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AVALIACAO DE DIFERENTES TRATAMENTOS DE EFLUENTE TEXTIL
SIMULADO CONTENDO O AZO CORANTE PRETO DE DIRESUL

Gustavo de Brito Cardoso

Os efluentes provenientes das industrias téxteis quando néo tratados, sdo altamente poluidores
devido a presenca de corantes, dentre 0s quais se podem citar aqueles que possuem ligacdes
do tipo azo (R;-N=N-R;). Estes compostos, denominados azocorantes representam
aproximadamente 70% do mercado deste insumo 0 que aumenta a preocupacdo ambiental
com o tratamento dos efluentes que os contém, devido a sua baixa biodegradabilidade e
recalcitrancia. Este trabalho teve como objetivo selecionar as melhores condi¢bes para
degradacdo de efluente téxtil simulado (90% téxtil sintético e 10% sanitario sintético)
contendo o azocorante Preto de Diresul, utilizando diferentes técnicas de tratamento:
bioldgica, Fenton, eletroquimico e suas combinag6es. O processo biolégico mostrou-se apto a
biodegradar o efluente téxtil simulado, principalmente quando se empregou 0 microrganismo
codificado Coratex 18, o qual proporcionou uma remocdo de cor de 56,47% e de DQO de
36,59%. A aplicacdo individual do processo Fenton, utilizando 1.000 mg/L de H,O, e 400
mg/L de Fe*? em pH 5,0 promoveu remocdes de cor de 69,11% e de DQO de 79,45%,
enguanto que o processo eletroguimico removeu cor e DQO do efluente em 20,68% e 3,32%,
respectivamente, a uma concentracdo de NaCl de 5.000 mg/L e uma ddp de 5V. O estudo da
combinacéo de processos para a remogéo de cor apresentou carater sinergético com valores de
100% para todas as condicOes estudadas, exceto na utilizacdo do processo bioldgico e

eletroquimico que apresentou remog&o de cor de 65,12%.

Palavras-chave: Efluente téxtil, azocorante, biodegradacdo, processos oxidativos avancados.



Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
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EVALUATION OF DIFERENT TREATMENTS OF SIMULATED TEXTILE
WASTEWATER THAT CONTAINS DYE AZO BLACK DIRESUL

Gustavo de Brito Cardoso

The untreated wastewater from textile industries are highly polluting due to the presence of
dyes, among which we can cite those who have connections azo (R1-N=N-R2). These
compounds, known as azo dyes represent approximately 70% of the market share input which
increases the environmental concern with the treatment process of these compounds due to its
low biodegradability and recalcitrance. This study aimed to select the best conditions to
degrade the simulated textile effluent (90% synthetic textile and 10% synthetic domestic)
containing azodye black diresul, using different treatment process: biological, Fenton,
electrochemical, and combinations of them. Biological process was shown able to biodegrade
the simulated textile effluent, especially when it used the microorganism coded Coratex 18,
which provided a color removal of 56.47% and 36.59% of the COD. The individual
application of Fenton process, using 1,000 mg.L™* H,0, and 400 mg.L™* Fe*? at pH 5.0,
promoted color removals of COD of 69.11% and 79.45%, while the electrochemical process
removed color and COD of the effluent at 20.68% and 3.32%, respectively, at a NaCl
concentration of 5,000 mg.L™ and a ddp of 5V. The study of the processes combination for
the color removal showed a synergistic character with values of 100% for all conditions
studied, except in the use of biological and electrochemical process that presented color

removal from 65.12%.

Keywords: textile wastewater, azodye, biodegradation, advanced oxidation processes.
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Capitulo 1
1. INTRODUCAO

Atualmente, a crescente preocupacdo com 0 meio ambiente, as mudancas
climaticas e as agressdes aos ecossistemas propiciam a colocacdo da tematica das resolucdes
dos problemas ambientais como um dos principais assuntos do século XXI.

Um dos graves problemas ambientais é a contaminacdo de solos e das aguas
superficiais ou subterraneas por compostos quimicos oriundos da transformacdo da matéria-
prima promovida pelas industrias, tais como petroguimica, metalUrgica, téxtil, farmacéutica,
de alimentos e da exploragdo de recursos naturais como combustiveis fosseis, minerais
radioativos e metais pesados. Dentre os residuos industriais, os efluentes contendo corantes
provenientes das industrias téxteis sdo um dos mais dificeis de serem tratados, pois possuem
origem sintética e estrutura aromatica complexa, tornando-os produtos estaveis e de dificil
degradacdo fisica, quimica e bioldgica. Dentre os corantes, aqueles que apresentam ligacGes
azo (R1-N=N-R;) representam aproximadamente 70% do mercado deste insumo das industrias
téxteis (LUCAS et al., 2007).

E importante lembrar que o setor téxtil é atualmente responsavel por grande parte
da economia dos paises desenvolvidos e a principal atividade econémica de alguns paises
emergentes. No Brasil, este setor ocupa a 5° e 6° posicdo de destaque econdmico,
representando um extraordinario valor econémico-social, absorvendo expressiva quantidade
de mao de obra e gerando divisas.

Devido as caracteristicas climaticas, o setor téxtil brasileiro baseia-se
predominantemente no algoddo, com cerca de 75% de suas industrias localizadas na regido
Sul (Santa Catarina), Sudeste (Sdo Paulo e Minas Gerais) e Nordeste (Bahia, Pernambuco,
Ceara e Sergipe). O setor ocupa 0 5° lugar em empregos diretos e o 6° em faturamento. Os
efluentes liquidos das industrias téxteis, quando ndo tratados, sdo altamente poluidores,
devido a presenca de diversos compostos quimicos utilizados na confeccdo do tecido. Estima-
se que no processo de tingimento pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em
efluentes em decorréncia das perdas ocasionadas pelo processo de fixagdo da tintura as fibras.
A remocdo desses compostos dos rejeitos industriais € um dos grandes problemas ambientais
enfrentados pelo setor (HASSEMER, 2006). Calcula-se que s@o gastos aproximadamente
50 L de &gua, para cada Kg de tecido beneficiado. Aproximadamente 15% de toda agua
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destinada as industrias brasileiras sdo consumidas pelas indUstrias téxteis, sendo as etapas de
lavagem e tingimento as que mais consomem &gua no processamento (SOUZA & ZAMORA,
2004). Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca
de corantes que ndo se fixam na fibra durante o seu processamento. A poluicdo de corpos
d’4gua com estes compostos provoca, além de poluicdo visual, alteragdes nos ciclos
biologicos, afetando principalmente processos fotossintéticos. Além deste fato, estudos tém
mostrado que algumas classes de corantes, principalmente os azocorantes e seus subprodutos,
podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos.

Entre as técnicas aplicaveis ao tratamento de efluentes téxteis, uma variedade de
métodos fisicos, quimicos e biologicos, com o intuito da conversdo da matéria organica, pode
ser utilizada. O tratamento bioldgico é, sem davida, o mais utilizado e mais economicamente
viavel. Entretanto, muitos corantes sdo apenas adsorvidos no lodo e ndo sdo degradados.
Métodos fisicos tais como troca idnica e adsor¢do, sdo também ineficientes em poluentes que
ndo sdo realmente adsorvidos ou que se volatilizam, possibilitando a transferéncia desses
compostos para outra fase, para posterior tratamento.

Estes fatos, associado as exigéncias mais restritas de padrdes de descarga de
efluentes, tém levado a esforcos recentes de pesquisas por métodos de tratamento mais
eficientes. Nesse sentido, vérias técnicas de descontaminacdo vém sendo propostas por
diversos autores (WANG et al., 2008; RAJKUMAR & KIM, 2006; PANIZZA &
CERISOLA, 2008). Dentre as técnicas, a literatura relata os processos eletroguimicos,
oxidativos avancados (POAS), filtracdo por membrana e aquelas que utilizam microrganismos
como o tratamento de efluentes por lodo ativo e a biorremediagdo. Dentre esses novos
processos, o eletroquimico apresenta-se como uma técnica eficaz na remocdo de corantes,
pois possui algumas vantagens, como: utilizar uma pouca quantidade de produtos quimicos e
ndo gerar residuos. Os custos envolvidos no consumo de eletricidade sdo comparaveis aos
precos dos produtos quimicos utilizados em outros processos.

Outros processos sdo o0s oxidativos avangados (POAs), como o formado pelo
reagente Fenton, o qual € baseado na geracdo de radicais hidroxil a partir da dissociacdo do
peréxido de hidrogénio (H,0,), catalisada por fons ferrosos (Fe*?). A sua vantagem em
relagcdo a outros POAS é quanto ao seu custo e capacidade de ndo gerar substancias nocivas.
Os POAs conseguem diminuir consideravelmente os poluentes contidos nos efluentes téxteis
e gquando aliado a outro processo, como por exemplo, o bioldgico, finaliza o processo de

despoluicdo do efluente.
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As combinacbes de processos de tratamento de efluentes também sdo de grande
importancia para maior eliminagdo possivel das cargas poluentes. J& no caso da industria
téxtil, os corantes sdo persistentes no meio e de dificil degradacdo. Por esta razdo a

combinacéo de processos € extremamente pertinente.
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Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1.0Objetivo Geral

Estudar a aplicacdo dos tratamentos bioldgico, eletroquimico e do processo

Fenton, bem como suas combinacgdes em efluente téxtil simulado.

2.2.0bjetivos Especificos

Avaliar o tratamento bioldgico de efluente téxtil simulado contendo o azocorante
Preto de Diresul quanto a remogdo de cor, DQO, massa seca microbiana e enzimas lacase,
peroxidase e azoredutase.

Avaliar o tratamento eletroquimico de efluente téxtil simulado.

Avaliar combinacdes de processos biologico, eletroquimico e Fenton no
tratamento de efluente téxtil simulado.
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Capitulo 3
3. REVISAO DA LITERATURA

Nesta revisdo bibliografica serd dado um breve enfoque nos principais temas
relacionados com o trabalho desenvolvido, iniciando-se com o historico da industria téxtil,
incluindo também o relato da literatura sobre corantes téxtil e efluente téxtil. Por fim, serdo
enfocados os diversos tratamentos de efluentes e a legislagdo ambiental, ressaltando os

diferentes tratamentos selecionados como objeto de estudo desta dissertagéo.

3.1. Industria Téxtil

No Brasil, a industria téxtil foi implantada em carater industrial apds a
independéncia do pais, mais precisamente no periodo que vai de 1844 até o final da | guerra
mundial. Entretanto, o processo de industrializacdo ndo se deu de imediato. Em 1864, o Brasil
ja tinha uma razodavel cultura algodoeira, matéria-prima basica da industria téxtil, mao de obra
abundante e um mercado consumidor em crescimento (HASSEMER, 2006).

O setor téxtil é um dos segmentos de maior tradicdo dentre os industriais,
contando com uma posicdo de destaque na economia dos paises mais desenvolvidos e,
também, como a principal atividade de desenvolvimento de muitos dos chamados paises
emergentes. No Brasil destaca-se entre os 24 setores mais importantes da atividade industrial,
ocupando os primeiros lugares em empregos diretos e em faturamento. Das aproximadamente
5.000 industrias téxteis existentes no pais, 11% correspondem as empresas de grande porte,
21% as industrias de pequeno e médio porte e 68% as micro-empresas (KUNZ et al., 2002).

Em decorréncia das tendéncias da moda e demanda do consumidor, 0 setor
industrial tem cada vez mais desenvolvido novos reagentes, Nnovos processos, maquinaria e
técnicas para a confeccdo de seus produtos, colocando o ambiente em contato com novos e
diversos tipos de poluentes, interrompendo assim o equilibrio natural, devido a recalcitrancia
de grande parte destes compostos. Embora as diferencas tecnoldgicas entre as pequenas e
grandes industrias sejam muito grandes, todas elas ttm em comum a particularidade de
utilizar grandes quantidades de agua, tornando o setor téxtil responsavel por 15% do consumo

industrial de agua. Este fato, associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes,
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detergentes, engomantes, amaciantes, dentre outros), torna a industria téxtil responsavel pela
geragdo de grandes volumes de residuos, com elevada carga organica e forte coloracdo
(BARRETO, 2006).

3.2.Corantes Téxteis

H& 20.000 anos que o homem comegou a se exercitar no uso das cores. Os
cacadores do periodo Glacial ja pintavam as paredes das cavernas reservadas ao culto, com
fuligem e ocre, criando obras que resistiram milhares de anos. Até a metade do seculo XIX, s0
existiam pigmentos naturais, provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais.
Entretanto, muitos corantes naturais utilizados na antiguidade ainda sdo empregados em larga
escala, como é o caso do indigo, pigmento azul extraido da Indigéfera (Indigofera tinctoria
L.); a alizarina - pigmento vermelho extraido da raiz da garanca (Rubia tinctorum L) e a henna
- pigmento castanho-avermelhado extraido da Henna (Lawsonia inermis), a qual é utilizada na
indUstria de cosméticos (BARRETO, 2006).

Os corantes sdo materiais normalmente aplicados em solucdo e se fixam ao
substrato, como, por exemplo, tecido, papel, cabelo e couro. Idealmente, os corantes devem
ser estaveis a luz e aos processos de lavagem, além de apresentar fixacdo uniforme as fibras
do substrato (ROBINSON et al., 2001). Estas caracteristicas sdo consideradas essenciais e s6
foram obtidas com o desenvolvimento dos corantes sintéticos.

O primeiro corante organico sintetizado com técnica mais apurada foi a malveina,
obtida como produto da oxidacao da anilina (C¢H;N) com o dicromato de potéssio (K,Cr,07)
em 1856, por William H. Perkin (1838-1907) (HASSEMER, 2006). Na Tabela 1, séo
apresentadas as principais descobertas de corantes sintéticos, ocorridas desde a sintese da
malveina, com sua respectiva classificacéo.

Atualmente, o “Colour Index” (catdlogo da “Society of Dyers and Colourists™)
possui registros de mais de oito mil tipos de corantes provenientes das industrias téxteis. A
demanda mundial de corantes é de 750.000 a 800.000 toneladas por ano (VIEIRA, 2008).

O Brasil segue a tendéncia mundial no crescimento dos usos de corantes,
consumindo cerca de 26.500 toneladas por ano (CATANHO et al. 2006). Este ramo industrial
é responsavel por aproximadamente 5.000 empregos no pais. Observa-se também uma
predominancia das industrias produtoras de corantes, no eixo Rio-Sao Paulo, como pode ser

verificado na Tabela 2.
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Tabela 1: Evolugdo e classificagdo dos corantes sintéticos.
Ano Ocorréncia/Classificacdo
1856 -1858 Sintese da malveina / Reacgdo de diazotacdo
1859 Sintese da magenta

1862 Reacéo de sulfonacgéo

1873 1° Corante Sulforoso

1876 Sintese da crisoidina: 1° Corante Azo
1880 1° Corante az6ico

1884 1° Corante direto: vermelho congo

1894 Sintese do indigo

1901 1° Corante a Tina

1922 Corantes indigosois (Tina pré-reduzida)
1924 Corantes Dispersos

1935 Corantes de ftalocianina
1956 Corante reativo: Diclorotriazina— DCT (Procion)
1957 Corante reativo: Monoclorotriazina— MCT (Cibacron E/P)
1957 Corante reativo: Vinilsulfonico (Remazol)
1960 Corantes catidnicos modificados e reativo: Tricloropirimidina (Drimaren X)
1961 Corante reativo: Dicloroquinoxalina (Levafix E)
1971/72  Corante reativo: Diflaorcloropirimidina (Drimaren K e Levafix E)
1978 Corante reativo: Monofllortriazina (Cibacron F e Levafix E-N)

1980 Heterofuncional: MCT + Vinilsulfénico (Sumifix supra)
Anos 90  Heterof.: Fllor-triazina + Vinilsulfonico (Cibacron C)
1997 Corante reativo: Heterofuncional (Drimaren CL)
Fonte: Hassemer, 2006.

