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RESUMO

No processamento do couro a etapa de acabamento molhado visa dar caracteristicas
especificas a pele curtida, para isto, envolve o uso de agua e produtos quimicos, dentre eles
os corantes, gerando efluentes complexos e com cor. A presenca de corantes dificulta o
tratamento do efluente de acabamento molhado por métodos convencionais. Desta forma,
tem-se buscado desenvolver e aperfeicoar métodos avancados de tratamento deste efluente.
Neste trabalho foi estudada a degradacao de um corante utilizado na industria coureira, o
Vermelho Acido 357, por meio da ozonizagdo. Foi verificada a influéncia de trés fatores
controlaveis sobre a degradagao do corante e sobre a redugdo do carbono organico total (COT)
apods a exposicdo de solugdes aquosas do corante ao ozonio por 30 minutos. Os fatores
controlaveis, estudados em dois niveis cada, foram: concentragao inicial de corante (167 mg/L
e 333 mg/L), pH (ajustado para pH 4 e sem ajuste de pH) e presenca de bicarbonato de sédio
(auséncia e 60 mg/L). Os niveis foram escolhidos observando caracteristicas esperadas para
efluentes da etapa de acabamento molhado do couro. Considerando um planejamento
fatorial do tipo 2%, foram realizados 8 experimentos em duplicata. A degradacdo do corante
foi avaliada por analise espectrofotométrica e a reducdo de COT utilizando um analisador de
carbono modelo TOC-L da marca Shimadzu. Através de uma analise de variancia, os trés
fatores controldveis se mostraram estatisticamente influentes na degradacao do corante, com
confianga de 95%. Para a redugdo de COT apenas o fator pH se mostrou estatisticamente
influente, com mesmo intervalo de confianca. Dentre os experimentos realizados, a maior
degradacdo de corante apds 30 minutos de ozonizacgao foi de 91,17 + 1,99 % para aquele que
continha 167 mg/L de corante, pH neutro (ou sem ajuste) e na auséncia de bicarbonato. Para
a reducdo de COT, o melhor resultado foi de 4,06 + 1,69 % para o experimento que continha
inicialmente 167 mg/L de corante, pH neutro (sem ajuste) e presenca de bicarbonato. Os
resultados mostram que é possivel degradar o corante Vermelho Acido 357 através a
ozonizacdo. Embora tenha sido obtido um bom resultado para a degradacdo do corante, os
resultados para a reducdo de COT mostram que nestas condi¢cdes a mineralizacdo do corante
é pequena, ou seja, ha a presenca de subprodutos incolores da degradacdo da molécula do
corante Vermelho Acido 357.

Palavras-chave: corante, couro, descoloragdo, ozonizagdo
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1 Introdugao

A industria coureira é responsavel pela transformacao de pele verde ou salgada em couro
acabado. O processamento do couro possui diversas etapas e gera grande quantidade de
residuos sdélidos e liquidos. O efluente da etapa de acabamento molhado, em especial,
caracteriza-se pela diversidade de substancias presentes, tendo em vista a vasta gama de
propriedades e acabamentos possiveis de serem dados a pele curtida. Na composicdo deste
efluente estdo presentes corantes, surfactantes, desacidulantes, éleos, taninos sintéticos e
naturais, entre outras substancias (Piccin, 2013).

Corantes sintéticos trazem um problema adicional aos efluentes, pois sdao de dificil
degradacdo e mesmo tracos destes compostos conferem cor. A presenca de cor em efluentes
despejados na natureza reduz a penetracao de luz em rios e lagos e, desta forma, afeta as
atividades fotossintéticas da flora aquatica, interferindo também na disponibilidade alimentar
para organismos aqudticos (Malik e Grohmann, 2012). Os corantes mais usados pela industria
coureira sao os azodicos: estima-se que de 90 a 95% dos couros produzidos no mundo sejam
tingidos com este tipo de corante (Ortiz-Monsalve, 2015). Os corantes azdicos sao conhecidos
por resistirem a biodegrada¢ao em condi¢des aerdbias e a sua recalcitrancia é atribuida a
presenca da ligacdo azo (-N=N-) e de grupos sulfonados, que sdao consideradas xenobidticos
(Pinheiro et al., 2004; Bafana et al., 2011). Corantes azéicos sdo considerados toxicos para
organismos aquaticos como algas, peixes e crustaceos, principalmente devido a formacdo de
aminas aromaticas em sua degradacdo. Diversas aminas aromaticas apresentam alto grau de
toxicidade aguda e cronica (Bafana et al., 2011).

O tratamento de efluentes de curtume usualmente compreende as fases de pré-
tratamentos com separacdo fisica, tratamentos fisico-quimicos, bioldgicos e sedimentacao.
No entanto, apesar de serem eficientes na remogdo de carga organica estes tratamentos
tendem a ser ineficientes na remocdo de substancias recalcitrantes, como é o caso dos
corantes (Piccin, 2013). Desta forma, tem-se buscado desenvolver e aperfeicoar métodos
avancados de tratamento de efluentes como ozonizacdo, membranas, fotocatalise e
adsorcdo. Neste contexto, o grupo de pesquisas do LACOURO (Laboratdrio de Estudos em
Couro e Meio Ambiente), do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS, vem
desenvolvendo pesquisas visando o tratamento de efluentes coureiros contento corantes. Um

destes corantes é o Vermelho Acido 357, cuja remoc3o foi estudada por meio da adsorgdo
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(Piccin, 2013; Gomes, 2014), por fungos de podriddo branca (Ortiz-Monsalve, 2015) e por
associacdo de processos de coagulacdo-floculagdo/adsor¢do e coagulagdo-
floculagdo/ozonizacdo (Mella et al., 2018).

A ozonizagdo tem se revelado uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes
contendo corantes. Diversos estudos vém sendo realizados utilizando o ozénio para degradar
corantes téxteis e coureiros (Bonfante de Carvalho et al., 2018; Costa, 2019; Preethi et al.,
2009; Silva, 2006; Tehrani-Bagha et al., 2010). Alguns estudos avaliaram a influéncia da
presenca de eletrélitos na degradacgao de corantes téxteis (Silva, 2006; Tehrani-Bagha et al.,
2010), no entanto, ndo se observaram estudos que avaliassem a influéncia de eletrélitos
presentes em efluentes de acabamento molhado da industria coureira.

O objetivo deste trabalho é estudar a ozonizacdo de solugbes aquosas do corante
Vermelho Acido 357. Sera verificado se os fatores varidveis concentrac3o inicial de corante,
pH inicial e presenca de bicarbonato influenciam nas varidveis resposta degradacao de corante
e reducdo de carbono orgéanico total (COT) apds 30 minutos ozonizacdo. O bicarbonato é um
eletrélito usualmente presente no efluente de acabamento molhado, pois é utilizado na

formulacdo do banho como desacidulante.
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2 Revisao Bibliografica

Este capitulo traz uma revisdao bibliografica a respeito dos temas envolvidos neste
trabalho. Inicialmente é abordado o processamento do couro, com foco na fase de
acabamento molhado. Dentro do acabamento molhado é dado enfoque ao tingimento de
couros, abordando aspectos sobre o efluente gerado e seus possiveis tratamentos.
Posteriormente, é apresentada a ozonizagao e suas vias reacionais, além da sua aplicagao na
degradacdao de corantes. Ao fim, sdo trazidas informagdes sobre pesquisas envolvendo o

corante Vermelho Acido 357 realizadas no LACOURO.

