estabelecidas pelos seguintes 6rgaos:

*+ Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) Resolugdgo N° 357
(17/03/2005): Classifica os corpos de agua e as diretrizes ambientais, bem como
as condicbes e padroes de lancamento de efluentes. Nao da indicagcao sobre
padrées de DQO.
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* Fundagao Estadual de Engenharia e Meio Ambiente (FEEMA) DZ-205.R-5
(05/10/1991): Estabelece as diretrizes de controle de carga organica em
efluentes liquidos de origem industrial. Define procedimentos para limitar o
descarte das cargas organicas biodegradaveis e ndo biodegradaveis contidas no
efluente, assim como dos compostos organicos de origem industrial que
interfiram nos mecanismos ecolégicos dos corpos d’agua e na operagao de
sistemas biologicos de tratamento (www.feema.rj.gov.br).

Segundo a FEEMA o efluente de curtumes e processamento de
couros e peles podera ser langado, direta ou indiretamente, nos corpos de agua

desde que obedeca ao limite de demanda quimica de oxigénio menor que 400 mg L
1

Segundo a Resolugédo 357 do CONAMA as aguas doces de classe 3
(dguas destinadas para consumo humano, apds tratamento convencional ou
avangado, assim como a pesca, a irrigacao de culturas arboreas, cerealiferas e

forrageiras, a recreacdo de contato secundario e a dessedentagdo de animais)

deverao ter a DBOs até 10 mg L_1 .

Alguns critérios estabelecidos pelo CONAMA 357, apresentado na
Tabela 2, regulam o descarte dos efluentes liquidos. Esta resolugao, porém, ndo da
nenhuma indicagdo sobre padrdes de DQO. A Diretriz DZ-205 R5 define o
procedimento para atender as limitagbes do descarte de carga organica nao

biodegradavel contida no efluente.

Tabela 2 — Parametros experimentais de langamento de efluentes

Parametros ‘Valor Maximo
Cromo total 05mgL”
Nitrogénio amoniacal total 200mgL’

DBO: 10mgL’

pH 59
Turbidez Até 100 NTU
Sélido total 500mgL
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Selecionar o processo mais eficiente para degradar o efluente da
industria de couros entre cinco processos de oxidagao avancados e combinar o

tratamento biolégico usando o fungo Botryosphaeria rhodina.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Selecionar entre os POAs (Fenton, foto-Fenton, fotdlise por persulfato e por
peréxido de hidrogénio e fotocatalise por semicondutores) o processo mais
eficiente para degradacdo do efluente da industria de couros através dos
espectros UV-Vis.

» Degradar o efluente por diferentes processos de oxidagao e determinar a DQO.

» Utilizar o fungo Botryosphaeria rhodina para degradar o efluente de curtume e
determinar a DQO.

+ Combinar o POA mais eficiente com o processo biolégico, usando o fungo
Botryosphaeria rhodina.

+ Avaliar a toxicidade do efluente tratado e nao tratado pelo microcrustaceo

Artemia salina Leach.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. PREPARO DA SOLUCAO DE EFLUENTE

O efluente utilizado neste trabalho foi gerado na etapa de
recurtimento (efluente 3, Fig.1). O frasco de plastico de 5 L contendo o efluente foi

agitado vigorosamente para homogeneizar a grande quantidade de sodlidos



36

suspensos antes de ser transferido para um béquer de 200 mL. Este conteudo foi
filtrado (papel de filtro) na sequéncia para remover os soélidos. Todas as diluicdes

foram feitas em baldo volumétrico de 200 mL usando agua destilada.

3.2. REAGENTES

Nos processos foto-Fenton, fotdlise por perdoxido de hidrogénio e
persulfato, foram utilizados os reagentes perdoxido de hidrogénio (H20;) = 60%,
Nuclear; sulfato ferroso (FeS0O4.7H,0) 99%, Vetec; hidroxido de sodio (NaOH) 97%,
Quimex; acido sulfarico (H2SO4) 96 — 98%, Nuclear; persulfato de potassio (K2S20s)
98%, Synth. No processo fotocatalitico foi utilizado éxido de zinco (ZnO) Colleman;
didxido de titanio (TiO, P-25) Degussa.

No tratamento biolégico para o preparo do meio minimo de Vogel
foram utilizados citrato de sddio (Na3zCeHs07.2H,0) 99%, Biotec; diidrogenofosfato
de potassio (KH2PO4) 98%, Nuclear; nitrato de aménio (NH4sNOs3) 98%, Nuclear;
sulfato de magnésio (MgS0,4.7H,0) 98%, Chemco; cloreto de célcio (CaCl,2H,0)
100%, Vetec; acido citrico (CsHsO7) 99%, Synth; sulfato de zinco (ZnS0O,4.7H,0)
99%, Synth; sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2.(SO4)212H20) 98%, Synth; sulfato
de cobre (CuS04.5H,0) 98%, Quimibras; sulfato de manganés (MnSO4.H,O) 98%,
CAAL; acido borico (H3BO3) 99%, Merck; molibdato de sédio (NaMoQO4.2H,0) 84%,
Synth; No preparo da solugdo de glucose foram utilizados D(+)-glucose anidra
(CeH1206) 99%, Biotec; No preparo da solugao de Vogel-Glicose-Agar (VGA) utilizou-
se o0 Agar, Biobras; No preparo da solugao salina artificial foram utilizados o cloreto
de sodio (NaCl) 98%, Synth; cloreto de calcio (CaCl,.2H20) 99%, Nuclear; brometo
de potassio (KBr) 98%, Synth; cloreto de potassio (KCl) 98%, Merck;; sulfato de
sédio (Na SO4) 98%, Merck; bicarbonato de sédio (NaHCO3) 98%, Synth; cloreto de

magnésio (MgCl,) 98%, Merck todos de grau analitico.
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3.3. METODOS

Os tratamentos do efluente através dos POAs foram feitos no
Laboratério de Processos de Oxidagao Avancados do Departamento de Quimica. As
determinagcdes de DQO, DBO5 e turbidez foram realizadas no Laboratério de
Saneamento e Hidraulica do Centro de Tecnologia e Urbanismo da UEL. As
determinacgdes referentes ao tratamento biolégico com o Botryosphaeria rhodina
foram realizadas no Laboratério de Biotecnologia do Departamento de Bioquimica.
Os testes de toxicidade usando o microcrustaceo Artemia salina foram realizados no

Laboratério de Moléculas Bioativas do Departamento de Quimica.

3.3.1. Tratamento Quimico do Efluente

O efluente bruto (200 mL) foi tratado quimicamente no interior de
uma camara de madeira com dimensdes iguais a 50x50x50 cm. A parte frontal é
provida de uma cortina de tecido preto para evitar a dispersao da radiacdo emitida
pela ldmpada de vapor de mercurio de 125 W sem bulbo (Osram) em posi¢cao
vertical, fixada na parte superior e central a 2 cm da solucdo. A intensidade de luz

(irradiancia) foi medida através do radidmetro (Topcon mod. UVR-2). A intensidade

2
média foi de 1850 pyW cm . Sobre o agitador magnético (Fisaton mod. 752) foi

(h=9cm, & =6 cm) contendo

colocado o reator cilindrico de borosilicato de 200 mL
150 mL da suspensao, com parede lateral dupla para permitir a circulagédo de agua
para controle da temperatura em 30°C proveniente do banho termostatico com
refrigeracdo (Microquimica mod. MQBTC 99-20). A coleta de amostras foi feita

(I=85 cme @ =13 mM) om uma das

através de uma canula de silicone
extremidades imersa na solugéo e a outra conectada a uma seringa de plastico
(Plastipak) de 3 mL. Aliquotas de 1,0 mL foram coletadas em tempos pré-
determinados, analisadas, filtradas quando necessario, armazenadas em tubos de
reacao (1,5 mL), medido o pH, registrado o espectro UV-Vis (Hitachi mod. U3000),

determinada a DQO, concentragao de cromo, turbidez e sélidos totais.
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3.3.1.1. Determinagao de pH

O pH do efluente antes e apds os tratamentos foi determinado em
um pHmetro (Marte, mod. MB-10) previamente calibrado com solugdo-tampao em
pH 7,0 e 4,0.