Tabela 2: Produtores de corantes e pigmentos no Brasil.

Empresa Localizacao Tipo de Produto
BANN SP Corantes a cuba.
Corantes acidos,bésicos, diretos, dispersos, reativos, a
BASF SP . . . A
cuba, solventes, pré-metalizados e pigmentos organicos.
BAYER RJ Corantes &cidos, diretos e pré-metalizados.
BRANCOTEX SP Corantes acidos.
CHIMICAL SP Corantes &cidos, basicos, diretos e pré-metalizados
CIBA R] quantes _aC|dos, basicos, diretos, dispersos, reativos e
pré-metalizados.
CLARIANT SP. RJ Corantes acidos, basicos, diretos, dispersos, mordentes,

reativos, sulfurosos, a cuba e pré-metalizados.
DYSTAR SP Corantes acidos, azoicos, dispersos e reativos.
Corantes acidos, azoicos, diretos, dispersivos, reativos,
ENIA SP . . ;
sulfurosos, a cuba, solventes e pré-metalizados.

CLARIANT SP Corantes acidos, solventes e pré-metalizados.
Fonte: Guaratini & Zanoni, 2000.

A forma de fixagdo da molécula do corante a fibra téxtil geralmente é feita em
solucdo aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de interacfes: idnicas, ligacdes de

hidrogénio, de forcas de van der Waals e ligagdes covalentes (HAO et al., 2000).
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e InteracOes l6nicas

S&o processos baseados em interagdes entre o centro positivo dos grupos amino e
carboxilatos presentes nas fibras e a carga idnica da molécula do corante e vice-versa (Figura
1). Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura da I&, seda e
poliamida (GUARATINI & ZANONI, 2000).

+ - + - + - 4+

NH3 CO; + Na D— NH; CO; Na
D
Grupos disponiveis Corante Interacéo idnica entre
na fibra em meio acido o corante (D) e a fibra

Figura 1: Interacdo idnica entre o corante e 0s grupos amino da fibra de I4.

e Ligacdes de van der Waals

Ocorrem no mecanismo de tingimento caracterizado pela interagdo decorrente da
aproximag¢ao maxima entre orbitais m do corante e da fibra, existindo assim, um encaixe entre
as moléculas do corante sobre a fibral. Este tipo de atracdo é bastante efetiva quando a
molécula do corante é linear, longa ou achatada. A ligacdo € bastante observada nas tinturas

de 14 e poliéster com corantes possuindo alta afinidade por celulose (VIEIRA, 2008).
e Ligagdes de Hidrogénio

Sdo interagbes provenientes da ligacdo entre atomos de hidrogénio
covalentemente ligados ao corante e par de elétrons livres de atomos doadores em centros
presentes na fibra (Figura 2). Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados
na tintura de 14, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose (GUARATINI & ZANONI,
2000).

'3033 ~R=0¢ corante
SH
5 - Il |
§\/\3/\/\/\/c -N-f fibradela

Figura 2: Interagdo de hidrogénio entre o corante e 0s grupos carboxilas da fibra de I&.



20

e InteracOes Covalentes

Sao provenientes da formacdo de uma ligagdo covalente entre a molécula do
corante, contendo grupos reativos (grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra (Figura
3). Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo séo tinturas de fibra de algodao (VIEIRA,
2008).

AN ANy
R—C C—Cil+H-O-calulose —» R—C C — O~ caluosa + HCI
Il | OH "~ I
N N
~c? fibra ~cF
|
H -

Figura 3: Interacdo covalente entre o corante contendo grupos reativos (triazina) e grupos hidroxila presentes na
celulose da fibra de algodéo.

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser dividida
em duas partes principais: o grupo cromoforo e a estrutura responsavel pela fixacdo a fibra
(KARP et al., 2007).

Nos Ultimos anos a presenca de corantes reativos nos efluentes téxteis, vem
recebendo bastante atengdo, mesmo com a omisséo da legislacdo sobre este parametro, pois a
funcdo azo, muito comum neste tipo de corante, tem carater carcinogénico e mutagénico.
Dentre os varios grupos cromdéforos existentes, pode-se destacar a familia dos azocorantes por
representar cerca de 70% de toda producdo de corante no mundo (SOUZA et al., 2004;
OZDEMIR, 2004). Essa familia tem como caracteristica um ou mais grupamento azo (-N=N-)
ligados a sistemas aromaticos. Segundo Catanho et al. (2006), a classificacdo dos corantes
pode ser feita pelo tipo da fibra, pela maneira como sdo fixados a fibra e de acordo com a sua
estrutura quimica.

Pelo “Colour Index” (catalogo da “Society of Dyers and Colourists™), os corantes
e pigmentos podem ser classificados em 26 tipos, segundo os critérios das classes quimicas, e
em 20 tipos, além de algumas subdivisdes, do ponto de vista das aplicacbes. A Associacao
Brasileira da Indastria Quimica — ABIQUIM, classifica 0s corantes e pigmentos de acordo
com as classes quimicas a que pertencem e com as aplicagdes a que se destinam, como mostra
a Tabela 3 (ABIQUIM, 2009). A Tabela 4 apresenta o tipo de corante apropriado a ser
utilizado em diferentes tipos de matéria-prima.

Os tipos de corantes estdo intimamente ligados as caracteristicas dos efluentes,

pois a depender da sua classificacdo, podem gerar maiores quantidades de residuos,
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resultando também em perdas no processo. A Tabela 5 mostra alguns percentuais estimados
de corante fixado de acordo com o tipo de fibra. Para os principais grupos de corantes que

apresentam maiores perdas para o efluente. Ficando evidente a necessidade de boas técnicas

de tratamento, devido a grande quantidade de corantes que sdo dispostos nos efluentes.

Tabela 3: Classificagdo dos corantes e pigmentos segundo as classes quimicas.

Classe

Classificacao por aplicacéo

Acridina
Aminocetona

Antraquinona

Basicos, pigmentos organicos

A tina, mordentes

Acidos, mordentes, a tina, dispersos azéicos, basicos, diretos,
reativos, pigmentos organicos

Ao enxofre Enxofre, a cuba

Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos

Az0 Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos
Azoico Basicos, naftois

Bases de oxidacao
Difenilmetano
Estilbeno

Ftalocianina

Indamina e Indofenol

Corantes especiais para tingimento de pelo, pelegos, cabelos
Acidos, basicos, mordentes

Diretos, reativos, branqueadores opticos

Pigmentos organicos, acidos, diretos, azdicos, a cuba, reativos,
solventes

Basicos, solventes

Indigdide A tina, pigmentos organicos

Metina e Polimetina Basicos e dispersos

Nitro Acidos, dispersos, mordentes

Nitroso Acidos, dispersos, mordentes

Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos

Quinolina Acidos, bésicos

Tiazina Bésicos, mordentes

Tiazol Branqueadores dpticos, basicos, diretos

Triarilmetano Acidos, basicos, mordentes

Xanteno Acidos, basicos, mordentes, branqueadores 6pticos, solventes

Fonte: ABIQUIM, 2009.

Tabela 4: Classificacdo dos corantes e pigmentos segundo as aplicacfes a que se destinam.

Corantes Substratos
A Cuba Sulfurados Fibras naturais e fibras artificiais
A Tina Fibras naturais
Acidos Alimentos, couro, fibras naturais, fibras sintéticas, 1a e papel
Ao Enxofre Fibras naturais
Az0icos Fibras naturais, fibras sintéticas
Basicos Couro, fibras sintéticas, 14, madeira e papel
Diretos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel
Dispersos Fibras artificiais e fibras sintéticas
Mordentes Aluminio anodizado, 13, fibras naturais e fibras sintéticas
Reativos Couro, fibras naturais, fibras artificiais e papel

Ceras, cosmeéticos, gasolina, madeira, plasticos, solventes

Solventes

organicos, tintas de escrever e vernizes

Fonte: ABIQUIM, 20009.
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Tabela 5: Estimativa do grau de fixaco dos diferentes corantes nas fibras téxteis e perdas para o efluente,
permitidos pela sociedade de corantes e coloragdes.

Classe de Aplicacéo dos Grau de Fixacdo Perda para o Efluente
Corantes Fibras (%) (%)
Acidos Poliamida 89-95 5-11
Basicos Acrilico 95-100 0-5
Diretos Celulose 70-95 5-30
Dispersos Poliéster 90-100 0-10
Complexados com Metal La 90-98 2-10
Reativos Celulose 50-90 10-50
Sulfurados Celulose 60-90 10-40
Vat Celulose 80-95 5-20

Fonte: Barreto, 2006.

3.3. Efluentes Téxteis

A industria téxtil possui uma grande demanda de agua no Seu processo, em
especial no beneficiamento, com média de consumo da ordem de 50 L/Kg de produto téxtil
acabado (ARAFAT, 2007), a Figura 4 apresenta um fluxograma caracteristico do processo
industrial téxtil e da produgéo de efluentes. No beneficiamento do tecido cru, sdo utilizados
diversos produtos quimicos, como 0s agentes tensoativos, sequestrantes, alcalis, acidos,
peréxidos, enzimas, entre outros. Estes compostos conferem ao tecido acabado novas,
melhores e diferentes propriedades, como por exemplo, cor, maciez, hidrofilidade ou
hidrofobicidade. Nas etapas do processo sdo gerados efluentes contendo elevada carga
poluidora, devido a presenca destes insumos quimicos (MATHUR et al., 2005).

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, pois apresenta
corantes que ndo se fixam a fibra durante o processo de tingimento. A forte coloracdo dos
efluentes téxteis é devida aos compostos organicos e inorganicos que os constituem, 0s quais
tornam o efluente resistente ao ataque microbiano e aos processos fisico-quimicos (IDRIS et
al., 2007). Esta coloracdo deve ser removida antes da disposicdo final do efluente no corpo
coletor. A presenca de pequenas quantidades de corante (menos de 1 mg/L para alguns
compostos), embora ndo contribua consideravelmente para 0 aumento da carga orgénica do
efluente, pode alterar significativamente a cor, transparéncia e solubilidade dos gases na agua
residual (KARP et al. 2007). Além de ocasionar a polui¢do visual, este efluente impede a
penetracdo da luz nos corpos d’dgua, prejudicando assim alguns ciclos bioldgicos,

principalmente os fotossintéticos.



23

Materia-Prima em Fardos

PreparacioeFiacio

Corantes, Soda Caustica, Deterzentes

Tingimento de Fios

Amido

Engomagem

Tecelagem e Chamuscagem

Detergentes, Amido, Enzimas,
Reagentes deHidrolise

Desengomagem e Lavagen

o . Amido .
C'ozimenfo e Lavagem >

Tiossulfato de Sodio, Acido
Sulfurico, Hipoclorito de Sodio

AlvejamentoeLavagem

SUPRIMENTODE
AGUA :
Marcerizagio AguadeLavagem
Secagei Tintag, Amlinag,
Bicarbonato de Sodio e
- Ureia
Estampana 2
Tintas, Sabdes,
Detergentes, Goma,
- Corant
Lavagem Tinturana e
Acabamento . e
. Uréta, Formol, Trifosfato,
"~ Magnésio, Emulsdes
g
Secagem e
Tecido Acabado
WC, Lavagen e Limpeza

Figura 4: Fluxograma do processo da indUstria téxtil de algodédo.
Fonte: Machado, 2007.

Além da elevada coloracdo, os efluentes téxteis também possuem alta carga
organica, conferindo altos valores a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) aos corpos
receptores (ROZZI et al., 1999). A recirculacdo destes efluentes e a recuperacdo dos produtos
de interesse constituem um grande desafio para a industria téxtil, pois dentre alguns
beneficios, resultaria numa redugdo do consumo de agua e da geracdo de efluentes
(MACHADO, 2007).
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3.4. Tratamento de Efluentes

Na industria de beneficiamento téxtil, devido a grande geracdo de efluentes, é
cada vez mais frequente a implantacéo de sistemas de tratamento dos efluentes gerados. Nesse
caso, sao preferidas tecnologias de tratamento que tornam possivel reciclar o efluente tratado
no processo produtivo e, sempre que possivel, também os materiais valiosos neles contidos.

Em geral, na industria téxtil, os processos de tratamento estdo fundamentados na
utilizacdo de sistemas fisico-quimicos como precipitacdo e coagulacdo, seguidas de
tratamento bioldgico, utilizando sistemas de lodos ativados. Estes processos sdo caros e ndo
podem ser utilizados de forma eficaz para tratar a vasta gama de corantes residuais. (MO et
al., 2007; LUCAS et al., 2007).

De maneira geral, a sequiéncia de processos de tratamento mais utilizada para os
efluentes téxteis compreende os tratamentos primario, secundario e terciario. A Tabela 6

resume as opgOes existentes para cada tipo de tratamento.

Tabela 6: Processos convencionais de tratamentos de efluentes.
Tratamento Tipo de Processo Operacdo Unitaria
Equalizacédo
Gradeamento
Fisico Clarificacao
Sedimentacao
Flotacdo
Neutralizacao
Quimico Coagulacdo
Precipitagdo
Lodos Ativados
Secundario Bioldgico Lagoas de Esterilizacdo
Filtros Bioldgicos
Carvéo ativo
Ultrafiltracdo
Coagulacao
Precipitacdo
Ozonizagéo
Oxidacdo Avancada
Osmose Reversa
Evaporacao

Primério

Fisico

Terciario
Quimico

Avangado Fisico

Fonte: Peres & Abrahdo (1998).

Embora, até o presente momento ainda néo exista um Unico e econdémico tipo de

tratamento que seja efetivamente capaz de ser empregado nas estacdes de tratamento de
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efluentes, processos de remocdo de cor de efluentes téxteis tém sido um constante desafio
para a ciéncia nas Ultimas décadas (SANTOS, 2005).

3.4.1. Tratamento de Efluentes Téxteis pelo Processo Bioldgico

A Dbiodegradacdo € um dos usos inteligentes das potencialidades dos
microrganismos em degradar e/ou inativar compostos poluentes, reduzindo o grau de
contaminagdo ou mesmo descontaminando ambientes degradados (IDRIS et al, 2007).

O tratamento com microrganismos tem possibilitado a remocdo de corantes de
efluentes téxteis a um baixo custo. Neste processo, a descoloracdo pode ser promovida
levando em consideracdo os mecanismos enzimaticos e as interagdes fisico-quimicas entre as
moléculas dos corantes e os componentes da parede celular (MACHADO et al., 2006).

E de fundamental importancia a selecdo de microrganismos capazes de degradar,
ou auxiliar no processo de tratamento de efluentes, uma vez que a via bioldgica apresenta
vantagens como a facil operacdo e 0s custos relativamente mais baixos (GARCIA-
MONTARO et al., 2006).

Para diversos autores, 0s processos biologicos utilizados com maior fregiiéncia
sdo os sistemas de lodos ativados, que esta representado na Figura 5. Entretanto, esse tipo de
sistema gera um novo tipo de residuo, o lodo (ADOSINDA et al., 2001; BARRETO, 2006;
EVANGELISTA-BARRETO et al., 2007).
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Decantador Secundario

Desinfecgdo

!