2.1 Industria coureira

O couro é a pele animal transformada em um material estdvel e imputrescivel.
Atualmente, é considerado um material nobre e é utilizado para a confeccdo de diversos
artefatos como calcados, acessorios, roupas e estofados. A utilizacdo da pele animal pelo
homem vem desde a pré-histéria (Gutterres, 2020a). Inicialmente, a transformacao da pele se
dava de forma rudimentar, ao longo da histéria foram desenvolvidas técnicas de
transformacdo da pele animal que evoluiram para processos consolidados e eficientes,
permitindo a obtencdo de couros com diversas caracteristicas e acabamentos.

Um levantamento publicado em 2017 mostrou que existiam naquele ano 260 curtumes
em atividade no Brasil, distribuidos por todas as regiées do pais, mas concentrados nas sul e
sudeste, sendo o Rio Grande do Sul o Estado com o maior nimero. Este mesmo estudo
mostrou que, do total de unidades produtivas do pais, 51,2% eram produtoras de couro
acabado, 30,4% de couro semiacabado e 18,5% de couro curtido, além disso, mostrou que o
curtimento ao cromo ainda € o mais comum, sendo o processo utilizado por 95,4% dos
curtumes brasileiros (CICB, 2017). O Brasil possui o maior rebanho bovino do mundo (Aragdo
e Contini, 2021) e é o terceiro maior exportador de couro. Os seus maiores compradores sao
a China, o México, a Itdlia e os Estados Unidos (Conseil National du Cuir - France, 2020). Em
2018, 79% da produgao coureira do Brasil foi destinada a exportagao, trazendo ao Pais cerca
de 1,4 bilhdo de ddlares (CICB, 2019). O segmento coureiro é responsavel por cerca de 30 mil

empregos diretos no pais (CICB, 2019), o que mostra sua a relevancia econémica e social.
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O processamento do couro é dividido em trés grandes fases conhecidas como ribeira,

curtimento e acabamento (Gutterres, 2020b). A ribeira é a fase que compreende operagdes

de limpeza e preparacao da pele para o curtimento como o remolho, a depilacado, o caleiro, o

descarne, a desencalagem, a purga e o piquel. Ja o curtimento envolve o uso de substancias

com poder curtente, ou seja, que tém capacidade de reagir com o coldgeno da pele e

transformd-la em couro, tornando a pele imputrescivel e estabilizando quimica e

hidrotermicamente a estrutura do colageno (Piccin, 2013). A fase de acabamento molhado

visa dar caracteristicas especificas para o couro final e é composta por operagdes como a

desacidulacdo, o recurtimento, o engraxe e o tingimento. A fase de acabamento final visa

conferir ao couro caracteristicas como maciez, toque, lisura e correcao da flor, além de ser

possivel conferir brilho, efeitos de cor e texturas. A Figura 1 traz um esquema genérico da

sequéncia de processos envolvidos no curtimento do couro, mostrando também os residuos

gerados.

Figura 1: Processamento do couro.

Pele verde

Pele salgada

| Barraca de classificagdo |

sal

Remolho/Lavagem

Fuldo de bater sal

agua+ sal+
matéria organica

agua+ sulfetos
+ cal +pelos

residuos de pele

RIBEIRA —

T

agua
+ matéria organica
agua+ + sais+enzimas

produtos quimicos

agua
+sal decromo
+ acidos

CURTIMENTO {

ACABAMENTO _|

MOLHADO

agua+
produtos quimicos

h
Controle de Qualidade e
Expedicdo

— farelode couro

agua + oleos
+ corantes

+ recurtentes
+ eletrélitos

agua

Fonte: Elaborado pela autora a partir de Gutterres (2020a,b,c) e Piccin (2013).

A indUstria coureira gera residuos complexos e diversificados. Existem etapas mecanicas

que geram residuos solidos e etapas em meio aquoso realizadas em fuldes (reatores cilindricos
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com movimento de rotacdo) que produzem residuos liquidos devido as vdrias trocas e
descartes de banhos. A etapa de acabamento molhado, em especial, gera efluentes contendo
corantes, surfactantes, 6leos, taninos sintéticos e naturais, dentre outras substancias. Esta

composicao interfere na eficiéncia de tratamentos convencionais de efluentes (Piccin, 2013).

2.2 Tingimento de couros

Umas das operacdes da etapa de acabamento molhado é o tingimento. Esta operacao visa
conferir cor ao couro, uma caracteristica estética importante do produto para o consumidor
final. Para tanto sdo utilizados os corantes, substancias capazes de conferir sua cor ao material
sobre o qual se fixam, geralmente sdo solUveis em meio aquoso e possuem estrutura
molecular ndo saturada, ou seja, sdo eletricamente instdveis (Gutterres, 2020c). A cor dos
corantes depende da capacidade da molécula em absorver luz visivel, na faixa de
comprimento de onda de 400 a 700 nm, as radiagdes ndo absorvidas sdo refletidas, resultando
em uma cor caracteristica (Bafana et al., 2011). Os corantes podem ser classificados quanto
a estrutura quimica ou de acordo com a aplicagdo. Quanto a estrutura quimica, sao
classificados de acordo com o grupo croméforo (que confere cor), sendo os principais: azo,
carbonila, ftalocianina, enxofre, etileno, nitro e nitroso. Ja quanto a aplicacdo eles podem ser:
acidos, bdasicos, diretos, dispersos, mordentes, reativos e de cuba (Gomes, 2014).

Os corantes mais usados pela industria coureira sdo os que possuem o grupo cromoéforo
azo (-N=N-), chamados de azdicos (Ortiz-Monsalve, 2015). Os corantes azdicos possuem
grupos funcionais azo em diversas proporcdes (monoazo, diazo, triazo, etc.) ligados
usualmente a radicais fenil e naftil, que por sua vez podem estar ligados a diversos outros
grupos funcionais, como amina, nitro, sulfonato, hidroxila e metila. Os corantes azo sao
conhecidos por resistirem a biodegrada¢cdao em condi¢des aerdbias e a sua recalcitrancia é
atribuida a presenca da ligacdo azo e de grupos sulfonados que sao considerados xenobidticos
(Pinheiro et al., 2004; Bafana et al., 2011). Corantes azo sdo considerados téxicos para
organismos aquaticos como algas, peixes e crustaceos, principalmente devido a formacao de
aminas aromaticas em sua degradacdo. Diversas aminas aromaticas apresentam alto grau de
toxicidade aguda e cronica (Bafana et al., 2011).

A escolha do corante a ser usado para tingir o couro deve considerar o tipo de curtimento

empregado e as caracteristicas finais desejadas. Couros curtidos ao cromo sdo catidnicos e
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tém boa afinidade com a corantes acidos, ja couros atanados tém boa afinidade com corantes

basicos (Gutterres, 2020c).