3.3.1.2. Determinagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

As determinacbes de DQO antes e apds os tratamentos
fotocatalitico e biolégico foram feitas segundo o método colorimétrico 5220D,
descrito em Standard Methods for the Examination of Water; Wastewater (APHA,
AWWA, WEF, 2005), empregando-se o reator (COD Reactor, Hach) para digestao
de amostras em celas de 16 x 100 mm. Foram adicionados 1,5 mL da solu¢édo de
digestdo (10,216 g de KyCr,O;, 167 mL de HySO4 conc e 33,3 g de HgSO,
dissolvidos em 1000 mL de agua destilada), 3,5 mL do reagente de acido sulfurico
(5,5 g de Ag>SO,4 / kg de H,SO4conc) e 2,5 mL da amostra. Apods a digestdo das
amostras a 150°C por 2 h, a absorvancia foi determinada em 620 nm no
espectrofotdbmetro (Hach mod. DR/2010).

Calibragao foi feita utilizando solucéo padrao de biftalato de potassio

(o]
(KHP). O biftalato de potassio foi seco até peso constante a 120 C e dissolvido 425

mg em agua destilada e diluido para 1000 ml. O KHP tem uma DQO de 1.176 mg de

-1 -1
O, mg e esta solugdo tem uma DQO tedrica de 500 ug de O, ml . Em seguida
foram preparadas diferentes solugdes de padrao de DQO conhecida e os volumes
de reagentes e o processo de digestao foram realizados da mesma forma quando se

determinou a DQO para as amostras de efluente.
3.3.1.3. Determinagdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

As determinagdes de DBO foram realizadas segundo o método
5210B (teste de DBOs) (APHA, AWWA, WEF, 2005).
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Inicialmente foram aerados 3 L de agua destilada num barrilete de
-1
plastico (5 L) até atingir, pelo menos, 7,5 mg L de O,. Na sequéncia, adicionou-se 3
2 -1
mL de tampéo fosfato (pH 7,2), 3 mL de MgSO4 9 x 10 mol L , 3 mL de FeCls 9 x

10_4 mol L-1 e 3 mL de CaCl; 0,25 mol L_1. Em seguida, foram introduzidos 200 mL de
cada amostra de efluente no frasco de DBO (300 mL) e completados com a solugéo
aerada. Determinou-se a concentragdo de oxigénio dissolvido inicial (medidor de
oxigénio dissolvido, YSI mod 51000.D) imediatamente apds a preparagao das
amostras aeradas. Na sequéncia, estas amostras foram incubadas a 20°C por 5 dias

ao abrigo da luz e medidas as concentragdes

3.3.1.4. Determinagao de carbono organico total (COT)

A determinagcdo do COT do efluente antes e apds o tratamento foi
realizada pelo método de combustdo a alta temperatura no analisador de carbono
organico total (Shimadzu mod. TOC 5000 A) no Laboratério de Saneamento — SHS-
EESC-USP em Sao Carlos/SP. A calibracao é realizada pela empresa fabricante do

equipamento, utilizando solugdo padrao de biftalato de potassio.

3.3.1.5. Determinacao de solidos totais (S.T.)

A concentragcdo de solidos totais no efluente antes e apds o
tratamento foi determinada pelo método de secagem a 103-105°C, descrita na se¢éo
2540 B (APHA, AWWA, WEF, 2005).

Uma capsula de porcelana vazia (100 mL) foi colocada na mufla a
550°C por 1 h, esfriada no dessecador e pesada. Na sequéncia, 100 mL do efluente,
sem tratamento e tratado, foi homogeneizado, transferido para essa capsula e
colocada na estufa a 105°C por 24 h. Apds este periodo, a capsula contendo a
amostra foi esfriada em dessecador e pesada. A concentragao de sélidos totais foi

determinada seguindo a equacgao 28:
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ST (mglly=—"—"1 (28)

em que
A = peso do residuo seco + capsula em mg

B = peso da capsula vazia em mg
3.3.1.6. Determinacgao de solidos totais fixos (S.T.F.)

Os solidos totais fixos do efluente, sem tratamento e tratado, foram
determinados pelo método de ignigdo a 550°C, descritos na segédo 2540 E (APHA,
AWWA, WEF, 2005). A mesma capsula utilizada para determinagdo dos solidos
totais foi colocada na mufla a 550°C por 1 h, esfriada no dessecador e pesada. A

concentragao foi determinada pela equagéo 29:

(C'—B)

STF.(mg I1)=_"5£"2)
e Voo (L)

(29)

em que
C = peso do residuo seco + capsula apos a ignigdo em mg

B = peso da capsula vazia em mg

3.3.1.7. Determinagéo de sdlidos totais volateis (S.T.V.)

-1
Os solidos totais volateis (mg L ) foram determinados pela diferenca

entre os solidos totais (28) e solidos totais fixos (29).
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3.3.1.8. Determinagao de cloreto

O teor de cloreto foi determinado pelo método de Mohr,

-1 -1
padronizando-se inicialmente AjgNO3 0,1 mol L com NaCl 0,01 mol L usando-se

K2CrO4 5% m/v de coloragao amarela, como indicador.

-1

50 mL do efluente degradado foi titulado com AgNOs 0,1 mol L
padronizado na presenga de algumas gotas do indicador K.CrO4 5%, sob agitagcao
continua até a mudanca de coloracdo de amarela para marrom avermelhada

(precipitacao de K,CrQy).

3.3.1.9. Determinacgao da turbidez

A turbidez foi medida colocando-se 20 mL do efluente antes e apos
o tratamento em cubetas e analisado em turbidimetro (Hach mod. 2100P).

Segundo o manual de operagao este turbidimetro portatil foi
calibrado na fabrica com o padréo primario de formazina e n&o exige recalibragem

antes de ser usado.

3.3.1.10. Determinagao de cromo

A concentracao de Cr foi determinada através do espectrofotdémetro
de absorgcao atbmica (Shimadzu — mod. 6601 F) com |lampada de catodo oco do
elemento, utilizando-se a chama de alta temperatura, em 357,9 nm, corrente baixa
de 10 mA, abertura de fenda de 0,5 mm, correcdo de fundo com lampada de
deutério e uma mistura gasosa na propor¢ao de 2,8 de acetileno para 1 de ar. A
curva de calibragao foi obtida, utilizando-se solucbes-padroes com 6 concentracoes
de 0,5 a 3,0 ppm de Cr (r = 0,99773).
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3.3.1.11. Determinagao de nitrogénio amoniacal (N-NH3)

O nitrogénio amoniacal foi determinado pelo método 4500-NHs

(APHA, AWWA, WEF, 2005), preparando-se as seguintes solugoes:

-1
+ Tampao borato: solubilizando-se 88 mL de NaOH 0,1 mol L em 500 mL de

tetraborato de sodio 2,5x10_3 mol L_1 completando-se 1 L com agua ultra pura.

* Indicador misto: 200 mg de vermelho de metila em 100 mL de etanol e 100 mg de
azul de metileno em 50 mL de etanol.

* Indicador de acido bdrico: 20 g de H3BO3; dissolvido em 20 mL de indicador misto
e completado o volume para 1 L com agua ultrapura.