Efluente Tratado
Figura 5: Esquema de uma estacdo de tratamento de efluentes utilizando lodo ativado, tipicamente utilizado
para tratamento de efluentes téxteis.
Fonte: KUNZ et al., 2002.
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Recentemente, tém-se aumentado o interesse nos fungos de decomposi¢édo branca,
como Phanerochaete chrysosporium, Pleorotus ostreatus, Trametes versicolor, Trametes
hirsuta, Coriolus versicolor, Pycnoporus sanguineus, Pycnoporus cinnabarinus, Phlebia
tremellosa, Neurospora crassa, Geotrichum candidum, dentre outros, devido a capacidade
que estes microrganismos apresentam em mineralizar parcialmente ou, em alguns casos,
completamente, a lignina e uma variedade de poluentes resistentes a degradacdo, além de
apresentarem eficiéncia de remocdo de poluentes, em baixas concentracfes e a sua
seletividade (HASSEMER, 2006).

De acordo com Robinson et al. (2001), fungos de decomposi¢do branca sdo
capazes de degradar corantes utilizando diversas enzimas como as: ligninas-peroxidase,
manganés-peroxidase, glucose-1-oxidase, glucose-2-oxidase, lacase e fenoloxidase. Um
exemplo destes fungos € o Phanerochaete chrysosporium, o qual tem a capacidade de
descolorir efluentes téxteis artificiais em até 99% em 7 dias de tratamento. Adosinda et al.
(2001), também mencionou a remocdo de alguns azocorantes utilizando Phanerochaete
chrysosporium, sendo que os melhores resultados de remoc¢do dos corantes Sp-g (4-
aminobenzenossulfonico), Cm-s (3-aminobenzoico), Cm-g (3-aminobenzoico) e Sm-g (3-
aminobenzenossulfonico ), foram de 89, 88, 88 e 83%, respectivamente.

Kamida et al. (2005), mencionaram a descoloracdo do corante indigo utilizando
duas linhagens do fungo Pleurotus sajor-caju, e verificaram remocOes de aproximadamente
94% ap6s 4 dias de tratamento, porém, no nono dia, observaram a maxima producdo de
enzimas lacase e peroxidase associadas a degradacdo do corante. Abadulla et al. (2000),
utilizando a enzima lacase, produzida por Trametes hirsuta, registraram uma reducgédo de 80%
da toxicidade do efluente contendo o corante “Reactive Blue 19”.

Oranusi & Ogugbue (2005), observaram que a concentracdo dos nutrientes sulfato
e nitrato ndo influenciam a biodegradacdo por Pseudomonas sp. € que o pH Otimo para
degradacdo deve ser proximo ao neutro (pH 7,0), reforcando a idéia que a descoloragdo do
efluente é resultado da atividade metabdlica do microrganismo e ndo do meio. Isik & Sponza
(2003) relataram que a descoloracdo dos azocorantes vermelho de congo e Preto Direto 38 em
culturas contendo Pseudomonas sp. foi de 100 e 83%, respectivamente, apds cinco dias em
processo anaerobico, e de 76 e 74%, respectivamente, sob condi¢Bes microaerofilicas.
Barbosa et al. (2007) verificaram que a bactéria Pseudomonas aeruginosa foi capaz de
remover 45% da concentracdo do corante preto de pirazol, nas primeiras 24 horas de

tratamento.
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Além do tratamento bioldgico, diversas outras técnicas se mostram capaz de
remover cor e DQO de efluentes téxteis, como € o caso do processo Fenton.

3.4.2. Tratamento de Efluentes Téxteis pelo Processo Fenton

Em 1894 H.J.H Fenton relatou que ions ferrosos, na presenca de peroxido de
hidrogénio, promoviam a oxidacdo do acido malico. Esta descoberta deu inicio ao estudo
continuo de tal processo. Porém, somente a partir da década de 60 do século XX, o processo
Fenton vem sendo aplicado como um processo oxidativo avancado para a destruicdo de
compostos organicos (HUANG et al., 1993).

O reagente de Fenton é atualmente utilizado para tratar uma grande variedade de
compostos organicos toxicos que ndo sao passiveis de tratamentos bioldgicos. Destacam-se a
aplicacdo de uma grande variedade de aguas residuais, lamas ou mesmo na remediacdo de
solos contaminados. Resultante da reacdo do peroxido de hidrogénio (H,O;) com o ion
ferroso (Fe*?), o reagente Fenton surge como uma alternativa de tratamento, pois produz
radicais OH" que atua como um forte agente oxidante capaz de remover altas concentracoes
de cor e turbidez (RODRIGUEZ et al., 2005). A Tabela 7 mostra o potencial de oxidacdo dos
radicais hidroxil perante outros agentes oxidantes. Portanto, é possivel observar que o

potencial de oxidacdo deste radical é inferior apenas ao do fluor.

Tabela 7: Potencial de oxidacgdo eletroquimica para varios oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacao (V)
Fluor 3.00
Radical Hidroxil (OH") 2,80
Oxigénio Atémico O (‘D) 2,42
Ozénio (O3) 2,07
Perdxido de Hidrogénio (H,0,) 1,78
fon Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio Molecular (O,) 1,23

Fonte: Dantas et al., 2006.
As equacOes 1 e 2 mostram o inicio da cadeia reacional do processo Fenton.

H,0, + Fe?* — OH'+ OH™ + Fe®* k=70 M"s* 6y
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Fe?* + OH — Fe** + OH" k=32x10®M7s? (2)

Existe também a possibilidade de utilizar fons férricos (Fe**) na reacéo Fenton, o
que pode ser de grande interesse, pois estes regeneram os fons ferrosos (Fe?*), também

utilizados neste processo (PEREZ et al., 2002). Equacdes 3, 4 e 5.

Fe*® + H,0, — Fe-OOH* + H* (3)
Fe-OOH™ — HO", + Fe™ (4)
Fe** + HO", » Fe? + O, H* (5)

Os radicais hidroxil gerados propagam a reacdo ao reagirem com o0 poluente
organico (RH), produzem outro radical, o qual pode reagir em diferentes passos, como

exibido nas equacdes 6, 7 e 8:

OH +RH — R + H,0 k=10°-10""M7s? (6)
R+ H,0, — ROH + OH" (7)
R +Fe** — R" + Fe** (8)

Muitas outras reagcdes podem acontecer como, por exemplo, as equagdes 9 e 10.
OH’ + OH" — H,0, k=53x10°M7s? (9)
OH’ + H,0, — H,0 + HO,' k=33x10" M's? (10)

Os radicais HO," podem produzir H,0; e O, através da reagdo com Fe**, como

exibido nas equacgdes 11, 12 e 13.
HO," + OH,  — H,0, + O, k=8,3x10>M7s? (11)

HO,+ Fe?* + 2H" — Fe** + H,0, k=126 x10° M*s? (12)
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Fe** + HO,'— Fe** + H" + O, k=31x10°M’s* (13)

Como a equacdo 6 tem a maior taxa de reacdo, ela € a principal responsavel pela
degradacéo, apresentando o maior potencial de oxidacao.

A sequéncia de todas estas equaces constitui 0 esquema cinético de reacdo
Fenton. No entanto, Walling (1975), prop6s a simplificacdo da quimica global do reativo

Fenton, conforme a equacdo 14.

Fe*? + H,0, + 2H" — 2Fe™ + 2H,0 (14)

Hickwey et al. (1995), mostraram que um pH em torno de 3,0 € 0 mais
recomendado para a reagdo Fenton, porém Neyens & Bayens (2003), relataram que, em
valores de pH superiores, pode ocorrer a precipitacdo de oxi-hidréxidos férricos. Merig et al.
(2004), aplicaram o processo Fenton para a remocao de cor e DQO em efluente contendo
“Reactive Black” (100 mg/L) e verificaram que as condigdes de reagdo: pH 3,0; temperatura
de 40°C, concentracGes de 100 mg/L de FeSO, e 400 mg/L de H,O, promoviam uma remogéo
de 99% de cor e 71% de DQO. Para Lucas et al. (2007), ocorria uma remocdo da
concentragdo do corante “Reactive Black” 5 de 98% para uma concentracdo inicial de 100
mg/L, e de 62,6% para uma concentracao inicial de 500 mg/L.

Badawy & Ali (2006), conseguiram 100% de remocdao de cor € 90% de reducao
de DQO, utilizando o processo Fenton, sob um pH 3,0; concentracdo de Fe**de 400 mg/L e
concentracdo de H,O, de 550 mg/L. Papadopoulos et al. (2007), conseguiram, nas primeiras
quatro horas, uma remocdo de DQO de 45% e uma reducdo de cor de 75%, utilizando o
reagente Fenton.

Bali & Karagdzoglu (2007) otimizaram as condic¢des de coagulacdo e oxidagdo do
corante azul turquesa G-133 utilizando o reagente Fenton, na razéo de 1,21(Fe*?):1(H,0,),
conseguindo assim uma remoc¢do de 100% para a concentracdo do coagulante (FeCls;.6H,0)
de 100 mg/L aum pH 7,0.

Resumidamente, pode se dizer que o reagente Fenton possui caracteristicas
atrativas para sua utilizacdo no tratamento de efluentes, devido a capacidade que os radicais
OH’ produzidos tém de reagirem rapidamente com substancias organicas. Este radical tem
provado ser efetivamente reativo com uma variedade de compostos como: alcoois, éteres,

fenois clorados, pesticidas, presentes em solugcdes aquosas de aguas residuais e também por



30

utilizar reagentes seguros & manipulacdo humana e que ndo agridem o meio ambiente, pois
seus produtos finais sdo &gua, oxigénio e hidréxido de ferro (HSIAO et al., 1993; TZEDAKIS
et al. 1989).

Além do processo Fenton, outras técnicas também se mostram capazes de nao

agredir o meio ambiente e obter boa eficiéncia na remogéo de cor e DQO de efluentes téxteis.

3.4.3. Tratamento de Efluentes Téxteis pelo Processo Eletroquimico

O processo eletroquimico pode tornar-se uma alternativa tecnicamente viavel para
o tratamento de efluentes industriais, mesmo nos casos em que 0s tratamentos convencionais
ndo sao eficientes. A grande flexibilidade do processo eletroquimico permite a sua aplicacéo
em situacdes de grandes flutuacdes de vazdes e/ou de carga organica (RAJKUMAR & KIM,
2006).

As técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas para remediar problemas
ambientais, particularmente de efluentes aquosos. A tecnologia eletroquimica é capaz de
oxidar ou reduzir fons metalicos, cianetos, compostos organoclorados, hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos (FREIRE et al., 2000).

Segundo Panizza & Cerisola (2008), a oxidacdo eletroguimica apresenta como
grande vantagem a reducdo dos custos do processo de pré-tratamento destes residuos. Em seu
trabalho, eles conseguiram remover 97% da DQO do efluente que continha o corante “acid
blue 22” em 12h de eletrolise, obtendo um consumo de energia de 70 kWh/m?. Peligrini et al.
(1999), também mostrou a oxidacdo eletroquimica como uma técnica que apresenta eficiéncia
e economia na remocdo de cor (95%) e degradacao de poluentes recalcitrantes.

A eletrolise direta é o processo em que a reacdo de transferéncia do elétron do
poluente indesejado, ocorre na superficie de um eletrodo, e a eletrélise indireta se refere ao
processo em que o reagente redox existe ou foi gerado a partir do eletrélito ou a partir do

eletrodo. Os dois tipos de abordagens sdo comparados e contrastados na Figura 6.
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Figura 6: Esquema do tratamento eletrolitico direto e indireto de poluentes. Nos dois Gltimos exemplos, R é o
poluente e C é o reagente, evidenciando a formagédo de um processo oxidativo.

Na equacdo 15, pode-se observar a degradacdo eletroquimica de substancias
organicas, considerando-a como uma reacdo eletroquimica direta. As principais reacfes

eletroquimicas estdo representadas nas equacdes 15, 16 e 17.

O+ne <R (15)
2H,0 + 2e"— H, + 20H"  (Reacdo Global) (16)
2H" (aq) + 26" — Ha(agrg) (Reagdo Local) (17)

A reducdo direta tem sido proposta para a descoloracdo dos corantes, embora 0s
custos de energia sejam significativamente maiores do que a oxidacdo anddica e 0 processo
leve a formacdo da amina correspondente. Os produtos de degradacdo a partir da oxidagdo de
azocorantes sdo tipicamente CO,;, N, e Na,SO4, com a possivel formacdo de ésteres
aromaticos, fenois, acidos alifaticos carboxilicos, hidrocarbonetos ciclicos e alifaticos e
aminas aromaticas. A oxidacdo dos grupos azo ocupa o primeiro lugar seguido pela oxidacéo
adicional da decomposicdo dos produtos. A taxa de oxidacdo é dependente do material
anodico. Uma grande quantidade de material para revestimento na forma de Oxido é
encontrada na literatura e tem apresentado grande sucesso. A presenca de ions cloreto na
oxidacdo de azocorantes resulta, em grande parte, na geracdo de cloro ativo, apesar da
oxidacdo anodica direta fazer a outra parte. O consumo energéetico do processo, que € um
importante fator econdémico, utilizando-se eletroquimicamente do cloro ativo gerado, esta no
intervalo de 25-35 kW.h/kg. Véarios modelos de reatores tém sido utilizados no tratamento de
corantes, utilizando anodos com leitos com esferas de chumbo, feltros de carbono e fibras de
carbono (SCOTT, 1995).



32

Outras reaces eletroquimicas indiretas também podem ser observadas, como é o
caso da oxidagdo dos produtos gerados, como a dos ions cloretos apresentada na equagéo 18,
que resulta na geracdo de cloro livre, uma reacdo muito observada em processos
eletroquimicos, quando na presenca de ions cloretos (SANROMAN et al., 2005).

Com a evolucédo do hidrogénio no catodo e a correspondente formagdo do ion OH"
apresentada na equacéo 19, o ion hidroxila migra da area do catodo e reage com o Na* e Cl,

préximo do anodo, produzindo assim o hipoclorito de sodio (equacgéo 20).

2CI'— Cl, + 2¢° (18)
2H,0 + 26" — H, + 20H" (19)
Cl, + 2NaOH — NaClO + NaCl + H,0 (20)

A oxidacdo eletroquimica pode ser estudada por meio do tipo e da concentracao
do corante, do anodo, da densidade de corrente, do pH e da temperatura utilizada no processo
(LORIMER et al., 2001; PANIZZA & CERISOLA, 2008).

Abu-Ghalwa & Abdel-Latif (2005), propds que a oxidagdo de compostos
organicos a CO, ocorre como resultado de uma heterogeneidade das reacfes de oxidacao
eletroquimica sobre a superficie anddica. Estes autores conseguiram, uma alta eficiéncia
utilizando o eletrodo de PbO,/Ti na remocdo do corante Preto Sulfuroso. Os experimentos
foram realizados a uma densidade de corrente de 15 mA/cm?, com um volume de eletrélito de
50 ml, temperatura de 30°C, concentracdo inicial dos corantes de 100 mg/L e duracdo de 10
minutos. Os resultados foram 100% de remocéo de cor e 98% de reducédo de DQO.