2.3 Remogao de cor de efluentes

Os efluentes de curtumes possuem composi¢cdo bastante variada, devido as diferentes
etapas do processo e a vasta gama de propriedades e acabamentos possiveis de serem dados
a pele curtida. Os corantes sintéticos empregados na etapa de acabamento molhado da pele
trazem um problema adicional aos efluentes, pois sdo de dificil degradacdao e mesmo tragos
destes compostos conferem cor. A presenca de cor em efluentes despejados na natureza
reduz a penetracao de luz em rios e lagos e, desta forma, afetam as atividades fotossintéticas
da flora aquatica, interferindo também na disponibilidade alimentar para organismos
aquaticos. Além disso, pode-se formar uma fina camada de corantes na superficie da agua, o
gue reduz a disponibilidade de oxigénio dissolvido. Desta forma, métodos para a degradacao
de corantes e remocao de cor de efluentes tém sido cada vez mais explorados e desenvolvidos
(Malik e Grohmann, 2012).

A remocdao de cor de efluentes é necessaria, porém, pode ter muitos impeditivos.
Efluentes de curtume possuem composicdo complexa e os corantes usados possuem
consideravel estabilidade. Além disso, a remocao de cor de um corante se dd quando o grupo
cromoéforo é quebrado, no entanto, importantes fragmentos da molécula original podem se
manter intactos, assim, a reducdo de carbono organico total pode ndo ser significativa mesmo
em uma descoloracao completa. A remocao de cor, portanto, é apenas um dos fatores que
caracteriza um efluente como adequadamente tratado e seguro para descarte. Um
importante parametro a ser controlado é a mineralizacdo do efluente, ou seja, a
transformacdo de carbono organico em gas carbdnico (Hao et al., 2000).

Existem diversos processos capazes de remover ou reduzir a cor de efluentes, dentre eles
tem-se os de natureza fisica, quimica e bioldgica. Os fisicos incluem a filtracdo, o uso de
membranas e a flotacdo. J4 os quimicos incluem a coagulacdo, a cloracdo e a eletroflotacao.
Dentre os biolégicos pode-se citar a degradacdo aerdbia e anaerébia feita por micro-
organismos e o uso de enzimas. O tratamento fisico-quimico de coagula¢do/floculacdo
remove parcialmente os corantes (Puchana-Rosero et al., 2018). Além destes, existem os

processos quimicos oxidativos através de tratamentos avancgados, essencialmente baseados
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na geracao de espécies altamente reativas como o radical hidroxila (OH®). Como exemplos de
processos oxidativos avancados tem-se a oxidag¢do direta pelo uso do ozbnio, processos
fotocatalizados com radiacdo ultravioleta (como TiO2/UV e H20,/TiO2/UV) e o uso do reagente
Fenton (H,0; + Fe?*) e Foto-fenton (H202 + Fe2* + UV) (Piccin, 2013). Cada processo possui suas
vantagens e desvantagens e, muitas vezes, o melhor tratamento se da com a combinacdo de

diferentes métodos.

2.4 Ozonizagao
2.4.1 Breve histdrico do ozbnio

O alemado Christian Friedrich Schonbein (1799-1869) descobriu 0 0z6nio em 1839 durante
experimentos de eletrdlise em 4acido sulfurico diluido, quando observou a presenca de um
cheiro vindo do eletrodo positivo. A primeira suposicdo a respeito da estrutura do novo
composto era de que haveria um halogénio envolvido, devido ao cheiro similar a cloro e
bromo, posteriormente, surgiu a hipdtese de que a estrutura envolveria oxigénio e
hidrogénio. Ja em 1846, Jacob Berzelius (1779-1848) descreveu o ozonio como uma forma
ativa do gds oxigénio (Von Sonntag e Von Gunten, 2012). Apenas em 1865 a formula molecular
do ozbnio foi confirmada por Jacques-Louis Soret (1827-1890) (Rubin e Friedrich, 2001). No
fim do século XIX, apds a descoberta dos agentes patogénicos do antraz (1876) e da célera
(1884), o poder desinfetante do ozonio e do cloro foram reportados quase ao mesmo tempo.
No inicio do século XX, foram implantadas na Europa algumas esta¢des de tratamento de dgua
gue utilizavam o oz6nio para desinfeccdo (Mochi, 2010). No entanto, o uso de cloro para a
desinfec¢do de dgua foi dominante até a década de 1970, quando se observaram deficiéncias
no seu uso, devido a formacdo de subprodutos e a ndo-inativacdo de cistos de Giardia e de
oocistos de Cryptosporidium. Mais tarde, a oxidacdo de micropoluentes também se tornou

um importante campo de aplicacdo de ozonio (Von Sonntag e Von Gunten, 2012).

2.4.2 Caracteristicas do ozénio

O oz06nio é uma molécula formada por trés atomos de oxigénio que formam um angulo

obtuso de 116°45’, cujas ligacdes possuem comprimento de ligacdo de 1,278 A. Esta estrutura
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possui um fraco momento dipolar e quatro formas ressonantes, como pode ser observado na
Figura 2 (Silva, 2006).
Figura 2: Estruturas ressonantes da molécula de ozonio.
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Fonte: Silva (2006).

Esta molécula é instdvel e possui alto potencial de oxidacdo. Além disso, é tdxica para o
ser humano tanto por inalagao quanto por contato com a pele ou com os olhos. Concentragdes
de ozOnio de alguns décimos de ppm em curta exposicao causam desconforto por dor de
cabeca, tosse e secura nas mucosas. Ja sintomas de exposi¢do crénica incluem asma, alergia
e outros disturbios respiratoérios. Estima-se que uma exposicao de 50 ppm de ozbénio por 30

minutos seja fatal para o ser humano (Gottschalk et al., 2010).

2.4.3 Ozonizagdo em meio aquoso

Em meio aquoso, o ozénio pode reagir de forma direta ou indireta, conforme mostra a
Figura 3. Essas duas vias de reacdo sdo controladas por diferentes cinéticas e levam a
diferentes produtos de oxida¢dao: o ozbnio pode reagir diretamente com um composto ou

pode produzir radicais que entdo reagem com este composto (Gottschalk et al., 2010).

Figura 3: Mecanismos de acdo do ozbnio.
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Fonte: Adaptado de Rice,1996 (apud Costa, 2019).
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A forma de reacdo que se estabelece na ozonizag¢do estd relacionada ao pH do meio
aquoso e a natureza dos compostos presentes. Em pH 4cido a reagdo se da
predominantemente pelo 0zénio molecular, ja em pH alcalino ocorre a rapida decomposicao
do oz6nio e os radicais formados reagem com os compostos presentes no meio (Costa, 2019).

A oxidacdo direta de compostos pelo ozénio se caracteriza por ser uma reacao seletiva e
lenta, que pode ocorrer por meio de reagdo de cicloadi¢cdo, reagao eletrofilica ou reacao
nucleofilica do ozonio (Gottschalk et al., 2010; Costa, 2019). As estruturas ressonantes do
ozbnio, apresentadas na Figura 2, permitem esta molécula agir como um dipolo, sendo um
agente eletrofilico ou um agente nucleofilico (Silva, 2006). Na reac¢do de cicloadigdo em meio
aquoso a molécula de ozOnio reage com ligaces insaturadas devido a esta estrutura dipolar
e ocorre a quebra da ligacao, formando-se aldeidos, cetonas e peréxido de hidrogénio, como

pode ser observado na Figura 4 (Gottschalk et al., 2010).

Figura 4: Reacdo de cicloadi¢do do ozonio.
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Fonte: Silva (2006).