5 mL de tampao borato foi adicionado a 100 mL de efluente e mediu-

se 0 pH, adicionando-se NaOH 0,5 mol L-1 gota a gota para elevar o pH até 9,5.
Apds a adicdo desta solugdo e contagem do numero de gotas a amostra foi
descartada.

Adicionou-se 50 mL do indicador de acido borico em balédo
volumétrico de 250 mL e acoplou-se a saida do destilador de nitrogénio (Marconi,
mod 036). 100 mL da amostra foi transferido para baldo Kjeldahl e adicionou-se 5
mL do tampao borato e o numero de gotas de NaOH 0,5 mol do teste anterior,
conectando imediatamente o baldo ao destilador. Coletou-se a amostra até 250 mL.

O nitrogénio amoniacal N-NH; foi calculado pela equacéo 30.

- i
IE":'-"'-':'H: 83, JIH.'ml

[_‘-.'—_"-.HE [mol LI = (30)

ra
I TSI

3.3.2. Extracdo, Separacdo e ldentificacdo de Subprodutos do Efluente Apods

Tratamento Fotocatalitico

A extracdo consiste na separacdo de um componente de uma

mistura por meio de solvente. Esta operagdo e empregada para separar um
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composto organico de solucbes ou suspensdes aquosas. Neste trabalho foi
realizada a extracao liquido- liquido em que a solugcédo aquosa (efluente) foi colocada
em contato com um solvente organico imiscivel, a fim de transferir um ou mais de
um soluto para o solvente.

Para se fazer a extracao liquido-liquido, foram colocados 30 mL de
efluente tratado e 10 mL de solvente organico em um funil de separagdo. Os
solventes utilizados foram o diclorometano, acetato de etila, éter etilico, hexano,
misturas de solventes, acetona / agua nas proporgdes 60/40 e 80/20. O funil foi
agitado por 2 min. e foram feitas trés extracbes para cada solvente. Foram feitas
separagdes cromatograficas em camada delgada, utilizando-se placas de silica gel.
A placa com silica gel foi ativada em estufa a 110°C por 5 min. Em seguida, foram
aplicadas as amostras de efluente utilizando-se pipetas Pasteur.

Apos a aplicacao, a placa foi eluida com 20% de etanol, 80% de acetato de etilae 5
gotas de acido acético. Apos a eleicdo, a placa foi seca e visualizada através
deléampada UV (365 nm).

A amostra extraida foi liofilizada (Liobras L 101) e os metabolitos

analisados no espectrofotdmetro de absorcao atdbmica.28.

3.3.3. Tratamento Bioldgico do Efluente por Botryosphaeria Rhodina

O fungo Botryosphaeria sp e mantido em tubos de ensaio em meio
solido deBDA (batata —dextrose — agar) com a superficie de contato com o ar
inclinada a 4 °C e repicado trimestralmente.

O indéculo foi preparado, repicando o fungo em camara de fluxo

laminar (Veco mod. MM200600) e transferindo-o para placas de Petrj (€= 10cm)
contendo 30 mL do meio basal solido VGA (meio minimo de Vogel, glucose 1% e
agar 2%)

2822°C1 o estufa

Estas placas foram incubadas durante 5 dias a
(BOD Nova Etica mod. 411D). Apos este periodo, foram removidos quatro discos

(¢=0,7 cm) do meio de cultivo recoberto pelas hifas do fungo e transferidos para o

efluente previamente esterilizado em autoclave (Fabbe Primar mod. 103) por 20 min.
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O cultivo do Botryosphaeria rhodina foi desenvolvido em meio liquido
adicionando-se em 25 mL de efluente bruto, previamente esterilizado, em

erlenmeyers (125 mL). Os frascos foram mantidos em incubadora de bancada

(Cientec mod. CT712) sob agitacdo a 180 rpm e 28 + 2°C durante 5 dias com ou
sem adicdo do meio minimo de Vogel ou glucose 1%. Todos os ensaios foram
realizados em triplicata.

Os cultivos foram interrompidos através de centrifugagao a 7000 rpm (Boecomod. U-
32R) e 4° C por 15 min. O sobrenadante foi filtrado em |4 de vidro, coletado e
posteriormente utilizado para as determinacdes analiticas. A biomassa micelial
produzida pelo fungo foi determinada por gravimétrica, ate peso constante, a 70°C
em estufa para secagem e esterilizagao (Fanem mod. 315-SE). Na sequéncia, foram
determinados a DQO, COT e turbidez.

3.3.4. Combinagao de Processos

O efluente de recurtimento (1:10 e 1:200) foi tratado através do
acoplamento dos processos biolégico (Botryosphaeria) / fotocatalitico (ZnO) e
fotocatalitico / biolégico. Para cada combinagcdo o processo fotocatalitico foi
acoplado respectivamente a quatro tratamentos biologicos, usando o fungo, fungo +
glucose; fungo + Vogel; fungo + Glucose + Vogel. Apos cada tratamento foi
determinada a DQO.

3.4. TESTE DE TOXICIDADE COM ARTEMIA SALINA

A toxicidade do efluente tratado e nado tratado foi avaliada pelo
microcrustaceo Artemia salina (Maramar). O microcrustaceo foi submetido ao teste
de toxicidade utilizando-se a solugao salina artificial (24,0 g de NaCl; 1,5 g de CaCly;
0,1 g de KBr; 0,7 g de KCI; 4,0 g de Na SO, 0,2 g de NaHCOg3; 11,0 g de MgCl,
dissolvidos em 1,0 L de agua deionizada).
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Um recipiente plastico (3x9x13 cm), dividido em dois
compartimentos com uma placa com orificios de 2 mm de diametro, foi utilizado para
permitir a passagem dos microcrustaceos. A solugdo salina (~150 mL) foi adicionada
ao recipiente levemente inclinado. Em seguida, colocou-se uma quantidade de ovos
de Artemia na parte superior deste recipiente e cobriu-se com papel aluminio,
mantendo-o sob iluminacdo de uma lampada incandescente (60 W) por 48 h para
eclosdo dos ovos. Apos a eclosdao destes ovos, as Artemias foram retiradas do
recipiente com uma pipeta Pasteur, e transferidas de 9 a 11 Artemias em cada tubo
de ensaio e mantido sob iluminacdo por 24 h. Para o efluente nao tratado foram
utilizadas propor¢gées que variaram de 1 a 16% de efluente no meio salino e no
efluente tratado a proporcéao foi de 10 a 100%.

Todos os experimentos foram realizados em quadruplicatas para
cada concentragdo. O controle negativo foi feito utilizando-se a agua salina e o
controle positivo através do dicromato de potassio (5 mg mL-1) correspondente a
CLspde 16,24.

O valor de CLsg foi determinado para avaliar a toxicidade aguda. Os
resultados obtidos a partir do teste com as Artemias foram inseridos em um
programa estatistico de Probits (Finney, 1971 apud PARRA et al., 2001). A CLs, foi
calculada, plotando-se a porcentagem de organismos vivos pelo log da
concentragéo do efluente utilizado. A porcentagem de vivos foi obtida pelo calculo da

quantidade media e numero de organismos vivos acumulados em cada ensaio.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO FLUENTE DE CURTUME

O efluente bruto foi fornecido pela industria de curtimento de couros
(Apucacouros Industria e Exportacdo de Couros S.A.) localizada na regidao Norte do
Estado do Parana. O efluente de coloragdo negra, utilizado neste trabalho, foi
proveniente da etapa de recurtimento (efluente 3, Fig 1), coletado em 10/12/2007 e

armazenado em camara fria.
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Parametros como DQO, DBOs, COT, pH, turbidez, etc. foram
determinados para caracterizacdo do efluente bruto de recurtimento antes dos

tratamentos e sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Caracterizacao do efluente bruto de recurtimento

Propriedade Valor

pH 3,507
DQO /mg L™ 15023460
DBOs/ mg L™ 4374+0 1
DBO/DQO mg L™ 0,29
COT/mg L™ 4685
Solidos totais / mg L™ 2850042
Solidos totais fixos / mg L 1798312
Sélidos totais volateis / mg L™ 1051744
Cloreto /mg L 2911+0,3
Turbidez / NTU 331+0,02
Concentracdo de cromo / ppm 198405
Nitrogénio amoniacal / mg L™ J76+01

Conforme esta tabela, o efluente em estudo apresenta pH acido,
com valores elevadissimos de DQO, DBOs, sdlidos totais, carbono orgéanico total e
concentragao de cloreto, atribuidos a adi¢do ao couro ja curtido de diversos produtos
quimicos como corantes, taninos sintéticos e vegetais, tensoativos, dispersantes,
sais de cromo, sais de aluminio, acidos organicos, etc. 31.