Xiong et al. (2001), investigaram a remo¢do do corante “Acid Orange II” por
meio da oxidacdo eletroquimica, constituida por uma célula trifasica de trés eletrodos
tridimensionais, que utilizava carvéo ativado granular como eletrodos de particulas. Sob uma
voltagem de 20 V e com um tempo reacional de 30 minutos, conseguiram obter taxas de
remocdo de cor de 87% e de DQO de 99%. Doh et al. (2008), estudaram a eficiéncia do
processo eletroquimico comparando a taxa de degradacéo do efluente de uma inddstria téxtil
com a de um efluente sintético contendo os corantes: “Reactive Red 198, Reactive Black 5,
Acid Blue 40, Acid Red 88, Basic Blue 54 e Basic Red 46”, aplicaram uma voltagem de 10 V
e anodos de TIO,/TIO, conseguindo, em 10 minutos de reacdo, uma taxa de degradacdo de

60% para o efluente da industria téxtil e 85% para o efluente sintético.
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Vlyssides et al. (1999), usaram a oxidagdo eletroquimica com eletrodos de Ti/Pt
(&nodo) e aco inoxidavel 304 (catodo) para tratar &guas residuarias que apresentavam corantes
Azo Reativos em sua constituicdo. A densidade de corrente utilizada foi de 0,89 mA/cm? e o
tempo reacional foi de 18 minutos, obtendo assim taxas de remocéo de cor de 100%, de DQO
de 86% e um consumo energético médio de 21 KW.h/Kg de DQO. J& Andrade et al. (2007),
utilizaram um eletrodo de Ti—Pt/B-PbO, para comparar com um de diamante dopado com
boro, com suporte em um substrato de nidbio (Nb/BDD). Foi formulado um efluente sintético
contendo o corante “Blue Reactive 19”, para verificar a eficiéncia da oxidacao eletroquimica.
A concentracéo inicial do corante foi de 25 mg/L, a densidade de corrente foi 25 mA/cm?, a
4rea do eletrodo foi de 5 cm® e o tempo de reacdo foi de 8 minutos. Os resultados
apresentaram uma taxa de remoc¢édo de cor de 100% para o de Ti-Pt/B-PbO, e 90% para o de
diamante dopado com boro, com suporte em um substrato de nidbio (Nb/BDD). A reducdo de
carga organica foi investigada através do teor de carbono organico total e alcancou taxas de
84% e 82%, respectivamente, para 2 horas de reagéo.

Rajkumar & Kim (2006) conseguiram uma completa remocdo de cor dos
corantes: “Reactive Red 1207, “Reactive Red 141”, “Reactive Red 198", ‘Reactive Blue 497,
“Reactive Blue 19”7, “Reactive Orange 16”, “Reactive Black 57, “Reactive Yellow 84” e
“Reactive Yellow 157, por meio da oxidacdo eletroquimica por anodos de titanio
dimensionalmente estaveis (DSA), concentracdo de eletrdlito suporte de 1,5 g/L de NaCl e
densidade de corrente de 36,1 mA/cm?® Também conseguiram taxas de remocéo de DQO de
39,5-82,8% e comprovaram que o pH inicial da solucdo ndo apresentava efeito significativo
na descoloragéo do efluente.

Salles et al. (2006), utilizaram eletrodos de 6xidos condutores tipo DSA
(Ti/Rug3Tip702) no tratamento de efluentes téxteis que continham corantes reativos. O
volume de bancada empregado foi de 1000 mL com recirculagdo, a uma densidade de
corrente de 100 mA/cm? e um tempo reacional de 40 minutos, atingindo taxas de remoc&o de
cor de 78% e remogdo de DQO de 67%. Os custos envolvidos neste processo foram de
R$0,43 para tratar 1m? de efluente. Do & Chen (1994), estudaram a descoloracéo do corante
reativo “Drimarene Discharge X-3GL” e do corante dispersivo “Samaron Yellow 4” por meio
da oxidacdo eletroquimica, através da utilizacdo de anodos de sacrificio constituidos de ferro
e aluminio. Os pesquisadores obtiveram eficiéncias de 90% e 95%, para 0S corantes
“Drimarene Discharge X-3GL” e “Samaron Yellow 4”, respectivamente.

Silva et al. (2000), conseguiram uma remog¢édo de DQO, utilizando eletrodos de

aluminio e aco carbono, de 60 - 80%, para os corantes sulfurosos Azul Sodyesul e Castanho
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Sodyesul. O melhor tempo reacional encontrado foi o de 20 minutos e a melhor diferenca de
potencial aplicada foi de 5,0 V, conseguindo remocGes com o eletrodo de aco de 97% e 99%,
respectivamente. Com o eletrodo de aluminio obteve-se 96% de remocdo para os dois
corantes. Lopes et al. (2004), testaram trés diferentes eletrodos: ferro, polipirrol (ppy) e
diamante dopado com boro e com cromo (BDD), na degradacdo do corante “C. I. Direct Red
807, obtendo resultados semelhantes para os trés casos. E para o eletrodo de ferro, verificou-
se uma reducdo de cor de 99% e de DQO de 50%, utilizando potenciais de 3,0 e 1,0 V,
respectivamente. No caso, do eletrodo de polipirrol, observou-se uma reducéo de cor de 100%
e de DQO de 55%, utilizando potenciais de 3,9 e 2,8 V, respectivamente. Para o eletrodo de
diamante dopado com boro e com cromo, a reducéo de cor foi de 100% e a de DQO foi de
87%, utilizando potenciais de 5,0 e 4,4 V, respectivamente. O pH das reac6es permaneceu em
torno do neutro (pH 7,0), e o eletrodo de ferro foi 0 que menos consumiu energia.

Ha et al (1999), utilizaram corantes comerciais “Vat Dark Blue VB” e “Acid red
B”, para testar a eficiéncia do processo eletroquimico. Nos seus testes foram utilizados o
eletrodo produzido com ACF (action carbon fiber) com uma peca de ferro acoplada ao anodo,
conseguindo os seguintes resultados na remocédo de cor e DQO, no tempo de 60 minutos e a
uma voltagem de 25 V: “Vat Dark Blue VB” 98,9% e Acid red B 93,3%; “Vat Dark Blue
VB” 73,2% e Acid red B 40,3%, respectivamente. Eles também mostraram que o pH préximo
do neutro e a concentragéo de Na,SO,, favoreciam a eficiéncia do processo.

3.4.4. Tratamento de Efluentes Téxteis Por Processos Combinados

O aumento da complexidade e as dificuldades no tratamento de efluentes téxteis
tém levado a busca constante de novas tecnologias. Os processos combinados tém-se
destacado para uma melhor eficiéncia dos sistemas, de tal forma a suprir deficiéncias
apresentadas pelos processos quando aplicadas isoladamente (KUNZ et al., 2002).

Para o tratamento de efluentes téxteis, a combinacdo de métodos mostra-se mais
adequada devido a presenca de corantes que normalmente sdo resistentes a degradacdo nos
sistemas convencionais de tratamento. Em geral, maior énfase tem sido dada ao
estabelecimento de metodologias que combinam o0s processos biologicos com outras
alternativas como as fisicas ou fisico-quimicas, tais como floculacéo, adsorcdo ou oxidagédo
eletroquimica ( LIN & PENG, 1996).

Lucas et al. (2007), verificaram a descoloracéo do efluente contendo o0 azo corante

“Reactive Black 5”, numa concentragdo de 500 mg/L, por meio da técnica combinada Fenton-
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biolégico. Utilizando uma concentracéo de peréxido de hidrogénio (H20,) de 1,5x10 mol/L
e uma concentraco de fon ferroso (Fe?*) de 1,5x10™ mol/L, o processo Fenton produziu num
tempo de 60 minutos, uma remocdo de 62,6% de cor. No processo bioldgico, contendo a
levedura Candida oleophila, a uma mesma concentracdo inicial de corante (500mg/L), o
tratamento apresentou baixa eficiéncia. Este processo combinado Fenton-bioldgico apresentou
uma eficiéncia de 91%.

Orhon et al.(2002), empregaram o processo de ozonizagdo com pré e/ou pos
tratamento bioldgico ao efluente téxtil, com o objetivo de otimizar a reducdo de DQO e cor.
Utilizando o processo bioldgico como pré-tratamento, em 15 minutos de ozonizacao,
observou eficiéncia de remocdo de 85% de cor e somente 19% de remocdo da DQO. J&
utilizando o processo biolégico com pos-tratamento, a ozonizacdo foi muito mais efetiva na
quebra de compostos organicos refratarios, atingindo uma completa remocao da cor, ou seja,
100% de eficiéncia

Outro processo de tratamento descrito na literatura é o Eletro-Fenton. Este método
representa a combinacdo de um processo eletroquimico com a oxidacdo Fenton. Sua
fundamentacdo é maximizar os potenciais oxidativos de cada um dos processos, combinando-
os de maneira sinérgica. Neste processo podem ser usados eletrodos sacrificiais, nos quais nao
ha a adicdo de sais de ferro, neste caso os fons Fe?* sdo produzidos eletroguimicamente.
Durante o tratamento, certa quantidade de ferro é continuamente dissolvida no efluente a
partir da placa anddica (RIOS-ENRIQUEZ et al., 2004). Por outro lado podem ser usados
eletrodos estaveis, nos quais € necessaria a adicdo de ions ferroso que sdo reduzidos no
catodo. De acordo com Wang et al. (2008), a reacdo eletro-fenton ocorre de acordo com a
Figura 7, obtendo potenciais oxidativos de acordo com as equacdes 21, 22 e 23.

Catodode
Grafite
> H, (bolha)

H*

Fe* «——
Fe?t
Fe)+ —_— l
> Fenton
H,0O
T / OH + Fe** -
. Cor nnte‘\\-\’\—;» Remocgio deCor

H,0,

Remocgio de Cor

Figura 7: Reaces possiveis de acontecer no catodo de grafite, através do processo Eletro-Fenton.
Fonte: Wang et al. (2008).
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2H" +2e" — H, E%=0V (21)
H,0, + 2H" + 2¢” — 2H,0 E%=1,77V (22)
Fe** +e — Fe?* E%=0,771V (23)

Zhang et al. (2008), verificaram a eficiéncia do método Eletro-Fenton, utilizando
uma célula indivisivel contendo polipirrol/ disulfonato de antraquinona (PPY/AQDS)
composto pelo catodo de grafite e &nodo de Pt em meio acido. O azocorante utilizado foi o
“Amaranth”, e o processo foi realizado & pH 3,0; voltagem 0,65 V; concentracéo do fon Fe**
de 2,0 mM e o H,0; foi resultado da oxidacdo anddica, sendo capaz de mineralizar 80,3% do
corante.

Rao et al. (2006), tambeém verificaram a eficiéncia do método Eletro-Fenton na
degradagdo dos corantes “H-Acid e Reactive Black 5”. Nas condi¢des otimizadas do processo
Fenton (Fe** 5,37mM, H,0, 53,0mM), foi possivel obter taxas de remocdo de DQO de 71%
em 2 horas de reacdo. Em contraste, no processo combinado Eletro-Fenton (Fe?* 2,34 mM,
H,O, 70,6 mM, corrente de 0,25 A), foi possivel atingir taxas de remocao de DQO de 92,5%
em apenas 15 minutos de reacdo. A remocdo de DQO pelo método eletroquimico foi pelo
menos 7 vezes mais rapida, o que resultou em uma maior economia de energia (0,82 Kg
DQO/KW.h).

Huang et al. (2008) compararam 0s processos Fenton, Eletro-Fenton e Foto-
Fenton no tratamento de uma solug¢ao aquosa contendo o corante “Reactive Black B (RBB)”.
O processo Fenton ocorreu a uma concentracdo de Fe®* de 500 mg/L e H,0O, de 20,0 mg/L,
obtendo assim uma taxa de mineralizacdo de 70%. O processo eletro-Fenton ocorreu nas
mesmas condi¢cdes do processo Fenton, utilizando anodo de titdnio (Ti) revestido com
IrO2/RuO; (DSA), catodo de aco inoxidavel e uma corrente de 28 A/m?, obtendo assim uma
taxa de mineralizacdo de 93%. O processo foto-Fenton também ocorreu nas mesmas
condicdes do processo Fenton, utilizando irradiacdo UV de 45 W, obtendo assim uma taxa de
mineralizacdo de 98%.

Vieira (2008) verificou que microrganismos isolados de um efluente téxtil
promoviam isoladamente uma reducdo baixa de cor e de DQO em efluente téxtil sintético
contendo Preto de Diresul, porém quando aplicado apds o processo Fenton, houve uma
reducdo de 72,06% de cor e 48,06% de DQO.
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3.5.Legislacdo Ambiental

As leis ambientais sdo estabelecidas em primeira estancia pela Unido e na

sequéncia, pelos estados e municipios, que buscam o aperfeicoamento das respectivas leis

magnas quanto as caracteristicas e as necessidades de cada regido, apresentando sempre um

carater de maior especificidade em relacéo as leis federais.
No Brasil, embora a legislagéo vigente (CONAMA N° 357 de 17/03/2005) néo

apresente restricdo de cor para padrdes de lancamentos dos efluentes, alguns outros

parametros podem ser relacionados aos efluentes téxteis.

Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser langados,
direta ou indiretamente nos corpos de agua, apos o devido tratamento e
desde que obedecam as condicOes, padrdes e exigéncias dispostos nesta
Resolucdo e em outras normas aplicéveis;

Nas aguas de classe especial é vedado o lancamento de efluentes
industriais, mesmo que tratados;

Nas demais classes de agua, o lancamento de efluentes deverd,
simultaneamente: atender as condi¢cdes e padrdes de lancamento de
efluentes, e ndo ultrapassar as condi¢cdes e padrdes de qualidade de
agua estabelecidos para as respectivas classes;

O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos
toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com 0s
critérios de toxicidade estabelecidos pelo érgdo ambiental competente.
Os critérios de toxicidade devem-se basear em resultados
ecotoxicoldgicos padronizados, utilizando organismos aquaticos, e
realizados no efluente;

Para lancamentos em aguas doces (salinidade igual ou inferior a
0,50%): na classe Il ndo sera permitida presencga de corantes artificiais
que ndo possam ser eliminados por coagulagdo, sedimentacdo e
filtragdo convencional (cor < 75mg/L Pt); na classe III a cor deve ser

menor ou igual a 75mg/L Pt.
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As legislagdes estaduais confirmam a Resolucdo 357 do CONAMA e fazem

pequenas ressalvas ou alteraces, como se pode observar na Lei N° 5.793/1980 e Decreto N°

14.250/1981 do estado de Santa Catarina. Os limites dos padrGes de lancamento sédo

mostrados na Tabela 8.

Conforme o Decreto Estadual de Santa Catarina (1981), o valor maximo para

lancamento da DBOs é de, no maximo, 60 mg/L. Este limite somente podera ser ultrapassado

no caso de efluente oriundo de sistema de tratamento de aguas residuarias que reduziram a sua

carga poluidora em no minimo 80%.

O estado de Sergipe ndo tem regulamentagdo propria, seguindo, portanto a

resolucdo CONAMA.

Tabela 8: Limites Padrdes de Langcamento.