Nas reacgdes eletrofilicas o 0zénio reage com compostos de elevada densidade eletronica.
A reacdo ocorre de forma mais rapida em compostos organicos aromaticos ou alifaticos que
carregam substituintes doadores de elétrons (grupos -OH, -NH, por exemplo) (Castro, 2010).
Ja nas reagdes nucleofilicas 0 0z6nio mostra sua capacidade de reagir também com moléculas
com baixa densidade eletrénica, como é o caso de compostos organicos que possuem
substituintes retiradores de densidade eletrénica (grupos -COOH e -NO;, por exemplo).

A via de reacdo indireta na ozonizacdo envolve a geracao de radicais, que sdo moléculas

gue possuem um elétron desemparelhado, logo, sdo altamente reativas e pouco seletivas,
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reagindo com a molécula alvo na posicdo com a maior densidade de elétrons devido as suas
propriedades eletrofilicas (Gottschalk et al., 2010). O mecanismo da reagdo é complexo e
influenciado por diversos fatores, mas mais bem compreendido quando dividido em trés
etapas: a iniciagdo, a propagacao e a finaliza¢cdo. A etapa de iniciagcdo é a decomposi¢cdao do
ozbnio para gerar oxidantes secunddrios, como o radical hidroxila (OH°). Esta etapa é
acelerada por iniciadores como o grupo hidroxila (OH"), alguns cations metdlicos, acido
férmico, perdxido de hidrogénio e a luz ultravioleta (UV)(Costa, 2019). A ozoniza¢do cujo
iniciador é o grupo hidroxila, ou seja, a rea¢do favorecida em meio bdasico, foi descrita por
Gottschalk et al. (2010). A equagdo 2.1 mostra que os produtos da reacao do ozénio com a
hidroxila sdo o anion superdéxido (02°) e o radical hidroperoxila (HO2°). Conforme mostra a

equacao 2.2, os dois produtos da equacgdo 2.1 estdo em um equilibrio mutuo acido-base.

03+ OH" - 09" +HOY (2.1)

HOS & 09 +H* (2.2)

Na etapa de propagacdo os radicais reagem com o ozOnio para gerar mais radicais. A
equacdo 2.3 mostra que o 0zonio reage com o anion superdxido para formar o dnion ozonideo
(03°) e oxigénio. As equacgdes 2.4 e 2.5 mostram a decomposicdo do anion ozonideo no radical

OH?® via tridxido de hidrogénio (HO3°).

03+ 0% - 0% + 0, (2.3)
09 + H* & HO$ (2.4)
HO$— OH° + 0, (2.5)

O radical hidroxila (OH°) pode reagir com o proprio ozonio gerando o HO4°, como se
observa na reacao 2.6. O HO4°, por sua vez, se decompde no radical hidroperoxila (HO2°) e a
reacdo em cadeia pode reiniciar nas equacgdes 2.2 e 2.3. Outras substancias, como algumas
moléculas orgéanicas, podem atuar como promotoras da reacdo em cadeia ao reagir com o

radical hidroxila e gerar superdxidos 02°/HO>°.

OH° + 05 — HOY (2.6)
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HOS - 0,+HO0% (2.7)

A etapa final que termina a reag¢dao se dd quando moléculas organicas ou inorganicas
reagem com o radical hidroxila formando outros radicais secundarios que ndo sdo os

superoxidos 0,°/HO°. Desta forma a reagdo em cadeia é interrompida.

2.4.4 Fatores que influenciam na eficiéncia da ozonizag¢do

Os principais fatores que podem influenciar a eficiéncia do processo de degradacao de
compostos por ozonizagado sdo a concentra¢do de ozonio e do composto a ser degradado no
efluente, a temperatura, o pH e a presenca de outros compostos no meio reacional.

O pH do meio influencia na predominancia da rota de rea¢do: meios acidos favorecem a
reacao direta pelo ozé6nio molecular e meios alcalinos favorecem a reagao indireta via radical
hidroxila. A Tabela 1 traz um comparativo entre os potenciais de oxirredu¢ao de algumas
espécies envolvidas no processo de ozonizacdo. Pode-se observar que os radicais hidroxila
(OH°) sdao mais reativos que o oz6nio molecular, portanto, em meio bdsico a reacdo se torna

mais rapida e menos seletiva.

Tabela 1: Potencial de oxirredugdo de oxidantes.

Oxidante Potencial de oxirredugao (V)
HO° 2,80
03 2,07
HO,° 1,70
0, 1,23

Fonte: Adaptado de Costa (2019).

A presenca de carbono inorganico (carbonato e bicarbonato) no meio reacional pode
retardar a degradacdo de poluentes, pois estes compostos atuam como inibidores nas reac¢des
em cadeia ao reagirem com o radical OH° (Costa, 2019). Por outro lado, ions como o carbonato
e o bicarbonato ndo reagem diretamente com a molécula de ozbnio, portanto, sua presenca
nao influencia a reacdo direta do ozénio, apenas a indireta (Gottschalk et al., 2010).

A presenca de sais inorganicos no meio pode influenciar na ozonizacdo de duas formas:
atuando como finalizadores da rea¢cdo em cadeia ou influenciando na taxa de transferéncia de

massa. O aumento da forca ibnica no meio pela presenca de sais diminui a coalescéncia das
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bolhas, o que aumenta a drea de interface liquido-gas e favorece a transferéncia de massa, se
a reacado for limitada pela transferéncia de massa a taxa de reagao pode aumentar (Gottschalk
et al., 2010).

Quanto a temperatura, sabe-se que temperaturas mais altas levam a diminuicao da

solubilidade de gases em liquidos, logo, temperaturas mais baixas favorecem a ozonizacao.

2.5 Ozonizag¢ao de corantes

A ozonizagdo tem se revelado uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes
contendo corantes. Além do ozb6nio ser uma substancia altamente oxidante, este processo
ndao aumenta o volume do efluente, ndo hd a geracdao de lodo residual e o ozénio nao
consumido é facilmente degradado a oxigénio (Tehrani-Bagha et al., 2010).

O ataque do ozbnio ocorre em pontos da molécula onde se concentram altas densidades
eletrénicas, como ligacdes duplas entre &tomos carbonos ou entre dtomos nitrogénios e em
alguns grupos funcionais (Preethi et al., 2009). Durante a ozonizacao de corantes a perda da
cor caracteristica ocorre devido a clivagem oxidativa dos grupos cromaéforos.

Diversos estudos ja relataram a degradacdo de corantes por ozonizagao, a Tabela 2 traz
alguns exemplos envolvendo corantes téxteis e coureiros. Pode-se observar que embora
tenha sido atingida a completa remocao de cor, a reducdo de carbono organico total (COT) foi
parcial, o que representa a mineralizacdo incompleta, pois fragmentos da molécula

permaneceram integros.

Tabela 2: Trabalhos envolvendo ozoniza¢do de corantes.