Os valores apresentados na Tabela 3 indicam que o efluente seja
recalcitrante e altamente poluente. Estes valores em termos de DQO, DBO, COT,
etc., sdo, pelo menos, cerca de 100 vezes maiores do que aqueles utilizados por
Schrank et al., 2005, Dantas et al., 2003, Sauer et al.,, 2006, e mais do que em
relacdo ao efluente utilizado por Preethi et al , 2009. Pois, os efluentes de curtume
reais, utilizados por Dantas et al., 2003, possuia a DQO de 1803 mg O, L-1, Schrank
et al., 2005, trabalharam com um efluente com DQO de 130 mg O, L-1, Sauer et al.,
2006, de 801 mg O L-1 e Preethi et al , 2009, de 5000 mg O, L-1.
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4.2. DILUICAO DO EFLUENTE BRUTO

O efluente foi diluido em balées volumétricos nas proporgoes de
1:10 a 1:200, cujos espectros UV-Vis foram registrados de 200 a 900 nm conforme

podem ser observados na Fig 2.
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Figura. 2 — Espectro UV-Vis do efluente diluido nas propor¢des de 1:10 ate 1:200.

Neste trabalho foi utilizada a diluicdo de 1:200, pois ao aplicar os
processos de oxidacdo avancados no efluente concentrado ou diluicbes menores
que 1:200 n&o ocorreu redugao de cor, DQO, turbidez e n&o foi possivel degrada-lo.
E importante salientar que a absorbancia maxima (~3,4) em 226 nm foi mensuravel
espectrofotometricamente e reprodutivel em todas as medidas. A carga poluidora
dos efluentes, expressa normalmente como DQO, pode ser convenientemente
tratada através dos POAs, segundo Malato et al., 2002, para 32 residuos com DQO
menores que 2000 mg O, L-1, uma vez que elevadas DQO requerem consumo de

grande quantidade de reagentes.
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4.3. TRATAMENTO DO EFLUENTE BRUTO

4.3.1. Reacao de Foto-Fenton

Na Fig. 3 sdo mostrados os espectros do efluente bruto diluido
(1:200) em Ph natural de 3,5 e na presenca de FeSO,4 1x10° mol L-1 e H,0, 5x10°
mol L-1 a 30°C no tempo zero e apos 30 min. de irradiagdo. Quando comparado ao
espectro do efluente bruto diluido com absor¢cdo maxima em 226 nm, observou-se
que ao adicionar o reagente de Fenton (Fe?+/H,0,) as absorbancias aumentaram
em toda extensao e o pH variou de 2,92 ate 2,97.200 225

6,5
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g 4,0 T ——1:200
| 354 — ~ — tempao 0
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=] | ———
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1,04 \-\%
LS e
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Figura. 3. — Variacao do espectro UV-Vis do efluente bruto diluido antes e apos a irradiagao
na presenca do reagente de Fenton ([Fe2+]=1x10= mol L-1 e [H,0,]=5x10" mol
L-1) em pH 3,5 apos 30 min. a 30°C.

Comportamentos similares foram observados quando trés outros
conjuntos de concentragdo do sistema Fe?*/H,0, respectivamente iguais a 5x10™* e
5x10; 1x10° e 1,96x10>; 1x10-4 e 2x10™ mol L™ foram utilizados. Isto significa que
a adicao do reagente de Fenton ao invés de degradar, produziu espécies que

aumentaram as absorbancias, atribuida a transicdo intensa de elétrons de moléculas

insaturadas para orbitais T mais elevados. Isso pode ser observado pelo

aparecimento da coloragdo amarelo-alaranjada.
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Devido a estes resultados nado foi dado prosseguimento na
caracterizacao do efluente, pois, as propriedades a serem estudadas em termos de
DQO, DBO, estariam acima do valor limite para langamento de efluente segundo o
CONAMA e a FEEMA.

4.3.2. Fotdlise Mediada por Peréxido de Hidrogénio

O efluente bruto diluido foi irradiado na presenca de H,0, 5x10™ mol
L-1 em pH natural de 3,5 a 30°C em funcdo do tempo. A variagcdo espectral em

funcdo do tempo e apresentada na Figura 4.

=] .ﬁ;'ﬁ:".i_,‘nl, ' — 12200
T, L tempo 0
! 10 min
— 30 min
G0 min
——— 120 min
180 mim
— 240 min

T
. 1 . . . i | . . . i . 7 I i |

Figura. 4. — Variagao do espectro UV-Vis do efluente bruto em fungéo do tempo de
irradiacdo na presenca de peréxido de hidrogénio (5x10° mol L") em pH
3,5 e 30°C.

Neste caso, a adigcdo de H,O, deslocou o pico em 226 nm. para comprimentos de
onda menores, indicando quebra das ligagdes duplas dos compostos organicos
aromaticos em moléculas menores. Além disso, o aumento da absorbancia
proporcionado pela adicdo de H;O, com a irradiacdo sugere que haja grande
concentracdo de metabolitos de massas molares mais baixas. O comportamento foi
similar para quando se adicionou H;O, 1x102 mol. L. Apesar de o efluente
aparentemente degradar mais que no caso anterior, ndo foi dado prosseguimento ao

estudo, porque houve formacao de metabolitos em comprimento de onda menores.
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4.3.3. Fotdlise na Presencga de Persulfato de Potassio

Na Figura 5a e apresentado o espectro UV-Vis do efluente bruto
diluido na presenca de K»S,0s 5x10° mol L' em pH 3,5 e 30°C. A adigdo do
persulfato também deslocou e aumentou a absor¢ado maxima para comprimentos de
onda menores que 226 nm. Diferentemente do caso do peroxido de hidrogénio,
neste caso, o persulfato ndo degradou o efluente.

Em concentragdes maiores de persulfato como 5x10™", 5x1072, 1x10°
' 2x10% e 2x10™ mol L™, houve diminuigdo do pH de 1,9 a 1,6 e alargamento da
banda tanto para comprimentos de onda mais curtos quanto para mais longos ate

cerca de 300 nm, conforme pode ser observado na Fig. 5b
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Figura. 5. — Variagdo espectral do efluente bruto sob fotolise na presencga de persulfato de
potassio (a) 5x10° mol L™ e (b) 5x10”" mol L' em fungdo do tempo de
irradiagdo em pH 3,5 a 30 °C.

Por razdes similares mencionadas nos itens anteriores, este

tratamento também foi interrompido.