RESOLUCAO DECRETO
PARAMETRO UNIDADE CONAMA N° ESTADUAL N°
357/05 14.250/1981
pH - Entre5e9 Entre6e9
Temperatura °C Inferior a 40 Inferior a 40
Materiais Sedimentaveis mL/L 1,0 1,0
Oleos Minerais mg/L 20,0 20,0
Oleos Vegetais e Gorduras Animais mg/L 50,0 30,0
Materiais Flutuantes - Auséncia Auséncia
Arsénio Total mg/L 0,5 0,1
Bério Total mg/L 5,0 5,0
Boro Total mg/L 5,0 5,0
Céadmio Total mg/L 0,2 0,1
Chumbo Total mg/L 0,5 0,5
Cianeto Total mg/L 0,2 0,2
Cobre Total mg/L 1,0 0,5
Cromo Total mg/L 0,5 5,0
Estanho Total mg/L 4,0 4,0
Ferro Dissolvido mg/L 15,0 15,0
Fluoreto Total mg/L 10,0 10,0
Manganés Dissolvido mg/L 1,0 1,0
Mercurio Total mg/L 0,01 0,005
Niquel Total mg/L 2,0 1,0
Nitrogénio Amoniacal Total mg/L 20,0 10,0
Prata Total mg/L 0,1 0,02
Selénio Total mg/L 0,30 0,02
Sulfeto mg/L 1,0 1,0
Zinco Total mg/L 5,0 1,0
Cloroférmio mg/L 1,0 0,05
Dicloroetano mg/L 1,0 0,05
Fenois Totais mg/L 0,5 0,2
Tetracloreto de Carbono mg/L 1,0 0,05
Tricloetano mg/L 1,0 0,05

Fonte: CONAMA 357/05 e Decreto Estadual de Santa Catarina N° 14.250/1981.
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Microrganismo

Foram utilizadas 28 linhagens de microrganismos codificados como Coratex e
numerados de 1 a 28, pertencentes a colecdo de cultura do Laboratério de Engenharia de
Bioprocessos (LEB), do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), os quais foram mantidos

em agar nutriente (Oxoid) e estocados a 4°C, com repicagens sucessivas.

4.2.Corante Téxtil

O corante utilizado no trabalho foi o Preto Diresul, produzido pela industria
Clariant, e fornecido pela Santista Téxtil, localizada em Nossa Senhora do Socorro — Sergipe.

A Figura 8 mostra a estrutura quimica do corante.

L

el s

HH 5

Figura 8: Estrutura quimica do corante preto de Diresul.

4.3. Tratamento do Efluente Téxtil

O processo de tratamento de efluente téxtil foi realizado pela aplicacdo dos

processos bioldgico, Fenton, eletroquimico e combinagdes de processos. Utilizou-se o
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efluente téxtil sintético (Tabela 9), proposto por Mo et al. (2007), e o doméstico sintético
(Tabela 10), proposto por Alaton & Teksoy (2005), na proporc¢édo de 9:1, simulando a corrente

de efluente final de uma fabrica de tingimento de tecidos.

Tabela 9: Composicao do Efluente Téxtil Sintético.

Composto Concentracéo (g/L)
Corante 0,10
Alcool polivinilico (PVA) 0,50
NaCl 0,25
Na,SO, 0,75

Fonte: Mo et al. (2007).

Tabela 10: Composi¢do do Efluente Doméstico Sintético.

Composto Concentracéo (g/L)
Peptona 16,0
Extrato de carne 11,0
Uréia 3,0
NaCl 0,7
CaCl,.2H,0 0,4
MgS0O,4.7H,0 0,2
KH,PO, 2,8

Fonte: Alaton & Teksoy (2005).

4.3.1. Processo Bioldgico

A degradacdo biologica do efluente sintético foi realizada utilizando os
microrganismos anteriormente citados. O processo foi realizado em erlenmeyer de 500 mL
contendo 200 mL de efluente com concentracdo de corante de 10 mg/L, a temperatura de
31°C, sob agitacdo de 120 rpm e pH 5,0. Cada Erlenmeyer foi inoculado com 20% de in6culo
de 48h. Foram avaliadas a concentracdo da massa seca, remocdo de cor, reducdo de DQO do

meio e a produgéo das enzimas lacase, peroxidase e azoredutase.

4.3.2. Processo Fenton

O processo Fenton foi realizado em reator de 500mL contendo 300mL de efluente
sintético (Preto de Diresul), sob agitacdo, & temperatura ambiente, durante 180 min, utilizando
1000 mg/L de H,0,, 400 mg/L de Fe** e pH 5,0, como condi¢Bes 6timas reportadas por
Vieira (2008), para 0 mesmo efluente simulado contendo o azocorante em estudo.



41

4.3.3. Processo Eletroquimico

O tratamento eletroquimico foi realizado em reator batelada, com altura de 1m e
didmetro interno de 9,5cm, volume de trabalho igual a 7L. O reator possui 5 pontos de coleta

equidistantes em 20cm, conforme a Figura 9.

Ponto de coleta e de alimentacio (N°6)

Ponto de coleta e de alimentacio (N°5)

Ponto de coleta e de alimentacio (N°4)

Ponto decoleta e de alimentacio (N°3)

Ponto decoleta e de alimentacio (N°2)

Ponto de coleta e de alimentagio (N°1)
Célula Eletroquimica

Figura 9: Reator eletroquimico em batelada.

A célula eletroquimica, posicionada no fundo do reator, é constituida por 13
eletrodos, sendo 6 catodos de aco inox 316 de placa perfurada e 7 anodos de placa expandida
de ADE® (Anodo Dimensionalmente Estavel) do fabricante DeNora (Ti/RugsTio702)
comercial, todos com &rea de 57 cm?. A distancia entre os eletrodos é de aproximadamente 6

mm. Os eletrodos utilizados podem ser verificados conforme as Figuras 10 (a) e (b).

(©)

Figura 10: Eletrodos usados no processo eletroquimico: (a) Catodo de aco inox 316, (b) Anodo tipo ADE®
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O modo de trabalho foi galvanostético, utilizando-se uma fonte de alimentagéo da
TECTROL, modelo TCA 15-20XR1A. Foi aplicada uma diferenca de potencial entre os
eletrodos de 5 e 7V, para cada batelada estudada . A eficiéncia do processo foi medida por

meio da cinética de remocdo de cor e DQO, das amostras coletadas ao longo do reator.

4.3.4. Processo Combinado

O processo combinado foi realizado utilizando-se as condigdes otimizadas de
todos 0s processos, combinando-se: bioldgicos/Fenton, biolégico/ eletroguimico,
Fenton/eletroquimico e biologico/Fenton/eletroquimico. As eficiéncias dos processos foram
medidas por meio da cinética de remocéo de cor e DQO, das amostras coletadas ao longo do
reator, para cada esquema de tratamento.

4.4.Determinagdes Analiticas

4.4.1. Determinagéo da Concentragéo dos Corantes

Para a determinacéo da concentracdao do corante foi primeiramente determinado o
comprimento de onda, no qual o corante apresentava maior absorbancia. Esta determinacgéo
foi realizada utilizando solucdo a 100mg/L do corante.

A determinacdo do comprimento de onda de méaxima absorbancia, fez-se uma
curva padrdo da absorbancia versus concentracdo do corante. O ajuste utilizado foi o linear
com coeficiente de correlagdo acima de 0,90.

A remocdo de Cor dos sistemas foi expressa em percentagem como mostra a

equacéo 24.

(Ccorante(t = 0) — Ccorante(t))x10?
Ccorante(t = 0)

% Remocao de Cor= (24)

onde Ccorante t=0 € a concentracéo inicial do corante, Ccorante t € a concentragdo do corante no

tempo t.
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4.4.2. Determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio

As anélises de DQO foram realizadas nas amostras homogeneizadas pelo método
colorimétrico do Refluxo Fechado (APHA, 1995).

Em frascos de digestdo foram adicionados 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de solugédo
digestora contendo dicromato de potassio (20,432 g/L), acido sulfurico (234 mL/L), sulfato de
mercurio (66,6 g/L) e 3,5mL de solugdo catalitica de sulfato de prata (10,12 g/Kg) em &cido
sulfarico. A mistura foi aquecida a 150 + 2°C por 120 minutos. Apos resfriamento, foi
realizada a leitura da absorbancia a 600 nm. A DQO da amostra foi obtida pela interpolacéo
dos valores de absorbancia com os dados obtidos na curva de calibracdo realizada com
solucdo padrdo de biftalato de potassio (0,950 g/L). Foram preparados padrdes de DQO de 20
a 900 mgO,/L. Para amostras com DQO superior a 900 mgO,/L foram utilizadas aliquotas
diluidas. O material organico quimicamente oxidavel foi analisado em espectrofotémetro e o
resultado expresso em mg O,/L.

Nos experimentos realizados na presenca de peréxido de hidrogénio (H,0.), foi
realizada corregédo do valor da DQO, pois segundo Talinli & Anderson (1992), concentracfes
residuais deste reagente interferem na medida correta do valor de DQO do efluente, como

mostra a equagéo 25.

Cr,072 + 3H,0, + 8H*—-2Cr™ + 30, + 7TH,0 (25)

A correcdo foi realizada sabendo-se o valor que uma solucdo de 1g/L deste
composto produz 270mg/L de DQO e aplicando a equacdo 26 (LIN & LO, 1997).

DQO=DQOxtal - 270 X Chz02 (26)

onde, DQO é a demanda quimica de oxigénio da amostra (mg/L), DQOx € a originada com
a presenca de H,0,, Cyo02 € a concentracdo do Perdxido de Hidrogénio (g/L) e 270 é o fator
de correcéo.

A reducdo da DQO dos sistemas foi expressa em percentagem, como mostra a
equacéo 27.

(DQO(0) - DQO).10?

% Remogao de DQO= DQO(0)

(27)
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onde DQO(0) é a DQO inicial, DQO;é a DQO no tempo t.

4.4.3. Determinacdo da Concentracdo Inicial de Peroxido

A andlise foi determinada pelo método iodométrico (OHLWEILER, 1988).

4.4.4. Determinacdo da Massa Seca (X)

A determinacdo da massa celular seca foi realizada utilizando uma aliquota de 10
mL do meio, a qual foi submetida a centrifugacdo a 3000 rpm por 10 min. O sobrenadante foi
filtrado em I& de vidro para retirada de microrganismos floculados e utilizado para as medidas
posteriores. A massa microbiana foi seca em estufa a 105°C até peso constante e o valor de X
expresso em mg/L.

4.4.5. Determinacao de pH

O pH foi determinado e monitorado com a utilizacdo de um potenciébmetro
(MICRONAL - B474).

4.4.6. Atividade Enzimatica

o Atividade de Lacase

Foi realizada de acordo com Nagai et al. (2002). A atividade da lacase foi
determinada pela oxidagdo do substrato guaiacol (50 mmol/L) durante 1 h de reacdo. Ao
substrato, acrescentou-se a 700 pL de tampao citrato fosfato (50 mmol/L) a pH 4,4; 200 pL
da solugdo enzimética, sendo a reacdo iniciada pela adicdo de 100 pL de guaiacol (50
mmol/L). A reacdo foi conduzida a temperatura de 31°C. A oxidagdo do substrato foi
acompanhada espectrofotometricamente a 470 nm. O &470 do guaiacol € 12000/M.cm.
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Uma unidade de enzima (U) foi definida como a quantidade de enzima capaz de
oxidar 1umol de substrato por minuto.

A atividade de lacase foi calculada de acordo com a equacao 28.

AEacase= . (28)
E.

onde: € = coeficiente de extingdo molar de cada substrato; AE = aumento na absorbancia no

comprimento de onda especifico e At = tempo de reagao em minutos.
o Atividade de Peroxidase

A atividade da peroxidase presente no extrato bruto foi determinada utilizando-se
0 guaiacol como substrato, de acordo com Zeraik et al., (2008). Em uma aliquota de 1,0mL de
solugdo tampédo fosfato (0,1mol/L) e pH 6,5, foram adicionados 1,0mL de guaiacol
(15,0mmol/L) e 1mL de peroxido de hidrogénio (3mmol/L). Ap6s a homogeneizacdo dessa
solucdo, adicionaram-se 50uL de extrato enziméatico. Apos um tempo de 1 a 60min de reacéo,
a absorbancia do tetraguaiacol formado foi medida a 470nm.

Para o célculo da atividade enzimatica, U/mL, foi empregada a equacao 29.

A1 1
AE peroxidase= — X — x FD x =x10° 29
peroxidase E Ve t ( )

onde: U/mL = unidade de atividade da peroxidase por mL; A = absorbancia; E =
absortividade molar do tetraguaiacol (26.600 L/mol.cm); Ve = volume da solugdo de enzima
utilizada no ensaio (mL); t = tempo de reacdo em minuto e FD = fator de dilui¢do (diluicdo do
extrato bruto enzimatico).

Uma unidade da atividade da peroxidase representa a quantidade de enzima que

catalisa a oxidagéo de 1umol de guaiacol em 1 minuto.
o Atividade de Azoredutase

Foi realizada de acordo com Chen et al. (2005), com algumas modificacdes. A
atividade azoredutase foi analisada por meio da medicéo da diminuic¢do da densidade dptica a
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um comprimento de onda adequado, utilizando o espectrofotdmetro UV-visivel. A mistura
reacional (2mL) continha tampéo fosfato de potéassio (25mmol/L) a um pH 7,1, azocorante
(25umol/L) e uma adequada quantidade de enzima. A reacdo € iniciada com a adi¢do da
enzima contida no azocorante. A velocidade inicial foi acompanhada pela mudanca da
quantidade de substrato, observada no espectrofotometro. Uma unidade de atividade
enzimaética foi definida como a quantidade de enzima necessaria para degradar 1pumol de azo-

corante por minuto.
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Determinacgéo das Concentragoes dos Corantes

A Figura 11 exibe o espectro UV/Vis da solucdo aquosa contendo o corante Preto
de Diresul. Observa-se que o comprimento de onda de méaxima absor¢do € 365 nm para este

corante.

1,2
1,0

0,8

Abs

0,6 1
0,4 1

0,2 1

0,0 T T T T T T
360 440 520 600 680 760 840 920

Comprimento de onda (nm)

Figura 11: Variacdo da Absorbancia (ABS) em func¢do do comprimento de onda para solucdo do corante preto
de Diresul a 100mg/L.

5.2.Influéncia da Salinidade na Determinacdo da Demanda Quimica de

Oxigénio

A fim de se manter uma padronizagdo da técnica de determinacdo da demanda
quimica de oxigénio (método do Refluxo Fechado), verificamos a influéncia da concentragédo
do ion NaCl sobre o efluente utilizado. De acordo com a Figura 12, verificamos que 0s

valores encontrados para as concentragdes entre 1000-5000 mg/L de NaCl, apresentaram
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valores semelhantes ao da DQO padrdo sem a presenca do NaCl, o que sugere o método,

como apropriado para determinacdo da mesma.
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Figura 12: Influéncia da Salinidade na Determinacéo da Demanda Quimica de Oxigénio.

5.3.Selecédo dos Microrganismos

Foram utilizadas 28 estirpes microbianas selecionadas de efluentes téxteis,
codificados como Coratex e numerados de 1 a 28. Esses microrganismos mostraram-se
capazes de crescer no efluente simulado de uma industria téxtil (contendo corante Verde de
Indanthren), composto por 90% de efluente téxtil sintético e 10% de efluente doméstico
sintético, simulando assim as condicfes das industrias, como demonstrado por Vieira (2008).

Realizou-se uma sele¢do microbiana com o intuito de encontrar microrganismos
aptos a degradar o azocorante Preto de Diresul. Para tanto, foi avaliada a reducdo de cor do
efluente, reducdo da DQO do sistema, e a capacidade de crescimento destes microrganismos
no efluente. A Tabela 11 mostra os maximos valores encontrados e as Tabelas 19 e 20 do

apéndice A, mostram os resultados para todo o processo de biodegradacao.
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Tabela 11: Resultado do crescimento microbiano no efluente sintético téxtil, bem como a capacidade dos
microrganismos de reduzir cor e DQO.