Concentrac¢do Tempo para Redugdo de
Autor Corante Fatores estudados ... ¢ degradacgdo ¢
inicial (mg/L) i COT (%)
completa (minutos)
. Orange Il pH, presenca de terc-
2 N 1 2
Silva (2006) (téxtil) butanol, presenga de NaCl 350 > 0
Preethi et al. Direct Brown Concentragao inicial, pH,
. ~ a 300 20 -
(2009) Diazo (couro) vazao de ozOnio

Concentragdo inicial, pH

Tehrani-Bagh Reactive Bl N
ehrani-Sagha eactive Blue vazdo de 0z0nio, presenca 800 45 8,50

et al. (2010) 19 (téxtil) de eletrélitos
Bonfante de
Acid Black 210
Carvalho et al. “ (coj‘r:o) pH, associagdo com UV 50 15 50
(2018)
Vermelho
Costa (2019) Reativo 239 pH; vazdo de ozonio 50 12 35

(téxtil)
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2.6 Trabalhos do LACOURO envolvendo o corante Vermelho Acido 357

O grupo de pesquisas do LACOURO da UFRGS vem realizando pesquisas envolvendo o
tratamento de efluentes da industria coureira contendo corantes. Os trabalhos envolvendo o

corante Vermelho Acido 357 s3o mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Trabalhos envolvendo o corante Vermelho Acido 357 realizados no LACOURO.

Concentragao Redugdo na
Autor Metodologia inicial de Melhor condigdo concentragdo
corante (mg/L) (%)
Piccin (2013) Adsorcdo 440 6 g/L de adsorvente, pH 3, 75
35°C, 120 minutos
?ZOOTZ; Ot;rz;zsrgaéc;da 121,25 12,34 g/L de adsorvente, 87
¢ pH 2,3, 27,5 rpm e 60 minutos
Ortiz- Descoloragdo pelo
Monsalve isolado nativo de 100
. H 4,5, 200 240h 97
(2015) Trametes villosa SC10 P rom e
Associacio dos - Coagulagao—.FIoculaga’o:. 4000 CoagulagNao—
rocessos de ppm de tanino de acacia, 1 Floculagdo/
P . minuto de agitacdo a 100 rpm, 5 | Adsorgao: 61,13
Mella et al. coagulagdo- . .
- - 258 minutos de agita¢do a 20 rpm, 2
(2018) floculagdo/adsorcdo e . o ~
coagulacio- horas de sedimentacao. Coagulagado-
flocula éi/ozconiza %o - Adsorgdo: 150 rpm, 25°C, 24h. Floculagdo/
s ¢ - Ozonizagdo: 4L/min; 1,0g/L de Ozonizagdo:
ozonio. 85,34

Piccin (2013) e Gomes (2014) estudaram a adsorcdo deste corante utilizando como
adsorvente o farelo de rebaixamento, um residuo da industria coureira. Piccin (2013) produziu
um efluente da etapa de acabamento molhado do couro em escala de bancada para o estudo.
Gomes (2014) otimizou esta adsorcdo e produziu o mesmo efluente em escala piloto, obtendo
melhores resultados para remogdo de corante.

Ortiz-Monsalve (2015) estudou a degradacao de corantes em solu¢do aquosa, dentre eles
o Vermelho Acido 357, por fungos de podrid3o branca. Foi identificado o melhor potencial de
descoloracdo no nativo de Trametes villosa SC10, atingindo 97% de descoloracdo.

Mella et al. (2018) estudaram a associacdo de processos para o tratamento de um efluente
da etapa de acabamento molhado gerado em escala de bancada.

Uma das associacdes de processos foi a de coagulacdo-floculagdo com a adsorgao,
utilizando como adsorvente pelos residuais da depilacao da pele. A outra foi a associacdo de

coagulacdo-floculacdo com a ozonizacao.
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3 Materiais e Métodos

Neste trabalho foi estudada a capacidade do ozénio em degradar o corante Vermelho
Acido 357 em solugdo aquosa. Para isto, inicialmente foram estimadas concentracdes
residuais deste corante em efluentes de curtumes da etapa de acabamento molhado.
Considerando que este efluente tem composi¢cao complexa, além da concentra¢do de corante
foram escolhidos outros dois fatores para verificar suas influéncias na degradacao do corante:
o pH do meio e a presencga de bicarbonato. O termo degradacgao se refere a modificagdes na
estrutura da molécula. Quando o o0zonio quebra o grupo cromoforo da molécula, ocorre a
reducdo de cor do meio. A quantificacdo desta degradagdo do corante Vermelho Acido 357
foi realizada por analise espectrofotométrica através da reducdo da absorbancia das amostras
no comprimento de onda caracteristico para este corante. Além disso, a mineralizagdo foi
avaliada através da reducdo de carbono organico total (COT). Todos os experimentos e
analises foram realizadas no LACOURO (Laboratdrio de Estudos em Couro e Meio Ambiente)

do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

3.1 Corante Vermelho Acido 357

O corante usado neste trabalho foi o Vermelho Acido 357, que possui 0 nome comercial
Baygenal Red GT e nimero CAS 57674-14-3. Este é um corante diazo-dissulfonado com
cromo complexado, cuja estrutura quimica, de formula C32H20CrN1p014S2.3Na, pode ser

observada na Figura 5.

Figura 5: Estrutura quimica do corante Vermelho Acido 357.
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Fonte: Piccin (2013).
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3.2 Planejamento experimental

Foram realizados experimento de ozonizagao seguindo um planejamento experimental do
tipo 2%, variando trés fatores em dois niveis: nivel baixo (-1) e nivel alto (+1). Estes trés fatores
foram: concentragao inicial de corante (A), pH (B) e presenca do ion bicarbonato (C). Desta
forma, foram realizados 8 experimentos, cuja composicdo pode ser verificada na Tabela 4. O
objetivo principal foi verificar se os fatores estudados influem na degradagdo de corante e na
reducdo de COT das solugdes, adotando-se 30 minutos de exposicdo ao ozénio. Além disso,

foi verificado em qual condicdo estudada houve maior degradacao de corante e maior reducdo

de COT.
Tabela 4: Experimentos realizados.
Concentragao pH Co.n (Ee.ntragao
.. inicial de
. inicial de corante .
Experimento | Tratamento bicarbonato
(mg/L)
A B (mg/L)

C

1 1 167 4 0

2 A 333 4 0

3 B 167 sem ajuste 0

4 AB 333 sem ajuste 0

5 C 167 4 60

6 AC 333 4 60

7 BC 167 sem ajuste 60

8 ABC 333 sem ajuste 60

O volume inicial de cada solu¢do no experimento foi de 200 mL contendo corante em
concentracdo especifica em agua deionizada. Quando estipulado, foi feita a adigdao do ion
bicarbonato na forma do sal bicarbonato de sédio e feito o ajuste de pH com solucdo de acido
cloridrico a 0,1 M. A medicao de pH foi feita utilizando-se tira universal da marca Kavsi. O
tempo de 30 minutos foi escolhido baseando-se nos trabalhos de Bonfante de Carvalho et al.
(2018) e de Preethi et al. (2009) que também estudaram a ozonizacdo de corantes utilizados

pela industria coureira.