4.3.4. Fotocatalise Mediada por SemiCondutores

4.3.4.1. Determinacao do tempo de adsorcao do efluente

O tempo de adsorgéo do efluente no semicondutor foi determinado,
mantendo-se a suspensao, sob agitagdo de 600 rpm, no escuro antes de ser

irradiado.
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Este tempo foi determinado usando-se o efluente diluido na

proporcdo de 1:200 em suspensdo de ZnO em duas concentracdes (1 e 4 gL™). As
amostras a b foram coletadas em tempos pré-determinados de 10, 15, 30 e 60 min.

A partir da Figura 6, consideramos que o equilibrio de adsor¢do seja alcan¢gado nos

primeiros 15 minutos. Portanto, para todos os experimentos o tempo de adsorcéao foi
fixado em 15 min.
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Figura 6.— Variagdo dos tempos de adsor¢do com ZnO (4 g L") em pH 3,5 a 30 °C.

4.3.4.2. Fotocatalise mediada por 6xido de zinco

Diferentemente dos oxidantes previamente mencionados, a adicédo
de oxido de zinco apresentou decréscimo na banda de absor¢do com maximo em

226. Isto significa que com a irradiagdo houve degradacao, pois houve diminuicdo
dessa banda e de outras que indicam a presengca de espécies aromaticas e
saturadas. A Figura 7 mostra a variagao dos espectros de degradagdo em fungao do
tempo de irradiacéo do efluente bruto diluido (1:200) através da adicdo de 4 g L™ de
ZnO em pH 3,5 e tempo de adsor¢do de 15 min. a 30°C. A adigdo de ZnO elevou o

pH a 6,6 e gradativamente ate 7,4 no final de 120 min. devido ao ponto isoelétrico

ocorrer em pH 9,0, (£NOH2 = ZnOH = Zn0’) (cHERGINETS; REBROVA, 2006).
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4.3.4.2.1. Efeito da concentracdo de 6xido de zinco
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A concentragdo de ZnO foi variada de 0,5 a 6,0 g L™ (Fig. 8) para a

diluicdo 1:200 do efluente com tempo de adsor¢cdo de 15 min. no escuro em pH

inicial de 3,5 a 30°C, para estudar o efeito da concentracdo do semicondutor na

degradacgéo.
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Figura. 8—. Variacdo da concentracao de ZnO com 15 min. de adsorgao no escuro em pH

3,5 a 30°C apos 2 h de irradiagao.

Quando se utilizou concentragées de ZnO menores que 3,0 g L' o

pH aumentou de 6,1 ate 7,3 (Fig. 8a-8d) e as areas espectrais correspondentes a
absorcdo maxima foram de 0,0920, 0,0775, 0,0684 e 0,0622 respectivamente
correspondendo a uma redugdo da DQO em 38%. Este comportamento pode ser

justificado pela quantidade insuficiente de semicondutor e consequentemente uma

menor disponibilidade de sitios ativos para reagir com os contaminantes presentes

no efluente. Na Fig. 8a a area foi maior que a area do espectro sem irradiagao,

devido ao aumento da absorbancia na regido de 200 nm e entre 240 e 260 nm.
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Quando se aumentou a concentragdo de ZnO para 4,0 g L™, o pH variou de 6,3 ate
7,6, a area foi de 0, 0612, observando-se o desaparecimento da banda de absorgao
em 226 nm (Fig. 8e), indicando aumento no numero de sitios ativos e promovendo a
reducao de 54% no valor inicial de DQO. Por outro lado, quando se usou 6,0 g L de
ZnO o pH variou de 6,6 a 7,5, a area foi de 0, 0637 e observou-se diminuicao na
eficiéncia de degradacdo como mostrada na Fig. 8f. Isto pode ser justificado pela
maior dificuldade de incidéncia da radiagdo pelo aumento da turbidez no meio (CHO
et al., 2002; GOGATE; PANDIT, 2004a). Assim, em meio acido, ou seja, com pH
inicial de 3,5, a melhor concentragédo de ZnO foi considerada como sendo de 4,0 g L-
1 com tempo de adsorgdo de 15 min e 2 h de irradiagdo a 30°C.

No estudo sobre a descoloragdo do corante Reactive Blue 19 (RB-
19) realizado por Lizama et al. em 2002, utilizando-se de 0,5-1,5g L™ de ZnO em
pH inicial de 7,0 — 11, observaram que a descoloracido foi mais rapida quando se
utilizou ZnO de 0,8 g L™ em pH 11. Segundo Daneshvar et al., (2004) a eficiéncia de
degradagdo do azo corante Acid Red 14 aumentou quando se aumentou a
concentracdo de ZnO de 0,02 ate 0,16 g L™ e com adicdo de maiores concentracdes
a eficiéncia diminuiu, explicada pelo aumento da turbidez e pouca penetragdo da luz
UV na suspensao. Khodja et al. em 2001 propuseram que o mecanismo de formagao
de espécies reativas formadas na presencga de ZnO sao similares ao TiO..

O aumento na velocidade foi atribuido a maior eficiéncia na
formagado do radical hidroxila a partir do ion OH-. Segundo Kormann et al. (apud
LIZAMA et al., 2002) uma possivel explicacdo para a alta atividade fotocatalitica de
ZnO comparada ao TiO, pode ser devido a maior producdo de peroxido de
hidrogénio na superficie do catalisador quando iluminado. Nao foram encontradas
referencias na literatura sobre tratamento de efluentes de curtumes, utilizando-se o

ZnO como semicondutor.

4.3.4.2.2. Efeito do pH no tratamento com ZnO

O pH e um dos parametros mais relevantes no processo

fotocatalitico, devido ao carater anfotérico dos 6xidos semicondutores que, em
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funcdo da carga em sua superficie e da estrutura do substrato podem alterar a
eficiéncia fotocatalitica e a velocidade de reagao (CHAKRABARTI; DUTTA, 2004).

A degradagdo do efluente bruto diluido foi realizada em duas
concentracdes de ZnO (1,0 e 4,0 g L), variando-se o pH inicial de 3,5 a 12,0
(ajustando-se com solucdo de NaOH 0,1 mol L-1 e H,SO4 0,01 mol L) a 300C
conforme mostrados nas Fig. 9. O decréscimo de DQO em 98% (350 mg O2 L-1) do
valor inicial ocorreu, quando o pH foi fixado em 8,0 como mostrado na Fig 9. Neste
pH, a absor¢gdo maxima (~3,2) em 226 nm praticamente desapareceu (0,08) quando
se utilizou 1,0 g L™ de ZnO apos 4 h de reagdo. Quando se usou 4,0 g L™ de ZnO
em pH 8,0 a DQO diminuiu 91% (1350 mg O, L™). A diminuicdo de DQO do efluente
em pH 8,0 pode ser atribuida a proximidade do pH de carga zero (9,0) de ZnO
(AKYOL; BAYRAMOGLU, 2004). Isto significa que o ZnO positivamente carregado
como ZnOH; + interage com as espécies anidnicas do efluente e conduzem a uma

forte adsorgao, aumentando a degradacéao do efluente.
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Figura. 9.— Redugdo da DQO do efluente tratado com ZnO (1 gL" e 4 g L") em fungao do
pH apos 4 h de irradiagao.

O melhor desempenho de ZnO em meio basico em relagao ao meio
acido foi constatado por diversos pesquisadores, para varios tipos de efluentes
(KHODJA et al., 2001; LIZAMA et al., 2002; KANSAL, SINGH; SUD, 2007). Este

comportamento
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pode ser justificado, considerando-se que ZnO se estabiliza em pH alcalino, gerando
0 oxigénio molecular como resultado da captura das lacunas pelos ions OH", de
acordo com a equacédo 32 (MORAIS, 2005), bem como a formagdo de radical
hidroxila como espécie primaria responsavel pela oxidacdo do contaminante de
acordo com a equacgao 23 (DANESHVAR, SALARI; KHATAEE, 2004). Portanto, o
pH foi fixado em 8,0 nos experimentos fotocataliticos, utilizando-se 1,0 g L' de ZznO

para degradacao do efluente de curtume a 30°C.