Microrganismo X (g/L) % Remocdo DQO % Remocéao Cor
Coratex 1 0,90 (48h) 38,23+2,06 (72h) -
Coratex 2 0,52 (96h) 78,68+4,93 (96h) -
Coratex 3 0,52 (48h) 51,60+0,00 (72h) 5,24 (24h)
Coratex 4 0,40 (96h) 52,60+3,41 (24h) -
Coratex 5 0,47 (48h) 86,86+2,92 (48h) -
Coratex 6 0,82 (48h) 32,68+0,21 (72h) -
Coratex 7 0,53 (72h) 15,92+0,00 (72h) -
Coratex 8 0,67 (24h) 58,22+6,14 (24h) -
Coratex 9 0,82 (48h) 29,92+13,21 (72h) -

Coratex 10 0,91 (24h) 55,95+8,77 (24h) -
Coratex 11 1,06 (24h) 28,88+0,00 (72h) -
Coratex 12 1,21 (24h) 31,41+0,00 (72h) -
Coratex 13 0,84 (24h) 37,77+3,20 (72h) -
Coratex 14 1,23 (24h) 29,78+1,85 (48h) -
Coratex 15 0,60 (48h) 89,75+4,94 (24h) 11,32 (48h)
Coratex 16 0,87 (96h) 64,55+4,63 (24h) -
Coratex 17 0,48 (24h) 42,5442 ,42 (48h) -
Coratex 18 1,53 (72h) 36,59+9,08 (48h) 56,47 (48h)
Coratex 19 1,06 (24h) 21,57+1,08 (24h) -
Coratex 20 0,81 (24h) 36,09+3,67 (72h) -
Coratex 21 0,71 (96h) 41,14+0,00 (24h) -
Coratex 22 0,96 (24h) 19,08+2,25 (24h) -
Coratex 23 1,20 (24h) 33,57+0,00 (24h) -
Coratex 24 0,67 (24h) 33,45+2,43 (24h) 19,96 (24h)
Coratex 25 0,98 (24h) 44,57+1,09 (72h) -
Coratex 26 1,06 (26h) 27,61+0,45 (24h) -
Coratex 27 0,70 (48h) 14,03+1,36 (48h) -
Coratex 28 0,44 (96h) 90,30+0,52 (48h) -

- = Nao detectado

Dos 28 microrganismos analisados, 3 mostraram-se aptos em reduzir a apenas

DQO do efluente acima de 70% (Coratex 2, 5 e 28), e 4 mostraram-se aptos em reduzir a
coloracéo do efluente e a DQO (Coratex 3, 15, 18 e 24). Olukanni et al. (2006) isolaram 24

bactérias e observaram uma remocdo de DQO entre 19,85% e 63,58% utilizando

microrganismos do género Bacillus, e para a remoc&o de cor foi verificado uma redugéo entre

17,91% (Staphylococcus sp.) e 47,73% (Acinetobacter sp.), do efluente téxtil. Neste trabalho
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observou-se remocao de DQO entre 14,03% (48h de fermentagéo, Coratex 27) e 90,30% (48h
de fermentacéo, Coratex 28). Para remogéo de cor foi verificada uma reducéo entre 5,24% (24
horas de fermentacdo, Coratex 3) e 56,47% (48 horas de fermentacdo, Coratex 18), o que
mostra que 0s microrganismos selecionados apresentam melhores resultados que o0s
encontrados na literatura.

Dentre os microrganismos selecionados neste trabalho, todos se mostraram aptos
a crescer no efluente simulado de uma industria téxtil, obtendo taxas de crescimento
microbiano que variaram de 0,40g/L com 96 horas de fermentacdo (Coratex 4) a 1,53g/L com
72 horas de fermentacdo (Coratex 18). E importante observar que o microrganismo que
melhor se adaptou ao meio, Coratex 18, também apresentou a maior taxa de remocao de cor
(56,47%).

Os microrganismos podem reduzir a cor e a DQO do sistema por meio de
processos fisicos como adsorcdo, ou processos metabolicos como a biotransformacédo. Para
este Gltimo, os microrganismos utilizam um conjunto complexo de reagdes catalisadas por
enzimas especificas. Este trabalho avaliou algumas dessas enzimas como as peroxidases,
lacases e azoredutases, com as respectivas atividades apresentadas na Tabela 12.

Dos 28 microrganismos analisados, todos se mostraram aptos a produzir
peroxidase e lacase, entretanto a atividade de azoredutase foi averiguada apenas nos ensaios
com reducdo da cor do sistema.

O microrganismo que apresentou a maior producdo da enzima peroxidase
(1,13U/mL) foi o Coratex 28 com 48 horas de fermentacdo. E importante ressaltar que o
mesmo apresentou a maior taxa de remocdo de DQO (90,30%), significando que,
provavelmente, este microrganismo utiliza a enzima oxiredutase investigada para remover a
DQO do efluente. J& o microrganismo Coratex 18 apresentou a maior producdo da enzima
lacase (14,17U/mL), com 96 horas de fermentacdo. E importante ressaltar que o mesmo
apresentou a maior remocao de cor 56,47%, o0 que significa que ele pode esta utilizando desta
enzima para remover a cor do efluente.

O microrganismo Coratex 5 apresentou a maior producdo da enzima azoredutase,
quando se empregou vermelho de metila como substrato, & producdo foi de 67,39U/mL com
48 horas de fermentacdo. J& quando utilizado o alaranjado de metila como substrato, a
producéo foi de 2,62U/mL com 72 horas de fermentacédo, € importante ressaltar que 0 mesmo
apresentou alta remocdo de DQO (86,86%), sugerindo que o0 microrganismo pode estar
utilizando a enzima no processo de biodegradagéo dos compostos poluentes, reduzindo assim
a DQO do efluente.
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Tabela 12: Resultado da atividade enzimatica peroxidase, lacase e azoredutase (vermelho de metila e alaranjado
de metila) dos microrganismos selecionados.

AE azoredutase (U/mL)

Microrganismo  AE peroxidase (UimL)  AE lacase (uimL) Vermelho de Alaranjado de
Metila Metila
Coratex 1 0,020 (48h) 4,50 (96h) - -
Coratex 2 0,830 (24h) 6,17 (24h) - ;
Coratex 3 0,015 (24h) 3,92 (96h) 0,25 (96h) 0,29 (96h)
Coratex 4 0,016 (24h) 4,50 (96h) - ;
Coratex 5 1,053 (48h) 6,58 (24h) - -
Coratex 6 0,019 (48h) 4,92 (96h) - -
Coratex 7 0,020 (48h) 4,42 (48h) - -
Coratex 8 0,016 (48h) 7,17 (24h) - .
Coratex 9 0,014 (48h) 5,17 (96h) - -
Coratex 10 0,040 (24h) 8,50 (72h) - -
Coratex 11 0,018 (24h) 6,83 (72h) - -
Coratex 12 0,022 (24h) 5,42 (96h) - -
Coratex 13 0,021 (24h) 5,83 (96h) - -
Coratex 14 0,023 (24h) 5,92 (72h) - -
Coratex 15 1,057 (48h) 8,58 (48h) 64,13 (48h) 2,16 (72h)
Coratex 16 0,024 (96h) 6,50 (96h) - -
Coratex 17 0,017 (24h) 6,00 (48h) - -
Coratex 18 0,040 (96h) 14,17 (96h) 13,04 (48h) 1,20 (72h)
Coratex 19 0,027 (72h) 10,50 (72h) - -
Coratex 20 0,020 (24h) 8,42 (72h) - i
Coratex 21 0,025 (96h) 7,42 (48h) - .
Coratex 22 0,024 (24h) 5,08 (72h) - i
Coratex 23 0,023 (72h) 7,25 (72h) - -
Coratex 24 0,017 (24h) 5,00 (72h) 0,18 (24h) 0,06 (72h)
Coratex 25 0,022 (72h) 6,17 (72h) - -
Coratex 26 0,028 (72h) 8,58 (96h) - -
Coratex 27 0,026 (48h) 5,00 (48h) - -
Coratex 28 1,134 (48h) 8,67 (24h) - ;

- = Nao detectado
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5.4.Processo Bioldgico

O processo de degradacdo biologica do efluente téxtil simulado foi avaliado
utilizando os microrganismos capazes de degradar azocorantes (Coratex 3, 15, 18 e 24) e 0s
microrganismos aptos a remover apenas DQO acima de 70% (Coratex 2, 5 e 28), selecionados
a partir dos resultados encontrados na secdo 5.2. Os resultados das biodegradacGes sdo
apresentados nas Figuras 12 a 33.

Durante o crescimento, o microrganismo codificado como Coratex 3 apresentou
uma fase de crescimento exponencial nas primeiras 48h de fermentacdo na qual atingiu o
maior valor de concentracdo microbiana (0,52mg/L), seguida de uma fase estacionaria e de
morte, como mostra a Figura 13 Na biodegradagdo, a méxima remocéo de cor (5,24%) foi
verificada na fase exponencial de crescimento microbiano, enquanto a remocdo de DQO

apresentou um aumento de aproximadamente 10% durante a fase de crescimento estacionario.
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Figura 13: Resultado da remocéo de cor (m), reducdo de DQO (o) e crescimento microbiano (e) para o efluente
sintético téxtil a pH 5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a temperatura de 31°C e inoculado com coratex 3.

Parshetti et al. (2006) utilizaram Kocuria rosea MTCC 1532 para a degradacdo do
corante verde de malaquita, e ndo observaram remocdo de cor em condicdes aerobias, devido
a competicdo do oxigénio e do corante pelos elétrons reduzidos. Ja em condi¢des anaerobicas
e utilizando a reducdo chegou a 100%. Esta observacgéo denota a dificuldade de degradagéo de
corantes nas condi¢Oes do presente estudo, levando ao entendimento de que valores de 5% sé&o
importantes e valores acima de 30% s&o extremamente relevantes.

A producdo da enzima azoredutase ocorreu em baixissima quantidade e durante a

fase inicial do processo de degradacdo, o que provavelmente pode justificar a baixa remogéo
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de cor do efluente. Por outro lado, as enzimas peroxidase e lacase apresentaram elevadas
atividades enzimaticas, dentre os obtidos nas primeiras 24h do processo (0,015U/mL e
1,75U/mL, respectivamente), o que pode ser correlacionado com a degradacdo dos compostos
organicos do efluente doméstico sintético, os quais conferiram alto valor de DQO ao sistema
no inicio do processamento. Apds esta etapa, apenas a lacase teve atividade aumentada, o que
esta diretamente relacionado ao aumento da remogédo de DQO do sistema ap0s este tempo de

fermentacdo (Figura 14).
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Figura 14: Resultado da atividade enzimatica peroxidade (A), lacase (A) (a) e azoredutase (4 - vermelho de
metila e ¢ - alaranjado de metila) (b) para o efluente sintético téxtil a pH 5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a
temperatura de 31°C e inoculado com coratex 3.

Na degradacdo do efluente sintético utilizando o microrganismo Coratex 15
(Figura 15), verificou-se que a remogdo de DQO também ocorreu nas primeiras 24h de
fermentacdo, com maxima remocao de 89,75 + 4,94%. A curva de crescimento microbiano
denota claramente uma fase exponencial em 24h, coincidindo com a remoc¢do da DQO do
sistema, seguida de uma fase estacionaria. Esta observacdo pode estar relacionada ao
consumo das substancias mais facilmente degradaveis e oriundas do efluente doméstico
sintético. Somente na fase estacionaria (48h de fermentacdo), constatou-se a degradacdo da
cor no sistema (11,32%).

Na Figura 16, observa-se que as producdes das enzimas peroxidase e lacase
coincidem com a remogédo de DQO do sistema, e a azoredutase (atividade com vermelho de
metila como substrato) com a remocgédo de cor do efluente. Tal fato é justificado devido a
presenca de valores elevados das mesmas com 48h de fermentagdo (1,05U/mL, 8,58U/mL,
64,13U/mL e 2,16U/mL), respectivamente.
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Figura 15: Resultado da remocéo de cor (m), reducdo de DQO (o) e crescimento microbiano (e) para o efluente
sintético téxtil a pH 5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a temperatura de 31°C e inoculado com coratex 15.
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Figura 16: Resultado da atividade enzimatica peroxidade (A), lacase (A) (a) e azoredutase (# - vermelho de
metila e ¢ - alaranjado de metila) (b) para o efluente sintético téxtil a pH 5,0, sob agitagdo de 120 rpm e a
temperatura de 31°C e inoculado com coratex 15.

A remocdo de cor do efluente téxtil simulado utilizando o microrganismo
codificado Coratex 18 aumentou durante as primeiras 48h de fermentacdo e, em seguida,
observou-se uma reducdo desta degradacdo, como mostra a Figura 17. Estes fendmenos
podem ser associados ao mecanismo de adsor¢do do corante a superficie microbiana e a
entrada do corante no conteudo citoplasméatico do microrganismo, que aliada a degradacéao
enzimética do corante, aumenta a remocdo de cor do sistema, porém a medida que 0 processo
avanca, podem ocorrer fendmenos de dessorcao e eliminacdo do corante do citoplasma para o
meio externo, promovendo o aumento da coloragdo do meio e consequentemente, a

diminuicdo da degradacgéo, como exemplificado por Machado et al., 2006.
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Figura 17: Resultado da remocéo de cor (m), reducdo de DQO (o) e crescimento microbiano (e) para o efluente
sintético téxtil a pH 5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a temperatura de 31°C e inoculado com coratex 18.

A maxima remocéo de cor foi de 56,47%, com 48 h de fermentacdo, similar ao
valor encontrado por Jirasripongpun et al. (2007), utilizando béacterias Enterobacter sp.,
Serratia sp., Yersinia sp. e Erwinia sp no tratamento de efluentes contendo o corante
Vermelho Reativo (50 - 60% nas primeiras 24h de processamento). A maior reducdo de cor
do sistema concorda com a maior detec¢cdo de atividade da enzima azoredutase em substrato
de vermelho de metila e alaranjado de metila (13,04U/mL e 1,20U/mL, respectivamente),

como apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Resultado da atividade enzimatica peroxidade (A), lacase (A) (a) e azoredutase (4 - vermelho de
metila e ¢ - alaranjado de metila) (b) para o efluente sintético téxtil a pH 5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a
temperatura de 31°C e inoculado com coratex 18.

A remocéo de DQO do sistema oscilou e foi influenciada pela presenca do corante

no meio de cultura. O maximo valor encontrado foi de 36,59 + 9,08%. Fazendo-se um
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paralelo com a atividade enziméatica em termos da peroxidase e lacase, o perfil de reducéo de
DQO e as referidas atividades sdo concordantes, o que leva a concluir o efetivo papel destas
enzimas na degradacao de compostos promotores da elevacdo da DQO do sistema.

O microrganismo Coratex 18, ap6s uma acentuada fase de crescimento
exponencial (1,53mg/L com 72h de fermentacdo), apresentou uma drastica fase de morte,
possivelmente devido ao consumo das fontes organicas simples presentes no efluente
domeéstico sintético.