3.3 Escolha dos niveis dos fatores estudados

Para estimar a concentracdo de corante em efluentes da etapa de acabamento molhado,

foi considerada a proposta de formulagcdo para esta etapa do processamento do couro
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apresentada no Anexo A. Estimando-se que 5% e 10% da massa do corante empregado
permanecem neste banho residual, tem-se 167 mg/L e 333 mg/L de corante, respectivamente.
Além disso, trabalhos realizados no LACOURO, apresentados na Tabela 2, envolveram a
producdo de efluentes da etapa de acabamento molhado do couro em escala de bancada e
em escala piloto. Em escala de bancada, chegou-se a uma concentracao residual de corante
de 218 mg/L (Piccin, 2013), ja em escala de piloto chegou-se a 150 mg/L (Gomes, 2014),
valores estes que estdo em uma faixa de concentracdo compativel aos valores calculados
neste trabalho.

O bicarbonato é um desacidulante usualmente empregado em banhos de acabamento
molhado (Gutterres, 2020c). A influéncia do bicarbonato para a degradacdao do corante foi
verificada através da sua presenga ou auséncia no meio. A concentrac¢ao utilizada nas solu¢des
com presenca de bicarbonato foi de 60 mg/L, valor obtido calculando-se para a formulagdo
apresentada no Anexo A um residual de 10% da massa inicial empregada no banho.

Para escolha dos dois niveis de pH estudados, foi considerado que o pH esperado para
efluentes de acabamento molhado é acido: o efluente de acabamento molhado gerado por
Piccin (2013) em escala de bancada possuia um pH de 3,8. No entanto, o efluente tratado deve
estar neutralizado. Logo, foi estudada a influéncia do pH considerando meio acido, com pH 4,

e neutro, com o pH natural da solugdo aquosa do corante.

3.4 Aparato experimental

Para a realizagdo dos experimentos foi utilizado o gerador de ozénio Ozonic C-10, da
Ozonic Brasil. Este equipamento utiliza ar atmosférico, na vazdo de 5 L/min, para gerar 10 g/h
de ozbnio. A montagem do experimento pode ser observada na Figura 6. Para cada
experimento foi utilizado um volume de 200 mL de solucdo de corante contido em um frasco
com capacidade de 500 mL com tampa adaptada com mangueiras para a entrada e saida de
gas e para a coleta de amostras liquidas. Duas destas mangueiras estavam submersas no
liquido, uma permitindo a entrada de o0zonio e a outra a coleta de amostras. J4 a mangueira
para a saida de gas apds a reacdo estava acima do liquido, permitindo que o gds fosse
encaminhado para frascos contendo uma solugdo aquosa de iodeto de potassio, a 30 g/L, que

reagia com o ozonio residual antes de liberd-lo ao ambiente externo na forma de oxigénio.
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Figura 6: Montagem do experimento.

3.5 Espectrofotometria

Para a determinacdo da degradacdo do corante através da remocao de cor das solucdes
apods a exposicdo ao ozonio, foi utilizado o espectrofotémetro visivel Genesys 30 da Thermo
Scientific, cuja analise permite investigar comprimentos de onda de 325 nm a 1100 nm.
Inicialmente foi feita uma varredura em uma solucdo padrdo para verificar o pico maximo de
absorbancia do corante. Utilizando este comprimento de onda foram feitas leituras de
absorbancia para seis diferentes concentracdes conhecidas. Desta forma, foi feita uma
regressao linear que forneceu uma equacdo, permitindo, entdo, determinar a concentracao
de corante nas amostras. Para acompanhar a reducdo da concentracdo do corante no meio
reacional, foram coletadas amostras de 5 mL nos tempos: 2, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos em
cada experimento realizado. Para os experimentos cuja concentragdo inicial era de 333 mg/L
foi necessdrio diluir em d4gua deionizada as amostras iniciais quando a absorbancia
ultrapassava a faixa de leitura do equipamento. Nestes casos, a diluicdo utilizada foi de 2:5.

Conhecendo-se a concentracdo inicial (Co) e a concentracao final (C) de corante, pode-se

calcular a degradacdo de corante pela Equacao 3.1.

Co—C
Co

Degradacio do corante (%) = x 100 (3.1)
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3.6 Carbono organico total

As analises de COT foram realizadas no tempo inicial e final dos experimentos. Para
determinar a reducdo de COT foi utilizado um analisador de carbono modelo TOC-L da marca
Shimadzu equipado com um amostrador automatico (OCT-L). A oxida¢do da amostra ocorre
através da sua combustdo catalitica a 680 °C e a deteccdo é realizada por infravermelho ndo
dispersivo (NDIR). Ar sintético 4.7 (marca White Martins) a 150 mL/min foi utilizado como gas
de arraste. Foi utilizada a diluicdo 1:20 para todas as amostras, devido a limitacdes do
equipamento.

Conhecendo-se a concentracdo inicial (Co) e a concentragdo final (C) de COT, pode-se

calcular a reducdo de COT Equacdo 3.2.

Co—C

Reducéo de COT (%) = c
0

x 100 (3.2)
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4 Resultados e discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos para os experimentos de ozoniza¢do
realizados. Sera feita uma andlise de variancia dos resultados para verificar a influéncia dos

trés fatores controlaveis sobre a degradagao do corante e sobre a reduc¢do de COT.

4.1 Degradagdo do corante

A degradacdo do corante Vermelho Acido 357 pelo 0zdnio pode ser visualmente analisada
através da modificacdo da cor do meio. A Figura 7 mostra o andamento dos 8 experimentos

realizados.

Figura 7: Experimentos 1 a 8 realizados, numerados na imagem. O primeiro tubo de cada
imagem mostra a amostra inicial, seguido por amostras coletadas nos tempos de 2, 5, 10, 15,
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4.1.1 Espectrofotometria de varredura do corante Vermelho Acido 357

A variacdo de absorbancia em funcdo do comprimento de onda obtida para uma solugao
aquosa de corante Vermelho Acido 357 pode ser observada na Figura 8. O pico de maior
absorbancia se deu no comprimento de onda de 500 nm. Este comprimento de onda foi o
utilizado para correlacionar absorbancia e concentragdo do corante a partir de uma curva de

calibracdo que consta no Apéndice A.

Figura 8: Espectrofotometria de varredura para o corante Vermelho Acido 357.
2

1,5
1

0,5

Absorbéancia

0
325 425 525 625 725 825 925 1025

-0,5
Comprimento de onda (nm)

4.1.2 Degradacgdo do corante ao longo do tempo

A degradacdo do corante foi quantificada através de analise espectrofotométrica nos
tempos de 2, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos, como pode ser observado na Figura 9. Pode se
observar que o experimento 3 se destacou entre os demais, atingindo maior degradacdo em
todos os tempos. No experimento 6 se observa uma curva diferente, possivelmente devido a
erros nas diluicGes iniciais, feitas para permitir a leitura da absorbancia no espectrofotometro.

Os demais experimentos tém resultados mais préximos entre si ao longo do tempo.
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Figura 9: Degradacdo do corante em fung¢do do tempo para os 8 experimentos.
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4.1.3 Andlise estatistica da degradacéo de corante
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Os resultados de degradacdo do corante apdés 30 minutos de ozoniza¢do para os 8

experimentos, realizados em duplicata, constam na Tabela 5. Estes dados foram utilizados

para uma Andlise de Variancia (ANOVA) para verificar se os fatores controldveis concentracao

inicial de corante, pH e presenca de bicarbonato estatisticamente influem na variavel resposta

degradacdo de corante pelo ozbnio.

Tabela 5: Resultados para degradac¢ao de corante apds 30 minutos.