40H" + 4h,," — Oy + H,0 (32)

4.3.4.3. Fotocatalise mediada por dioxido de titanio

De forma similar ao oxido de zinco, houve degradacéo do efluente,
pois as absorgbdes diminuiram gradativamente durante a irradiagdo de 2 h. A Figura
10 mostra os espectros UV-Vis em fungcdo do tempo de irradiacdo referente a
degradacao do efluente bruto diluido adicionando-se 2 g L™ de TiO, em pH 3,5 e 30
°C. Neste experimento o efluente foi mantido no escuro por 15 min, sob agitacéo, a
600 rpm para permitir a adsor¢cao do efluente nas particulas de TiO, Neste caso,
observou-se o aumento de pH de 4,3 a 6,8. Os resultados apresentados na
sequéncia indicam que na presencga de TiO,, a superficie do catalisador possui
praticamente a carga zero (pHcz 6,8), ou seja, a interagédo eletrostatica e menor

quando comparada ao ZnO e o efluente (ZHANG et al., 1998).

Absorvancia

T T T T T T T T T T T T T 1
200 220 240 250 280 300 320 340
Comprimento de onda § nm

Figura. 10.— Variagdo do espectro UV-Vis do efluente bruto em fungdo do tempo de
irradiacao através da fotocatalise com TiO2 (2 g L-1) em pH 3,5 a 30°C.
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4.3.4.3.1. Efeito da concentracdo de dioxido de titanio

A suspensao formada pelo efluente (1:200) e TiO, foi mantida sob agitagdo, no
escuro por 15 min antes de ser irradiado por 2 h, variando-se respectivamente a
concentragdo de semicondutor de 0,5 ate 4 g L' em pH 3,5 a 30°C. Em
concentracdes mais baixas como 0,5; 1 e 1,5 g L™ de TiO, (Figs 11a, b, c) as
degradagbes ocorreram de modo nao satisfatério e podem ser atribuidas a
concentracgao insuficiente de semicondutor para reagir com o contaminante presente
no efluente. Quando foram utilizadas de 2 a 3 g L™ de TiO, (Fig. 11d e 11e),
observou-se o desaparecimento do pico de absorcdo em 226 nm em 2 h de
irradiagdo. Quando se usou 4 g L' (Fig. 11f) a dificuldade de degradagdo foi
justificada pelo excesso de particulas de semicondutor impedindo a penetragdo da
luz no meio reacional (FERREIRA; DANIEL, 2004). Portanto, a concentragao foi
fixadaem2g L™,
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Figura. 11.— Espectro UV-Vis do efluente bruto em fungdo da variagdo da concentracaode
TiO, em pH 3,5 a 30 °C.
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4.3.4.3.2. Efeito do pH no tratamento com TiO;

O pH inicial do efluente foi variado de 3,5 a 11,0 a 30°C, para
concentracdes de TiO? (1,0 e 2,0 g L™) conforme mostrado nas Fig. 12. Em pH
inferiores a 5 e superiores a 8 ndo houve diminuig&o significativa da DQO. A redugao
da DQO foi de 68% (4850 mg 02 L") em pH 7,0 utilizando-se 2,0 g L™ apos 4 h de
irradiacgao.

O efeito do pH na redugédo de DQO pode ser atribuido como no caso
de ZnO a interag&o entre as cargas na superficie de TiO; e do substrato. A atracéo
ou repulsao eletrostatica pode aumentar ou inibir a fotodegradagao. A maior redugéo
de DQO do efluente ocorreu em pH 7,0 e pode ser atribuida a hidroxilacao da
superficie do catalisador devido a presencga de ions OH- (EVGENIDOU, FYTIANOS ;
POULIOS, 2005). O fato de o pH de carga zero de TiO2 ocorrer em 6,8 (ZHANG et
al., 1998), pode-se supor que a maioria das espécies de didxido de titanio esteja
presente na forma neutra (TiOH). Isto sugere que a interagdo do semicondutor com
as espécies contidas no efluente seja mais fraca e consequentemente, menor

adsorcao e maior DQO.
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Figura. 12.— Porcentagem de redugdo da DQO do efluente tratado com TiO, (1 g L™
e 2 g L") em fungdo do pH apos 4 h de irradiagao.

4.3.4.4. Fotocatalise mediada por ZnO e TiO;

A adicao de 2 g L' de ZnO e 2 g L™ de TiO;, ao efluente bruto

(diluicdo 1:200) aumentou o pH inicial de 3,5 para 5,7. Durante os primeiros 15 min.
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aumentou gradativamente ate 7,0 e manteve-se constante ate 2 h de reagao a 30°C
(Fig. 13).
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Figura. 13. — Variacao do espectro UV-Vis do efluente bruto em fungéo do tempo

dirradiacdo através da fotocatalise com TiO, (2 gL") e ZnO (2g L") em pH 3,5
a 30°C.

O tratamento com mistura de semicondutores foi comparado com os
melhores resultados de TiO, e ZnO (2 e 4 g L respectivamente). A mistura de
semicondutores foi aparentemente mais efetiva (A = 0,5 em 226 nm; Fig 13) na
degradacgao e na remogao da cor do efluente, quando comparada ao TiO; 2 g L (A
= 0,7 em 226 nm; Fig. 11d) e menos eficiente quando se utilizou 4 g L-1 de ZnO (A =
0,4 em 226 nm; Fig 8e) ambos com pH inicial 3,5. O fato de o pH ter se mantido em
cerca de 7,0 a partir de 15 min de reacéo e a eficiéncia ter sido maior do que em

meio de TiO, sugere que as espécies reativas mediadas por ZnO predominaram
nesta reacao.

4.3.5. Degradacgao do Efluente.

Dentre os processos de oxidagédo investigados, a fotocatalise por
semicondutores foi bem sucedida em termos de remoc¢ao de DQO e de coloracio.

Dos semicondutores, ZnO e TiO,, o primeiro mostrou ser mais efetivo.
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Conforme descrito no item 4.3.4.2.2. (Efeito da variacdo de pH) as
melhores condigdes para remogéo de DQO usando a diluigdo 1:200 foram: 1 g L™ de
ZnO, tempo de adsorgdo em 15 min em pH 8,0 e 4 h de irradiagdo a 30 °C. O fato de
a degradacso ter sido mais efetiva, quando se utilizou 1 g L' de ZnO (DQO de 350
mg Oz L") quando comparada a 4 g L™ (DQO de 1305 mg O2 L") e uma clara
evidencia de que o excesso de particulas de semicondutor impede a incidéncia da
radiacéo e dificulta a degradagao. Assim a maior eficiéncia de descoloragdo em Ph
8,0 pode ser atribuida as interacdes eletrostaticas entre a superficie positiva do
catalisador e os anions presentes no efluente levando a uma forte adsorcéo deste

ultimo sobre o oxido.
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Figura. 14.— Variacdo espectral da degradacéo do efluente (1:200) utilizando ZnO (1,0 g L™)
em pH 8,0 em funcao do tempo de irradiagao.

Este processo também foi monitorado por espectrofotometria UV-Vis
(Fig. 14), e determinacdo de DQO apos irradiagdo. Alem destes parametros foram
determinadas a concentragdo de cromo total, a turbidez e os solidos totais, cujos
resultados s&o mostrados na Tabela 4.