Nos ensaios de biodegradacdo do efluente téxtil simulado, a remoc¢do de DQO do
sistema seguiu 0 mesmo perfil de crescimento do microrganismo Coratex 24, com valores
constantes de aproximadamente 33%, ap0s 24h de fermentacdo. O maior valor obtido para a
atividade das enzimas peroxidases e lacases para este microrganismo foi de 0,01U/mL a 24h
de fermentacdo e 5,00U/mL a 72h de fermentacdo, respectivamente, como mostram as
Figuras 19 e 20. Esta semelhanca de perfis de remocao de DQO e de crescimento microbiano

indica uma direta relacdo entre 0 aumento de massa celular e a degradagdo dos compostos.
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Figura 19: Resultado da remocéo de cor (m), reducdo de DQO (o) e crescimento microbiano (e) para o efluente
sintético téxtil a pH 5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a temperatura de 31°C e inoculado com coratex 24.

A méxima remocao de cor do sistema (19,96%) ocorreu com 24h de fermentacéao
e esta associada a atividade de azoredutase, mais especificamente ao valor de atividade
enzimatica encontrada com o substrato vermelho de metila. Idris et al. (2007), utilizando
consorcios microbianos (lodo bioldgico) em um protétipo de planta de tratamento de efluentes
téxteis contendo azo corantes, conseguiram remocdes de 98% para cor e 92% para DQO,
porém, em tempos longos (144h) quando comparados com este trabalho. Em tempos curtos de

processamento os valores de remogédo eram bastante baixos e proximos aos encontrados com a
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utilizagdo do Coratex 24. Evangelista-Barreto et al. (2007) estudaram o processo de
descoloracdo de efluente contendo alaranjado Il por Pseudomonas aeruginosa (UCP 992) e
notaram que o sistema é fortemente afetado pela presenca de condicGes aerdbicas, e que o
aumento do tempo de processo de 24h para 48h promoveu a remocéo de cor de 85 para 94% e
de DQO de 38 para 59%. J& Kamida et al. (2005), reportaram a descoloracdo do corante
indigo, utilizando duas linhagens do fungo Pleurotus sajor-caju, e verificaram remocgdes de
aproximadamente 94%, apos 4 dias de tratamento, porém, no nono dia, observaram a maxima

producdo de enzimas lacase e peroxidase associadas a degradacdo do corante.
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Figura 20: Resultado da atividade enzimatica peroxidade (A), lacase (A) (a) e azoredutase (# - vermelho de
metila e ¢ - alaranjado de metila) (b) para o efluente sintético téxtil a pH 5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a
temperatura de 31°C e inoculado com coratex 24.

As Figuras 21 e 22 mostram os resultados da utilizagdo dos microrganismos aptos
a remover apenas a DQO dos efluentes com eficiéncia acima de 70%, o que justifica sua
utilizacdo. Para estes microrganismos a remocdo de DQO do sistema ocorreu, em todos 0s
casos, nas primeiras 24 horas de fermentacdo. Adicionalmente, percebeu-se que o0s
crescimentos microbianos apresentaram apenas fase de crescimento exponencial; estas
afirmacdes permitem concluir que a alta remoc¢do de DQO esta associada a degradacdo dos
compostos organicos presentes no efluente doméstico sintético. As maiores atividades de
peroxidase e lacase foram observadas também no periodo de maxima degradacdo dos

compostos organicos, denotando suas participacdes no processo de degradacgéo do efluente.
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Figura 21: Resultado da reducdo de DQO (o) e crescimento microbiano (e) para o efluente sintético téxtil a pH

5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a temperatura de 31°C e inoculado com coratex 2 (a), 5 (b) e 28 (c).
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Figura 22: Resultado da atividade enzimatica peroxidade (A ), lacase (A) para o efluente sintético téxtil a pH
5,0, sob agitacdo de 120 rpm e a temperatura de 31°C e inoculado com coratex 2 (a), 5 (b) e 28 (c).

5.5.Processo Fenton

As condigdes otimizadas por Vieira (2008), para a degradacdo do efluente téxtil
simulado contendo o corante Preto de Diresul pelo reagente de Fenton, foi reproduzida neste
trabalho. Os experimentos foram realizados em duplicata e a Tabela 13 apresenta os valores
médios encontrados de remocdo de cor e DQO do efluente, com seus respectivos desvios
padrdes.

A remocdo de cor foi observada apenas a partir dos 30 min de reacdo,
provavelmente devido a dificuldade de oxidagdo da ligagdo azo, como citado por Adosinda et
al. (2001) e Barreto (2006). A partir deste tempo, provavelmente, a concentra¢do de radicais
OH’ foi suficiente para que o processo de degradacdo do corante fosse inicializado, atingindo
uma remocdo de 69,11% de cor, ao final do processo (Figura 23). Valor semelhante ao

encontrado por Vieira (2008), que sob as mesmas condi¢fes (1.000mg/L de H,O,, 400mg/L
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de Fe™ e pH 5,0) obteve uma taxa de remocdo de cor de 71,06%. A remocdo de DQO foi

crescente com o tempo de reagéo, atingindo o valor 79,45% ao final de 150h.

Tabela 13: Valores médio encontrados na Reagdo Fenton com 1000mg/L de H,0,, 400mg/L de Fe2e pH 5,0.

Tempo (min) % Remocado de cor % Remoc¢do de DQO
0 0,00+0,00 47,37+13,09
5 0,00+0,00 28,80+8,01
10 0,00+0,00 55,02+8,86
20 0,00+0,00 50,24+22,95
30 13,89+4,56 61,16+£12,20
40 32,41+2,59 58,97+3,10
50 43,07+0,36 68,53+4,49
60 52,94+0,59 74,81+4,07
80 60,17+0,94 74,40£1,59

100 61,85+0,20 77,68+6,96
120 64,92+1,11 77,68+4,10
150 69,11+1,72 79,45+0,81

Figura 23: Cinética de remocéo de cor do Processo Fenton.

Meric et al. (2004), aplicaram o processo Fenton para a remocdo de cor e DQO

em efluente contendo o azocorante “Reactive Black” (100 mg/L) e verificaram que, a pH 3,0
e a uma temperatura de 40°C, houve uma remocdo de 99% de cor e 71% de DQO, com
concentracdes de 100 mg/L de FeSO,4 e 400 mg/L de H,0,. Ja Lucas et al. (2007), utilizando
34mg/L de H,0,, 5,6mg/L de Fe™ a 20°C e pH 5,0, como tratamento primario de efluente
deste mesmo corante, reportou valores de 98% de remocdo de cor. Badawy & Ali (2006)
obtiveram uma remocao de cor de 76% para efluente téxtil quando utilizaram 400mg/L de
H,0,, pH 3,0 e concentracéo de Fe** de 81,76mg/L.

5.6.Processo Eletroquimico

A eficiéncia do processo eletroquimico foi avaliada por meio da capacidade de
remover cor e DQO do efluente téxtil simulado, variando-se a voltagem aplicada e a
concentracéo de NaCl adicionada ao efluente, a fim de garantir a condutividade do meio. Os

resultados obtidos neste processo estdo apresentados nas Figuras 25 a 27.
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Utilizando-se uma concentracdo de NaCl de 5.000 mg/L, e aplicando-se uma
diferenca de potencial (ddp) de 5V, ocorreu uma remogéo de cor de 18,47%, para o0 primeiro
ponto de coleta (Ponto 1), localizado a 20cm da base do reator e de 20,68% para 0 segundo
ponto de coleta (Ponto 2) (Figura 24), localizado a 40cm da base do reator. Contudo, nédo
houve remogéo de cor quando se aumentou a ddp para 7V. Este resultado pode ser justificado,
provavelmente pela formacdo de uma camada na superficie do eletrodo, desativando-o. A
formacéo desta camada pode ser originada pela deposicdo do alcool polivinilico utilizado na
sintese do efluente téxtil. Este composto é um polimero sintético de moderada solubilidade,
tornando assim o processo de dificil conducdo, ja que na literatura é comprovada a eficiéncia
do processo eletroquimico na degradacdo de corantes téxteis. Szpyrkowicz et al. (2001),
utilizando eletrodos de Ti/Pt-Ir a pH 3,0, reduziram a DQO em 79% e a cor do efluente que
continha corantes reativos em 90%. Jain et al. (2009), removeu 75% da DQO do efluente que

continha o corante “Golden Yellow”, utilizando eletrodos de platina.

Figura 24: Cinética de remocéo de cor do processo eletroquimico.

Observa-se na Figura 25 que a padronizacdo da ddp em 5V e a adi¢do de 1.000
mg/L de NaCl propicia uma remocao de cor de 2,89% para o ponto 1 e 4,39% para o ponto 2,
e quando adicionado uma concentracdo de 5.000 mg/L de NaCl, o processo obteve uma
remocao de cor de 18,47% para o ponto 1 e 20,68% para o ponto 2. O que sugere que quanto
maior a concentracdo de NaCl no efluente, maior serd a eficiéncia do processo, devido a

formacé&o do cloro (agente oxidante).

Remocgso (26)
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Figura 25: Resultado da remocéo de cor para o processo eletroquimico (Ponto 1H, Ponto 20), a uma DDP de
5V.
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Para os estudos de remocdo de DQO durante o processo eletroquimico,
adicionando-se uma concentracdo de NaCl de 5.000 mg/L, e aplicando-se uma ddp de 5V, o
processo de tratamento do efluente téxtil simulado apresentou uma remocdo de DQO de
3,07% para o ponto 1 e 3,32% para o ponto 2 e, quando aplicada uma ddp de 7V, 0 processo
obteve uma remocao de DQO de 13,77% para o ponto 1 e 10,69% para o ponto 2 (Figura 26).
Ja o incremento da concentracdo de NaCl de 1.000 para 5.000mg/L favorece o processo

degradativo do efluente, como pode ser observado na Figura 27.
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Figura 26: Resultado da remocdo de DQO para 0 processo eletroquimico(Ponto 1H, Ponto 2 O), a uma

concentragdo de NaCl de 5000 mg/L.
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Figura 27: Resultado da remocio de DQO para o processo eletroquimico(Ponto 1H, Ponto 2 ), a uma DDP de
V.
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5.7.Processos Combinados

A fim de obter melhores resultados de remocdo de cor, foram realizadas
combinagcbes dos processos de tratamento biologico/Fenton, bioldgico/eletroquimico,

Fenton/Eletroquimico e biolégico/Fenton/eletroquimico.

5.7.1. Processo Bioldgico e Processo Fenton

Inicialmente, foi realizada a biodegradagéo do efluente téxtil simulado utilizando
0 microrganismo Coratex 18, devido a sua alta capacidade de remocdo de cor frente aos
outros microrganismos selecionados. Em seguida, foi realizado o processo oxidativo por meio
do reagente Fenton utilizando-se 1000 mg/L de H,0,, 400 mg/L de Fe*?e pH = 5,0.

A determinacdo da remocdo de cor do processo combinado bioldgico/Fenton, por
meio de espectroscopia em um comprimento de onda fixo, foi dificultada pela presenca dos
ions férricos que alteravam a coloracdo da solucdo e, consegiientemente, mascarava a leitura
da cor. Como resolucéo deste problema fez-se varreduras em comprimentos de onda entre 365
e 880nm, desta forma a visualizagdo de cor corroborou com a determinagdo da remocdo a
365nm e 670nm.

As amostras analisadas foram coletadas nos tempos (3, 6, 9, 15, 35 e 60 minutos),
nos pontos (1 e 2) equidistantes em 20cm. Pode-se inferir por meio das Figuras 28 (a) e (b), a
significativa diminuicdo da &rea sob o grafico ao decorrer do tempo de reacdo, o que justifica

a eficiéncia do processo combinado no tratamento deste tipo de efluente.

0min 0min

Imin 3min

1,40 —— 6 min 1,40 ——6min
9min 9min

1,20 —15min 1,20
——35min —35min

15min

60 min 60 min

Abs (U)
Abs (U)

Comprimento de onda {(nm) Comprimento de onda (nm)

@ (b)
Figura 28: Resultado da varredura na cinética de remocao de cor para o efluente sintético téxtil no Processo
combinado Bioldgico/Fenton no ponto de coleta 1 (a) e 2 (b).
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De acordo com a Tabela 14, pode-se observar que o tratamento biol6gico, como
tratamento individual, para uma concentracao inicial de 0,10g9/L do azocorante preto de
diresul, apresentou uma remocao de cor de 56,47% e que, ao final do processo Fenton, essa
remocao foi incrementada a 64,05% no ponto 1 e 100% no ponto 2, obtendo remogdo maiores
que as encontradas na literatura. Lucas et al. (2007), utilizando uma concentragéo inicial de
500mg/L do corante “Reactive Black 5”, conseguiu remover, por meio do processo Fenton
(34mg/L de H,0,, 5,6mg/L de Fe** a pH 5,0), 62,6% da concentracdo de cor e, quando
combinado ao processo biologico (C. oleophila), a sua capacidade de remover cor aumentou
para 91%.

Tabela 14: Resultado do processo combinado biolégico/Fenton.

Processo (%) Remocéo de Cor 1 (%) Remocéo de Cor 2
(A=365nm) (A=670nm)
Efluente 0 0
Biologico 56,47 56,47
Fenton 64,05 100,00

5.7.2. Processo Bioldgico e Processo Eletroquimico

A combinacdo dos processos de tratamento bioldgico/eletroquimico iniciou-se
com a realizacdo da biodegradacdo com o microrganismo Coratex 18 seguido da reacdo
eletroquimica nas melhores condicdes estudadas (5V e 5000mg/L de NaCl). De acordo com a
Tabela 15, pode-se observar que o incremento na remocdo de cor do efluente tratado
biologicamente, pelo processo eletroquimico, foi de 8,65% no ponto 1 e de 6,05% no ponto 2,
mostrando uma sinergia dos processamentos. E importante observar que ndo foram

encontrados dados pertinentes a combinacgédo destes processos na literatura.

Tabela 15: Resultado do processo combinado biolégico/eletroquimico.

Processo (%) Remocéo de Cor 1 (%) Remocéo de Cor 2
(A=365nm) (A=670nm)
Efluente 0 0
Biologico 56,47 56,47

Eletroquimico 65,12 62,52
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5.7.3. Processo Fenton e Processo Eletroquimico

Combinado-se as melhores condigdes dos processos eletroquimicos e Fenton
estudadas como processos individualizados, notou-se a sinergia dos processos, haja vista que
a combinacdo dos processamentos atingiu remocdes de cor em sua totalidade (Tabela 16).
Catanho et al. (2006), aplicando o processo fotoeletroquimico, conseguiram uma completa
remocao da cor do efluente que continha os corantes “Remazol Black B, Remazol Brilliant
Orange 3R ¢ Remazol Golden Yellow”, a uma concentracdo de 30 mg/L, com 90 min de
reacdo. Estes autores utilizaram eletrodo de Ti/Rug3Tig7O,, com area de 12cm? e a irradiagdo

do anodo foi feita com lampada de vapor de mercurio de 250W.

Tabela 16: Resultado do processo combinado Fenton/eletroquimico.

Processo (%) Remocéo de Cor 1 (%) Remocéo de Cor 2
(A=365nm) (A=670nm)
Efluente 0 0
Fenton 69,11 69,11
Eletroquimico 98,09 100,00

5.7.4. Processo Bioldgico, Processo Fenton e Processo Eletroquimico

A combinacdo de todos os processamentos propiciou a completa eliminagdo da
coloracdo do efluente, o qual se tornou limpido ao final da combinacdo. Esta afirmacdo é
comprovada pela Figura 29, na qual a area sob as curvas do grafico de varredura do
comprimento de onda nos pontos 1 e 2 do reator, tem uma acentuada reducdo, denotando

desta forma a eficiéncia de remogé&o de cor.