Experimentos

Degradagao de corante (%)

1

59,93 + 3,58

61,63 £ 2,06

91,17 £1,99

59,29 + 1,15

68,10+ 1,62

51,20 0,26

69,71 +0,23

O IN/OOjLnn|hlWIN

55,79 £0,87
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O efeito dos fatores controldveis e de suas interacdes sobre a varidavel resposta sdo
verificadas pela ANOVA através de um teste de hipdteses e as conclusdes sao obtidas com um
intervalo de confianca (Caten, 2020). O teste de hipdteses é chamado de teste F e é feito
através do calculo do fator F. Este fator é a razdo entre a variancia provocada pelo fator
controlado estudado com a variancia provocada pelos fatores de ruido (erro). E considerada
a hipétese nula (Ho) de que as médias do fator resposta nao diferem entre os niveis dos fatores
controlados. Esta hipdtese é rejeitada quando o fator F calculado é maior que o fator F
tabelado, ou seja, quando o efeito do fator, ou interagcao de fatores, é dito significativo e pode
ser extrapolado para eventos futuros. O fator F tabelado esta relacionado com o intervalo de
confianga e com os graus de liberdade do sistema. No caso desta ANOVA, considerando
resultados com 95% de confianga, tem-se o valor de 5,32 para o fator F tabelado. A Tabela 6

traz os resultados para o teste de hipéteses.

Tabela 6: Teste de hipdteses para remocao de corante.

Fator/Interagdo de fatores Fcalculado Valor-p
A (concentracdo de corante) 143,83 2,153E-06
B (pH) 47,60 1,246E-04
C (presenca de bicarbonato) 28,64 6,843E-04
AB 36,17 3,182E-04

AC 0,016 0,0902
BC 19,92 2,101E-03
ABC 51,66 9,361E-05

Como mostra a Tabela 6, todos os fatores individuais se mostraram significativos para a
degradacdo de corante. Além disso, todas as interagdes duplas entre fatores também foram
significativas, exceto ainteracdo AC. Os efeitos individuais dos fatores sdo mostrados na Figura

10. Ja os efeitos das significativos das intera¢des entre os fatores sao mostrados na Figura 11.
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Figura 10: Efeito individual dos fatores controlaveis sobre a degradacao do corante.
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Para o efeito concentracdo inicial de corante, a maior degradacdo se deu na concentracao
de 167 mg/L. Este efeito mostra que o aumento da concentracdo inicial de corante reduz a
taxa de remocao de cor do meio. O mesmo foi observado em outros trabalhos que estudaram
este efeito (Preethi et al., 2009; Tehrani-Bagha et al., 2010).

Para o fator pH, a melhor condicdo ocorreu em meio neutro (sem ajuste de pH). Em pH
acido predomina a reacdo direta e mais lenta do ozénio molecular, em pH bdasico predomina
a reacdo indireta e mais rapida via radical hidroxila, ja em pH neutro ocorrem as duas vias
reacionais (Gottschalk et al., 2010; Costa, 2019). De forma coerente com a teoria, ao analisar
o efeito individual do pH, observa-se que em meio acido houve menor remoc¢ao de corante se
comparado ao meio neutro (ou sem ajuste). Outros trabalhos também observaram este efeito
na remocao de cor, embora de forma menos pronunciada naqueles que envolveram
concentragdes mais altas de corante (Tehrani-Bagha et al., 2010; Bonfante de Carvalho et al.,
2018; Costa, 2019).

Para o fator bicarbonato, a melhor condicdo se deu na sua auséncia. A presenca de
bicarbonato no meio diminuiu a remocao de corante, o que pode ser justificado ao considerar
a atuacdo do bicarbonato como inibidor nas reacées em cadeia da via de ozonizacdo indireta
(Gottschalk et al., 2010 ; Costa, 2019). No entanto, Tehrani-Bagha et al. (2010) observaram o
efeito contrario ao estudarem o efeito individual da presenca de diversos eletrélitos na
remoc3o de cor pelo 0zénio de uma solugdo aquosa contendo 200mg/L do corante téxtil Azul
Reativo 19. Embora tenha sido observado o efeito negativo da presenca de cloreto de sddio,
sulfato de sédio e acetato de sdédio, foi constatado um aumento da remocdo de cor na
presenca de carbonato de sédio e bicarbonato de sédio. Cabe ressaltar que aquele estudo foi

realizado apenas em meio neutro e com uma concentragdo superior de sal (5 g/L).
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Figura 11: Efeito das interacdes entre dois fatores sobre a degradacao do corante.
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O efeito da interacdo AB (concentracdo de corante e pH) se mostrou significativo, no
entanto, para a menor concentracgao inicial de corante o pH foi influente no fator resposta,
em concentragao alta nao.

O efeito da interacdo BC (pH e presenca de bicabornato) também se mostrou significativo,
no entanto, para o pH 4 a presenca de bicarbonato ndo foi influente no fator resposta. O
0zOnio molecular ndo reage com o bicarbonato presente no meio (Gottschalk et al., 2010).
Considerando que em meio acido predomina a reagao direta do ozénio molecular, a presenca
de bicarbonato em pH 4,0 ndo altera a degradacdo de corante. No entanto, em meio neutro
ocorre também a reacdo indireta via radical hidroxila. Como o ion bicarbonato atua
sequestrando radicais hidroxila, em pH neutro ha a diminuicdo de degradacdo de corante. Isto

justifica a interacdo entre o fator pH e o fator presenca de bicarbonato.

4.1.4 Melhor condigcdo para a degradagdo do corante

Considerando que os trés fatores controlaveis estudados foram significativos para a
degradacdo do corante, pode-se encontrar um ponto étimo dentre os estudados. A melhor
condicdo para a remocdo do corante Vermelho Acido 357 foi aquela empregada no
experimento 3, atingindo-se uma remoc¢do de 91,17 + 1,99 %. O experimento 3 apresentava
nivel baixo para a concentracgdo inicial de corante (167 mg/L), nivel alto para o pH (sem ajuste)
e nivel baixo para o bicarbonato (auséncia de bicarbonato). A Figura 12 traz uma comparacao
entre a condicdo inicial e final (30 minutos), mostrando a variacdo de absorbancia em funcao

do comprimento de onda.
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Figura 12: Varredura de absorbancia no espectro para a condicdo inicial e final do melhor
experimento.
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De forma adicional, foram repetidos os experimentos 3 e 4 (ambos sem ajuste de pH e
sem presenca de bicarbonato) estendendo o tempo final até se atingir maiores valores para

degradacdo de corante. Estes experimentos adicionais encontram-se no Apéndice B.

4.2 Remogao de carga organica

Além da avaliacao da degradacao do corante por analise espectrofotométrica, foi realizada
a analise de COT para os 8 experimentos. Os resultados para a reducdo de COT apds 30
minutos de ozonizagao para os 8 experimentos, realizados em duplicata, constam na Tabela

7.

Tabela 7: Resultados para reducdo de COT apds 30 minutos.