Os resultados mostrados na Tabela 4 em termos de DQO, Cr, NHs,
turbidez, ST mostraram que o processo e satisfatério. Conforme esta tabela, a DQO
inicial de 15023 mg O, L reduziu para 2850 mg 02 L™ em 2 h de irradiagdo, ou
seja, de 81% e apos 4 h para 350 mg O, L (98%). A concentragdo de cromo

reduziu de 198 mg L' para 1,0 e 05 mg L-1 em 2 e 4 h de irradiacdo
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respectivamente. A remocgao de nitrogénio amoniacal foi total. A turbidez diminuiu de
331 NTU para 1,23 e 1,15 NTU em 2 e 4 h de irradiagao. Os solidos totais reduziram
de 28500 mg L™ para 196 e 188 mg L™, o solido total fixo de 17983 para 111 e 100
mg L™ e o solido total volatil de 10517 para 85 e 76 mg L' em 2 e 4 h de irradiaco,

respectivamente.

Tabela 4.— Caracterizacao do efluente apos tratamento fotocatalitico por

ZnO (1gL™)

Parametros Valores
fimaa / D 0 2 4
DQO/ mg O- L’ 15023 2850 350
DBOs/mg L™ 4374 - 10
pH 8,0 8,0 8,0
[Cloretol/img L 2911 2911 2040
[Cr]/mg L™ 198 1.0 05
[N-NH,]/mg L™ 376 - 0.0
OD/ mg L™ - - 6.45
COT/mg L™ 4685 - 493
Turbidez/NTU 331 1,23 1,15
S.T./mg L 28500 196 188
S.T.F./mg ! 17983 111 100
S.TV./mglL" 10517 85 76

A diminui¢cdo da concentracédo de cromo total de 198 para 1,0 mg L
apos 2 h e 0,5 mg L™ apos 4 h indicou que o mesmo foi adsorvido na superficie de
ZnO apobs analise no espectro de absorgcao atébmica.

O efluente tratado fotocataliticamente mediado pelo ZnO, foi
submetido a extragdo com solventes, conforme descrito em 3.3.2. (extracgao,
separacgao e identificagdo de subprodutos do efluente apos tratamento fotocatalitico)

e nao se extraiu subprodutos, sugerindo que o efluente tenha sido mineralizado.
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4.3.5.1. Avaliagao do efluente tratado

Os parametros do efluente tratado, armazenado em recipientes
plasticos, foram comparados com as normas para langamento de efluentes segundo
a Resolugdo CONAMA e FEEMA e sao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. — Condigdes e padrbes de langcamento de efluentes

Parametro Unidade Valor recomendado Fotocatalise
CONAMA FEEMA
pH - 50a09,0 - 8,0
Nitrogénio mg L 20 - 0,0
amoniacal total

Cromo total mg L’ <0.5 - 0.5
DBOs mg L <10 - 10
DQO mg L™’ - <400 350

Para os parametros nao incluidos nas metas obrigatérias, os
padrbdes de qualidade a serem seguidos s&o aqueles que constam na classe em que
0 corpo receptor esteja enquadrado. Os parametros como turbidez, cloreto, solidos
totais etc., que nao estdo mencionados na Tabela 5, devem seguir os padrdes de
langamento na classe em que pertence o corpo receptor.

Segundo a Resolugdo do CONAMA, os resultados obtidos para o pH
(8,0), o nitrogénio amoniacal total (0,0 mg L), DBO (10 mg L") e cromo total (0,5
mg L") neste trabalho e mostrados na Tabela 5 estdo de acordo com as metas para
langamento de efluentes.

De acordo com o FEEMA, a DQO (350 mg O2 L) também esta de

acordo com as metas para langamento de efluentes de curtume.
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4.3.5.2. Analise da toxicidade do efluente tratado

A porcentagem de organismos vivos (% Vvivos) no inicio e apos 24 h
de inoculacdo em efluente néo tratado (Tabela 6a) e tratado (Tabela 6b), obtidos a
partir da quantidade media e acumulada de Artemia salina de vivos e mortos em
funcdo do log do volume de efluente, foram obtidos os valores da CLso para o
efluente bruto e tratado.

Tabela 6a.— Porcentagem de organismos vivos (%vivos) em fungcdo do log da
concentracido do volume de efluente sem tratamento

Média dos  Media dos Vivos Mortos Total Log da % vivos
Vivos mortos  Acumulados Acumulados acumulado Concentracéo
0.00 1025 0.00 3275 3275 -0.10 0.00
0.00 10.25 0.00 22.50 22.50 -0.40 0.00
4.25 5.25 4.25 12.25 16.50 -0.70 2576
4.50 5.50 8.75 7.00 15.75 -1.00 55.56
9.00 1.50 17.75 1.50 19.25 -1.30 92 21

Tabela 6b. — Porcentagem de organismos vivos (%vivos) em fungao do log. da
concentracao do volume de efluente tratado

Meédia dos Média dos Vivos Mortos Total Log da

Vivos mortos  Acumulados Acumulados acumulado Concentragéo %0 vivos
3.25 INE 3.25 13.00 16.25 3.40 20.00
7.50 275 10.75 525 16.00 335 6719
8.50 1.75 19.25 2.50 21.75 3.27 88.51
10.00 075 2925 0.75 30.00 315 9750
10.25 0.00 39.50 0.00 39.50 2.92 100.00

Quando se adicionou a solugao salina contendo o microcrustaceo A.
salina no efluente de curtume sem diluigdo, resultou em CLsy de 0,129 ug mL™.
Considerando se que valores de CLso inferiores a 1000 pg mL™" sejam toxicos aos
microcrustaceos (MEYER et al 1982., apud PARRA et al., 2001), a expressiva
mortalidade e o valor de CLsy indicaram elevada toxicidade. Apos o tratamento
fotocatalitico através da adigdo de ZnO foi encontrada a CLsy de 5625 pg mL™,

indicando uma reducgao de toxicidade.
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4.3.6. Tratamento Bioldgico por Botryosphaeria Rhodina

Considerando-se que o Botryosphaeria rhodina necessita de um meio de cultivo
neutro para o seu crescimento, os ensaios foram realizados em pH 7,0. As solucdes
do efluente foram preparadas nas diluigdes 1:2; 1:10 e 1:200 e tratadas através da
adicao de glucose (Glc) 1%, Vogel ou Vogel com glucose 1% respectivamente como
sao apresentadas na Tabela 8. Considerando-se ainda que a producédo de biomassa
fungica (material solido) seja um parametro de avaliagdo do grau de toxicidade do
efluente, foram determinadas as quantidades de materiais solidas, produzidas por
este fungo apos 5 dias de cultivo a 28 °C em diferentes diluicdes, secadas e

pesadas (Tabela 7).

Tabela 7.— Biomassa produzida pelo Botryosphaeria rhodina, com e sem adicado de
nutrientes e fonte de carbono com pH inicial 7,0.