1,60 . 1,60
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Figura 29: Resultado da varredura na cinética de remocéo de cor para o efluente sintético téxtil no Processo
combinado Biolégico/Fenton/Eletroquimico no ponto de coleta 1(a) e 2 (b).
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De acordo com a Tabela 17, pode-se observar que o tratamento bioldgico, por si
sO, apresentou uma remocdo de cor de 56,47% e que ao final do processo

Fenton/Eletroquimico essa remog¢édo aumentou para 79,28% no ponto 1 e 100,00% no ponto 2.

Tabela 17: Resultado do processo combinado biolégico/Fenton/eletroquimico.

Processo (%) Remocéo de Cor 1 (%) Remocéo de Cor 2
(A=365nm) (A=660nm)
Efluente 0 0
Bioldgico 56,47 56,47
Fenton / Eletroquimico 79,28 100,00

Individualmente, os processos de degradacdo do efluente téxtil simulado contendo
0 azocorante Preto de Diresul apresentaram remocdes abaixo de 70%, com destaque para o
tratamento com o reagente de Fenton. Contudo, as combina¢des dos processos tiveram
sinergia e a degradacdo de cor atingiu 100%, com excecdo do processo
bioldgico/eletroquimico. A triplice combinacdo desses processos ndo € justificada para o
corante utilizado, haja vista que a maxima remocéo de cor pode ser obtida pela combinacéao
de dois processos, a saber bioldgico/Fenton e Fenton/eletroquimico, como pode ser verificado
pela Tabela 18.

Tabela 18: Resultados obtidos em todos 0s processos.

Processo (%) Remocéo de Cor
Bioldgico 56,47
Fenton 69,11
Eletroquimico 20,68
Biologico/Fenton 100,00
Bioldgico/Eletroquimico 65,12
Fenton/Eletroquimico 100,00
Bioldgico/Fenton/Eletroquimico 100,00
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Capitulo 6

6. CONCLUSAO

Dentre os 28 microrganismos selecionados todos se mostraram aptos a remover a
DQO do sistema, dentre esses, destacam-se os Coratex 2, 5 e 28 com 78,68; 86,86 e 90,30%,
respectivamente. Somente os Coratex 3, 15, 18 e 24, se mostraram aptos a remover cor do
sistema, apresentando taxas de 5,24; 11,32; 56,47 e 19,96%, respectivamente.

As altas taxas de producdo das enzimas peroxidase (1,13 U/mL (Coratex 28)),
lacase (14,17 U/mL (Coratex 18)) e azoredutase (vermelho de metila e alaranjado de metila)
(67,39 U/mL e 2,62 U/mL (ambos Coratex 5)), estdo associadas ao processo de remocao de
cor e DQO do efluente téxtil simulado.

Os processos individuais empregados promoveram menores reducdes de
coloracdo do efluente, ao passo que a combinacdo destes teve efeitos sinergéticos, obtendo
para todos, taxas de remocdao de 100% com excecdo do Processo Biologico/Eletroquimico que

apresentou 65,12%.
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Tabela 19: Resultados do processo de biodegradacdo (X(g/L), % Remocdo Cor e % Remoc¢do DQO.

Tempo (h) | Coratex | X (g/L) | % Remocéo Cor | % Remocdo DQO
0 0,00 0,00 0,00
24 0,37 0,00 0,00
48 1 0,90 0,00 20,65
72 0,71 0,00 38,23
96 0,54 0,00 22,51
0 0,00 0,00 0,00
24 0,14 0,00 76,36
48 2 0,39 0,00 78,49
72 0,33 0,00 76,36
96 0,52 0,00 78,68
0 0,00 0,00 0,00
24 0,00 5,24 39,58
48 3 0,52 0,00 45,90
72 0,48 0,00 51,60
96 0,20 0,00 37,54
0 0,00 0,00 0,00
24 0,35 0,00 52,60
48 4 0,15 0,00 44,45
72 0,09 0,00 47,49
96 0,40 0,00 32,75
0 0,00 0,00 0,00
24 0,25 0,00 81,66
48 5 0,47 0,00 86,86
72 0,24 0,00 80,51
96 0,43 0,00 81,73
0 0,00 0,00 0,00
24 0,11 0,00 0,00
48 6 0,82 0,00 10,96
72 0,76 0,00 32,68
96 0,46 0,00 18,05
0 0,00 0,00 0,00
24 0,18 0,00 0,00
48 7 0,42 0,00 5,20
72 0,53 0,00 15,92
96 0,42 0,00 6,74
0 0,00 0,00 0,00
24 0,67 0,00 58,22
48 8 0,03 0,00 53,64
72 0,30 0,00 50,47
96 0,58 0,00 40,73
0 0,00 0,00 0,00
24 0,08 0,00 0,00
48 9 0,82 0,00 21,98
72 0,79 0,00 29,92
96 0,26 0,00 22,14
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Tempo (h) | Coratex | X (g/L) | % Remocédo Cor | % Remocdo DQO
0 0,00 0,00 0,00
24 0,91 0,00 55,95
48 10 0,58 0,00 32,35
72 0,54 0,00 19,25
96 0,79 0,00 26,75
0 0,00 0,00 0,00
24 1,06 0,00 0,00
48 11 0,60 0,00 0,00
72 0,33 0,00 28,88
96 0,89 0,00 27,05
0 0,00 0,00 0,00
24 1,21 0,00 11,19
48 12 0,74 0,00 15,64
72 0,85 0,00 31,41
96 0,76 0,00 27,91
0 0,00 0,00 0,00
24 0,84 0,00 0,00
48 13 0,52 0,00 0,00
72 0,49 0,00 37,77
96 0,40 0,00 12,81
0 0,00 0,00 0,00
24 1,23 0,00 28,89
48 14 0,87 0,00 29,78
72 0,61 0,00 8,83
96 0,61 0,00 26,78
0 0,00 0,00 0,00
24 0,45 0,00 89,75
48 15 0,60 11,32 89,47
72 0,42 0,00 86,04
96 0,44 0,00 83,29
0 0,00 0,00 0,00
24 0,58 0,00 64,55
48 16 0,28 0,00 61,81
72 0,29 0,00 63,43
96 0,87 0,00 58,05
0 0,00 0,00 0,00
24 0,48 0,00 34,89
48 17 0,36 0,00 42,54
72 0,16 0,00 29,90
96 0,19 0,00 33,61
0 0,00 0,00 0,00
24 0,00 7,22 0,00
48 18 0,66 56,47 0,66
72 1,53 29,27 1,563
96 0,50 0,00 0,50
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Tempo (h) | Coratex | X (g/L) | % Remocéo Cor | % Remocdo DQO
0 0,00 0,00 0,00
24 1,06 0,00 21,57
48 19 0,77 0,00 1,83
72 0,62 0,00 12,19
96 0,91 0,00 14,61
0 0,00 0,00 0,00
24 0,81 0,00 0,00
48 20 0,43 0,00 0,00
72 0,40 0,00 36,09
96 0,30 0,00 19,32
0 0,00 0,00 0,00
24 0,69 0,00 41,14
48 21 0,39 0,00 35,94
72 0,32 0,00 33,85
96 0,71 0,00 14,91
0 0,00 0,00 0,00
24 0,96 0,00 19,08
48 22 0,68 0,00 9,14
72 0,50 0,00 0,00
96 0,60 0,00 16,39
0 0,00 0,00 0,00
24 1,20 0,00 33,57
48 23 0,61 0,00 0,00
72 0,44 0,00 25,23
96 0,86 0,00 25,33
0 0,00 0,00 0,00
24 0,67 19,96 33,45
48 24 0,54 0,00 31,40
72 0,35 0,00 30,37
96 0,26 0,00 27,81
0 0,00 0,00 0,00
24 0,98 0,00 0,00
48 25 0,77 0,00 6,79
72 0,56 0,00 44,57
96 0,49 0,00 6,77
0 0,00 0,00 0,00
24 1,06 0,00 27,61
48 26 0,74 0,00 14,01
72 0,54 0,00 19,80
96 0,93 0,00 26,39
0 0,00 0,00 0,00
24 0,39 0,00 6,08
48 27 0,70 0,00 14,03
72 0,56 0,00 2,55
96 0,62 0,00 12,67
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Tempo (h) | Coratex | X (g/L) | % Remocédo Cor | % Remocdo DQO
0 0,00 0,00 0,00
24 0,25 0,00 86,60
48 28 0,38 0,00 90,30
72 0,43 0,00 86,88
96 0,44 0,00 88,04

Tabela 20: Resultados do processo de biodegradacéo (AEperoxidase (U/ML), AEjacase (U/ML), AEazoredutase - vermetho de
metila (U/ml—) € AEaZoredutase—alaranjado de metila (U/mL)

AEperoxidase AEIacase AE azoredutase - vermelho AE azoredutase - alaranjado
Tempo (h) | Coratex | = (jymL) | (UML) | e meta (UML) e metta (U/ML)
0 0,000 0,00 0,00 0,00
24 0,014 4,42 0,11 0,46
48 1 0,020 4,00 0,00 1,91
72 0,011 3,92 0,00 0,12
96 0,015 4,50 0,00 0,22
0 0,000 0,00 0,00 0,00
24 0,830 6,17 0,82 0,12
48 2 0,679 5,50 6,52 0,66
72 0,022 5,50 55,43 0,60
96 0,158 4,08 53,80 0,11
0 0,000 0,00 0,00 0,00
24 0,015 1,75 0,13 0,03
48 3 0,014 3,42 0,14 0,07
72 0,014 3,33 0,04 0,06
96 0,014 3,92 0,25 0,29
0 0,000 0,00 0,00 0,00
24 0,016 3,75 3,26 0,21
48 4 0,011 4,42 0,00 0,42
72 0,011 4,33 0,27 1,83
96 0,005 4,50 0,41 0,14
0 0,000 0,00 0,00 0,00
24 0,682 6,58 0,00 0,10
48 5 1,053 4,58 67,39 0,16
72 0,020 6,33 58,15 2,62
96 0,158 5,25 28,80 0,39
0 0,000 0,00 0,00 0,00
24 0,014 4,17 0,22 1,04
48 6 0,019 3,92 0,00 1,70
72 0,011 3,58 0,00 0,29
96 0,012 4,92 0,00 0,79
0 0,000 0,00 0,00 0,00
24 0,015 3,83 0,11 0,71
48 7 0,020 4,42 0,00 0,50
72 0,011 3,83 0,00 0,11
96 0,013 4,25 0,00 0,66
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AE perox
Tempo (h) | Coratex (Jj;;xffse '(AL\E;;CES; Aieazore-dut(aLsJe/- r;liLn;elho AE az0redutase - alaranjado
0 0,000 0,00 metll8 0 de metila (U/mL)
24 0013 | 7,17 0,20 o
48 8 0,016 5,83 0,00 o
/2 0,013 5,08 020 208
% 0,016 4,58 0,33 o
: 0,000 0,00 0,00 oo
4 0,011 3,75 0,09 o
48 9 0,014 4,33 0,00 0,87
i 0,011 3,50 0.00 210
6 0,013 5,17 0,00 0’92
: 0,000 0,00 0,00 00
4 0,040 5,50 0,00 0
48 10 0017 | 658 0,00 0,09
% 0025 | 850 0,00 25
6 0,024 8,33 0,00 oS
0 0,000 0,00 0,00 2
24 0,018 4,08 0,00 >
48 11 0,014 6,42 0,00 0,32
i 0,017 6,83 000 o1
6 0,013 6,83 0,00 ) 13
0 0,000 0,00 0,00 >
24 0,022 3,42 0,00 09
48 12 0,017 5,33 0,00 0,12
i 0,011 4,92 000 013
6 0,013 5,42 0,00 ) 16
0 0,000 0,00 0,00 o
24 0,021 4,42 0,00 o
48 13 0006 | 550 0,00 0,31
i 0,020 5,25 0.00 o6
6 0,013 5,83 0,00 01
0 0,000 0,00 0,00 o
24 0,023 2,50 0,00 09
48 14 0,022 4,67 0,00 0,15
/2 0017 | 592 0.00 o15
% 0,017 5,42 0,00 -
0 0,000 0,00 0,00 o
24 0,652 6,42 0,71 L0
48 15 1,057 8,58 64,13 0,10
12 0,022 5,92 61,41 o
% 0,056 3,67 52,17 219
0 0,000 0,00 0,00 =
24 0,008 1,25 0,30 -
48 16 0014 | 558 0,05 0,30
2 0,016 6,33 013 oo
0,024 6,50 0,20 015




83

AE perox
Tempo (h) | Coratex (LjJ}%I[’;XISaSe éﬁ;ﬁf; Aieazore-dut(aLsJe/- r;liLn;elho AE az0redutase - alaranjado
0 0,000 0,00 metll8 0 de metila (U/mL)
24 0017 | 275 0,00 o
48 17 0,012 6,00 0,00 0,03
12 0016 | 5,3 000 201
% 0,014 5,83 0,87 2
2O 0,000 0,00 0,00 0’09
4 0,025 12,67 2,17 9
48 18 0,014 5,92 13,04 0,42
;2 0,029 8,58 10,33 1%6
6 0,040 14,17 0,54 0’3g
: 0,000 0,00 0,00 00
4 0,019 4,50 0,00 >
48 19 0016 | 625 0,00 0,22
i 0,027 | 10,50 0.00 122
6 0,024 7,92 0,00 0
0 0,000 0,00 0,00 o
24 0,020 5,92 0,00 99
48 20 0008 | 7.5 0,00 0,23
i 0,017 8,42 000 018
6 0,017 7,42 0,00 o1
0 0,000 0,00 0,00 2
24 0,005 4,25 0,65 09
48 21 0,017 7,42 0,00 0,19
i 0,020 5,75 000 o7
6 0,025 4,92 0,00 5 16
0 0,000 0,00 0,00 o
24 0024 | 2,58 0,00 2
48 22 0,023 4,92 0,00 0,15
i 0017 | 5,08 0.00 013
6 0,017 4,50 0,00 01
0 0,000 0,00 0,00 2
24 0,011 3,50 0,00 09
48 23 0020 | 7,00 0,00 0,14
/2 0,023 7,25 0.00 091
% 0,020 7,17 0,00 2
0 0,000 0,00 0,00 o5
24 0,017 1,75 0,18 0
48 24 0,011 4,08 0,05 0,02
12 0,017 5,00 0,00 o
% 0,012 4,67 0,00 o
0 0,000 0,00 0,00 o2
24 0015 | 508 0,00 o
48 25 0006 | 542 0,00 025
2 0,022 6,17 0,00 o
0,017 4,92 0,00 0.17
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AE perox
Tempo (h) | Coratex (LjJ}%I[’;XISaSe éﬁ;ﬁf; Aieazore-dut(aLsJe/- r;liLn;elho AE az0redutase - alaranjado
0 0,000 0,00 metll8 0 de metila (U/mL)

24 0,016 3,42 0,00 o2
48 26 0019 | 467 0,00 0,16
/2 0,028 8,42 0,00 2
% 0,021 8,58 0,00 220
2O 0,000 0,00 0,00 0’10
4 0,023 2,58 0,00 2
48 27 0026 | 500 0,00 0,13
72 0,017 4,25 0,00 o
% 0,021 4,08 0,00 02
0 0,000 0,00 0,00 o
24 0,604 8,67 02 0,00
48 28 1,134 3.92 62,50 0,10
i 0,018 6,33 55,98 20
0,008 4,17 51,63 0,09