Experimentos Reducao de COT (%)
1 1,13 +0,86
-10,00 + 2,69
2,43 +3,52
-0,57+1,64
-10,76 £ 2,25
-0,04 +0,41
4,06 £1,70
0,09 +0,19

O NN | W|IN

Os resultados obtidos mostram que a reducdo de COT foi baixa para todos os

experimentos, sendo em alguns deles obtidos valores negativos. Além disso, houve variacdo
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consideravel entre os resultados em duplicata de um mesmo experimento. Estas variacoes
podem ter ocorrido devido a erros experimentais durante as diluicdes das amostras. No
entanto, estes dados também foram utilizados para uma Andlise de Varidancia (ANOVA) para
verificar se os fatores controlaveis (concentracao inicial de corante, pH e presenca de
bicarbonato) influem na variavel resposta reducdo de COT. A ANOVA forneceu os resultados

presentes da Tabela 8, com 95% de confianga.

Tabela 8: Teste de hipdteses para a reducdo de COT.

Fator Fealculado Valor-p
A (concentracdo de corante) 1,75 0,223
B (pH) 21,17 0,002
C (presenca de bicarbonato) 0,004 0,950
AB 1,38 0,273
AC 13,99 0,006
BC 0,568 0,472
ABC 16,72 0,003

O unico fator individual que se mostrou significante foi o pH, cujo efeito individual na
reducao de COT pode ser observado na Figura 13. Em pH inicial neutro (sem ajuste) foram

observadas as maiores reducdes de COT.

Figura 13: Efeito individual dos fatores controlaveis sobre a reducdo de COT.
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Entre as interacOes de dois fatores, a Unica que se mostrou significante foi aquela entre a
concentracdo inicial de corante e a presenca de bicarbonato, que pode ser observada na

Figura 14.
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Figura 14: Efeito da interacdo AC sobre a reducdo de COT.
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Os fatores concentracgdo inicial e presenca de bicarbonato apresentaram uma interacao
cruzada, ou seja, é uma interagao de efeito muito forte. Para a concentracdo baixa de corante,
a melhor condicdo para reducdo de COT se da na auséncia de bicarbonato. Ja para a

concentracdo alta de corante, a melhor condicdo se da na presenca de bicarbonato.

4.3 LimitagOes do trabalho

E necessario pontuar-se as limitacdes deste trabalho quanto a quantificagdo do consumo
de ozbnio e a dispersao de gdas no reator de ozonizag¢ao. Nao foi quantificada a concentracao
de ozO6nio nas correntes gasosas inicial e final, desta forma, nao foi possivel quantificar o
consumo de ozOnio durante os experimentos. Além disso, nao foi utilizado nenhum aparato
para auxiliar a dispersao de gds no liquido, o que possivelmente favoreceria a transferéncia
de massa ao aumentar a superficie de contato gas-liquido. No entanto, todos os experimentos
foram realizados nas mesmas condicdes, o que permitiu as andlises estatisticas quanto a
influéncia dos fatores estudados na degradacao de corante e na redug¢ao de COT. Desta forma,
para otimizar os resultados obtidos seria necessario incluir em estudos futuros a andlise de

consumo de ozOnio e modificacdes na configuracdo do reator de ozonizagdo.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Os resultados mostram que é possivel degradar o corante Vermelho Acido 357 através da
ozonizagao. Foram estudados trés fatores controldveis: concentragao inicial de corante (A),
pH (B) e presencga de bicarbonato (C). Variando-se em dois niveis cada um destes fatores,
foram verificadas suas influéncias sobre a degradagdo de corante e sobre a redu¢dao de COT
através de andlises de variancia (ANOVA). Para a degradacdo de corante, com 95% de
confianga, os trés fatores controldveis se mostraram significativos, bem como as interagdes
AB e BC. Para a reducdo de COT, também com 95% de confianca, apenas o fator controlavel
pH e a interagdao AC se mostraram significativos.

Dentre os experimentos realizados, aquele que continha inicialmente 167 mg/L de
corante, pH neutro (sem ajuste) e auséncia de bicarbonato levou ao melhor resultado para a
degradacdo de corante: 91,17 + 1,99 %.

Dentre os experimentos realizados, aquele que continha inicialmente 167 mg/L de
corante, pH neutro (sem ajuste) e presenca de bicarbonato levou ao melhor resultado para a
reducdo de COT: 4,06 + 1,69 %.

Embora tenha sido obtido um bom resultado para a degradagado do corante, os resultados
para a reducdo de COT mostram que nestas condi¢des a mineralizacdo do corante é pequena,
ou seja, ha a presenca de subprodutos incolores da degradacdao da molécula do corante

Vermelho Acido 357.

5.1 Sugestdes para trabalhos futuros

- Quantificar o consumo de ozénio e modificar o sistema de ozonizagdo visando promover
melhoria na dispersdo de gas no liquido.

- Estudar outros efeitos controlaveis como a temperatura, a agitacao, a vazdo de ozbénio e
a presenca de outros componentes do efluente real.

- Testar a ozonizacdo em efluentes reais contendo o corante Vermelho Acido 357.

- Estudar a natureza e a toxicidade dos compostos gerados pela degradacdo do corante.

- Estudar a ozonizac¢do associada a sistemas de tratamentos de efluentes convencionais,
verificando qual a melhor sequéncia de operac¢des de tratamentos para a degradacdo e

mineralizacdo do corante.
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APENDICE A

A Figura A.1 traz a curva de calibracdo utilizada para correlacionar absorbancia e

concentracdo do corante Vermelho Acido 357 neste trabalho.

Figura A.1: Curva de calibracdo para o corante Vermelho Acido 357
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APENDICE B

Os resultados dos experimentos adicionais para as composi¢des iniciais 3 e 4, realizados
com o tempo estendido, podem ser observados nas Figuras B.1 e B.2. Estes dados mostram
gue em ambas as situacdes pode-se obter uma degradacdo completa do corante, no entanto,

sao necessarios tempos prolongados para maiores concentragdes iniciais.

Figura B.1: Degradacgao do corante para o experimento 3 estendido no tempo.
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Figura B.2: Degradacdo do corante para o experimento 4 estendido no tempo.
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Também foram obtidas no espectrofotémetro curvas da variacdo da absorbancia em
relacio ao comprimento de onda (varreduras) para diversos tempos ao longo dos

experimentos, estas podem ser observadas nas figuras B.3 e B.4.
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Absorbancia

Figura B.3: Varredura de absorbancia no espectro para o experimento 3 estendido.
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Figura B.4: Varredura de absorbancia no espectro para o experimento 4 estendido.
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ANEXO A

Tabela B.1: Proposta de formulagdo para a etapa de acabamento molhado.

Adigao percentual (%)

E
tapa Componente sobre a massa de pele

Agua 200,0

Lavagem Acido Férmico (1:10) 0,2

Surfactante (Borron) 0,2
Agua 200,0

Formiato de Sddio 1,0

Desacidulagdo

Bicarbonato de Sodio 0,5

Agente Neutralizante (Neutrigan MOS) 1,0
Lavagem Agua 200,0
Agua 100,0

Tanino Sintético 6,0

Tanino vegetal 6,0

Recurtimento,
Agente Dispersante (Tamol M) 1,0
Engraxe e Tingimento |

Oleo Sintético 8,0

Acido Férmico (1:10) 2,0

Corante 2,0
Lavagem Agua 200,0
Agua 100,0

Tingimento |l Acido Férmico (1:10) 1,0

Corante 2,0
Lavagem Final Agua 200,0

Fonte: Gutterres, 2020c.