Tratamento Diluicho Biomassa/mgL’ pQO/ mg O, L PHfinal
1
Bot 1:2 0,402 £ 0,003 2729 6.6
Bot+Glc 1:2 0,585+ 0,010 22546 6,7
Bot+Vogel 1:2 0,953 + 0,006 3341 6.8
Bot+Vogel+Glc  1:2 0,998+ 0,002 - 6.8
Bot 1:10 0,621 £ 0,002 5422 8,7
Bot+Glc 1:10 3,402 £ 0,005 9705 6.8
Bot+Vogel 1:10 1,265 £ 0,008 1305 6,7
Bot+Vogel+Glc  1:10 8,198 £ 0,030 3123 6.9
Bot 1:200 0,812+ 0,030 6150 8,7
Bot+Glc 1:200 4,125 £ 0,002 21461 6.8
Bot+Vogel 1:200 2,172+ 0,030 4567 6,7
Bot+Vogel+Glc  1:200 8,18 £ 0,010 2937 6.9

As biomassas mostradas na Tabela 7 indicam que o fungo
Botryosphaeria rhodina se desenvolveu muito pouco no meio contendo apenas o
efluente nas diluigdes 1:2 (0,402 mg L"), 1:10 (0,621 mg L™") e 1:200 (0,812 mg L)
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respectivamente. Estes resultados podem ser atribuidos a alta toxicidade do
efluente, assim como a falta de nutrientes e fonte de carbono, suficientes para seu
desenvolvimento. Por outro lado, quando se adicionou glucose, houve aumento na
biomassa do fungo por cerca de 5 vezes nas diluicdes 1:10 (3,402 mg L") e 1:200
(4,125 mg L"), porem ndo houve redugédo da DQO, pois com a adigdo de glucose
aumentou-se a quantidade de carbono no meio. Quando se adicionou Vogel ao meio
contendo glucose, o crescimento do fungo praticamente duplicou na diluigdo 1:2 (O,
998 mg L"), 10 vezes na diluicdo 1:200 (8,18 mg L") e 13 vezes na diluicdo 1:10 (8,
198 mg L") indicando que com a adigdo de nutrientes no meio contendo fonte de
carbono facilitou o desenvolvimento do fungo. Neste tratamento houve diminuicdo
significativa da DQO em 81% (2937 mg O, L") na diluigao 1:200 e de 79% (3123 mg
O, L-1) na diluicdo 1:10. Utilizando-se somente o meio minimo de Vogel no efluente
diluido na proporcdo 1:10 obteve-se a maior redugdo da coloragdo, da DQO
correspondendo a 91% (1305 mg O, L"), do cromo total de 198 para 1,2 mg L™, da
turbidez de 331 para 6,5 NTU e do COT em 93% (338 mg L ™). As condi¢cdes nas
quais a disponibilidade de nutrientes foi limitada, ou seja, sem adigdo do meio
minimo de Vogel, descoloriu pouco.

A partir destes resultados, pode-se concluir que o fungo
Botryosphaeria rhodina, degradou o efluente com maior eficiéncia quando se
adicionou o meio minimo de Vogel para a diluigdo 1:10. Este resultado sugere que o
efluente tenha proporcionado ao fungo fonte de carbono suficiente para seu
desenvolvimento, por ndo haver necessidade de adicionar glucose como fonte de
carbono no meio. Portanto, pode-se inferir que a eficiéncia do processo depende da

diluicdo do efluente, dos nutrientes e da toxicidade do meio.

4.3.7. Combinacéo de Processos

No tratamento biolégico seguido da fotocatalise, mostrado na Tabela
8, observa-se que as remogdes da DQO foram maiores para o efluente com diluigao
1:10 quando comparado a 1:200, sugerindo que no primeiro caso a redugcéo de DQO
seja maior pelo fato de o fungo ter encontrado substrato suficiente para se

desenvolver e degradar os poluentes. Entre as quatro condigdes do tratamento
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bioldgico seguido da irradiagdo por 2 h na presenca de ZnO (4 g L") com diluicdo
1:10 na auséncia de nutrientes e fonte de carbono a DQO reduziu 68% (4849 mg O,
L'1). Por outro lado, a adicdo de glucose e Vogel aumentou a redugdo da DQO para
74% (3860 mg O, L™") e mais ainda quando se adicionou apenas Vogel para 78%
(3181 mg 02 L"). O aumento de DQO com a adigéo de glucose para 19211 mg O,
L™, pode ter ocorrido devido ao aumento de carbono na solucédo e o baixo consumo

pelo fungo

Tabela 8.— DQO do efluente tratado por processo bioldgico/fotocatalitico e
fotocatalitico/ biologico.

Biologico/fotocatalitico Fotocatalitico/biologico
Sistema DQO/mg O, L™
1:10 1:200 1:200
Bot 4849 6150 9314
Bot+glc 1921 20881 22083
Bot+Vogel 3181 14271 16074
Bot+glc+Vogel 3860 12619 15398

No tratamento com diluigdo de 1:200, obtiveram-se maiores
porcentagens de reducdo da DQO, quando ndo se adicionou fonte de carbono e
nutrientes, reduzindo a DQO em 59% (6150 mg O L"), enquanto que a adigéo de
Vogel e glucose diminuiu a DQO por apenas 16% (12632 mg O, L™'). Para os outros
dois experimentos (adi¢do de glucose ou Vogel) os resultados foram negativos, pois
ao adicionar glucose e Vogel, foram aumentadas a fonte de carbono e nutrientes e
consequentemente a DQO. Portanto, para esta combinagcdo o melhor resultado
ocorreu quando se adicionou o meio minimo de Vogel no efluente com diluicao de
1:10 contendo Botryosphaeria.

O tratamento fotocatalitico utilizando-se o ZnO seguido do bioldgico,
foi feito apenas para diluicdo 1:200, ja que esta foi a menor diluicdo possivel para se
aplicar a fotocatalise. Neste caso usou-se ZnO (4 g L") com 2 h de irradiacéo e
depois submeteu-se ao tratamento biolégico, obtendo-se o Maximo de redugao de
38% da DQO. Para os outros tratamentos (fotocatalitico/ biolégico) com diluicdo
1:200, ndo ocorreu diminuicdo significativa da DQO como mostram a Tabela 8.

Neste tratamento, ou seja, fotocatalitico/ biolégico, o fungo ndo se desenvolveu no
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meio, pois, apos o tratamento fotocatalitico pode ter formado algum sub produto da
degradacao que causou a inibicao do crescimento do fungo.

Considerando-se que os valores de DQO tenham sido menores ao
ter sido utilizado ou o Botryosphaeria ou o processo fotocatalitico sugerem que, as
substancias introduzidas tenham contribuido na formacdo de espécies que

aumentam a DQO com excegao da adigao de Vogel.
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. CONCLUSAO

O efluente de curtume, gerado na etapa de recurtimento,

N&o sofreu degradagado por fotolise na presenca de S,0s >e sequer remocéo da

coloracao a 30°C em pH inicial de 3,5.

Quando foi submetido ao tratamento de processos de oxidagao como H;O,/UV,
Fenton, foto-Fenton, removeu a cor mas as absorbancias ndo diminuiram

significativamente em pH 3,5 a 30°C.

Foi mais eficientemente degradado na presenga de ZnO/UV seguido por
ZnO/TiO2/UV e por ultimo, TiO2/UV.

Degradou com maior eficiéncia diminuindo a DQO para 350 mg O L™ quando se
irradiou com ZnO 1 g L™ em pH 8,0 na diluigdo 1:200 a 30°C.

Mostrou reducdo de DQO para 4850 mg O, L™ quando se irradiou com 2 g L' de
TiO2 em pH 7,0 na diluicdo 1:200 a 30°C.

Atingiu as metas de langamento de efluentes, conforme a Resolugdo do CONAMA

e Diretrizes da FEEMA, apos tratamento fotocatalitico na presenca de ZnO.
Quando diluido nas propor¢des 1:2, 1:10 e 1:200 o Botryosphaeria foi capaz de se
desenvolver e diminuir a DQO de 15023 para 2729, 5422 e 6150 mg O, L

respectivamente.

Inoculado com o Botryosphaeria e adicdo de Vogel obteve-se diminuigdo de DQO
de 15023 para 1350 mg O, L™ (91%), 93% de COT e remocdo de coloragao.

Aumentou a DQO com adigao de glucose no tratamento biologico.
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e Tratado inicialmente com Botryosphaeria rhodina seguido do processo
fotocatalitico usando ZnO foi mais eficiente do que o processo fotocatalitico

seguido do biolégico.

e Apos tratamento com ZnO/UV, apresentou baixa toxicidade frente aos ensaios

utilizando A. salina com CLsy de 5625 pg mL™.
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