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RESUMO

A industria coureira vem crescendo a cada ano no pais e no mundo, assim, se torna
necessario o estudo do processo produtivo e da geracao e tratamento dos efluentes
e residuos gerados. Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de estudar a
eficiéncia do processo de ozonizagdo na degradagdo de taninos, compostos
altamente empregados na industria coureira utilizado no curtimento, recurtimento
e/ou pré-curtimento das peles e que possui caracteristicas que dificultam sua
deterioracdo através dos tratamentos convencionais de tratamento de efluentes
presentes nas industrias.

Os experimentos foram realizados com taninos hidrolisaveis das espécies Tara e
Castanheiro, que sdo empregados nas industrias devido a estabilidade de cor que
conferem ao produto final, e tanino condensado da espécie Quebracho, que
apresenta grande disponibilidade na natureza. As espécies de tanino hidrolisaveis
sdo utilizadas principalmente na indlstria automobilistica, que veta o uso de cromo
durante o curtimento e que necessita da estabilidade da coloracdo entre outras
qualidades que atribui 0 uso do tanino como principal agente curtente. Ja os
condensados sao utilizados em diversas areas que ndo exigem estabilidade de cor e
estéo relacionados com os pigmentos flavonoides.

Foram realizados experimentos de ozonizacdo em solugbes de tanino de
concentracdo conhecida a fim de se identificar a fracdo de matéria degradada em
funcdo do tempo, com vazéo conhecida a temperatura ambiente. Ndo houve ajustes
de pH ou quaisquer outros parametros a fim de se simular uma situacao aplicavel ao
tratamento em industrias, onde a modificacdo das solucdes poderia tornar o
tratamento inviavel quando em grandes quantidades, devido ao alto custo.

Foi possivel observar que o uso da ozonizacdo € eficiente na deterioracdo de
taninos de Tara e Castanheiro, hidrolisaveis. Os resultados obtidos mostraram que
em 60 minutos de processo com vazéo de 4 L/min de oz6nio se obteve 95 % de
deterioracdo do tanino de Tara e 90 % do tanino de Castanheiro. Ja para o tanino de
Quebracho, condensado, 0 processo ndo se monstra tao eficiente, necessitando de
mais tempo de ozonizagdo, uma vez que forma subprodutos durante sua oxidagao

que faz com que o processo seja afetado.

Palavras-chave: taninos, ozonizagao, taninos hidrolisaveis,
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1 INTRODUGAO

O Brasil é o pais lider em exportacdo de couro e o terceiro maior produtor
mundial, ficando atras apenas da China e da india. Atualmente sio processados
cerca de 33 milhdes de couros por ano no pais o que representa 1% do PIB, além
de mais de 50 mil empregos diretos.

Dada a importancia econémica e social da inddstria coureira, aliada a
crescente discussdo em torno do bem-estar ambiental, torna-se necessario um
maior entendimento sobre o processo produtivo, insumos e efluentes gerados, bem
como a disposicdo desse ultimo. A geracdo de efluentes tem grande relevancia
quando se trata da producdo coureira, devido a quantidade de agua envolvida no
tratamento ha, também, quantidade consideravel de efluente a ser tratado. Esse
merece atencdo devida a toxicidade e carga organica apresentada, sabendo que se
for disposto em sua forma bruta na natureza, pode representar Sérios riscos.

Um dos compostos que contribui na elevacdo da carga organica dos
efluentes das industrias sdo os taninos, compostos polifenélicos de origem vegetal
altamente empregado na producdo de couros, que agem como agentes curtentes,
recurtentes e/ou pré-curtentes das peles. Os taninos interagem com as fibras de
colageno das peles, conferindo estabilidade fisica, quimica e biolégica a elas,
tornando a pele curtida resistente e conservada. As espécies de tanino se dividem
em dois grupos, hidrolisdveis e condensados, sendo as espécies majoritariamente
extraidas de Tara e Castanheiro, exemplos de taninos hidrolisaveis, e Quebracho e
Acécia exemplos de taninos condensados.

Apesar dos beneficios gerados a pele pelo emprego dos taninos, esses
compostos tém como caracteristica intrinseca a resisténcia a ataques
microbioldgicos, isso faz com que eles ndo sejam facilmente degradados além de
dificultar o tratamento biologico dos efluentes, fazendo com que esse possa ser
inibido. Sabendo disso, se faz necessario o estudo de um meio de degradacéo de
taninos que possam melhorar o tratamento convencional dos efluentes gerados pela
industria coureira.

Nesse contexto, o presente trabalho abordou o estudo da degradacao de
taninos através de processo oxidativo avancado por meio de ozonizacdo. Esse
processo € caracterizado pela producéo de radicais hidroxil que sdo extremamente

instiveis e reativos, que reagem com a matéria organica, auxiliando na
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mineralizacdo da mesma. O ozdnio é um dos mais fortes agentes oxidantes, capaz
de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos devido ao seu elevado

potencial de oxidacao.

1.10BJETIVO

Este trabalho tem como objetivo o estudo da eficiéncia do processo de
ozonizagdo sobre taninos. Para tal foram realizados ensaios de ozonizagdo em
solugBes de tanino com concentracdo semelhante a encontrada em efluentes da
induUstria coureira e foi feita avaliacdo espectrofotométrica dos mesmos, a fim de se

obter uma relacéo entre o tempo de ozonizacéo e fracdo de material degradado.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos. No capitulo
introdutério sdo apresentados o objetivo deste trabalho bem com sua
contextualizagdo. O capitulo 2 far4d uma revisdo bibliografica abordando conceitos
basicos para melhor entendimento do trabalho, como a definicdo e importancia dos
taninos, destacando-se seu uso na industria coureira, além de trazer uma
apresentacao da industria de processamento de peles, o curtimento e seus efluentes
e explicacdo sobre os processos oxidativos avangados, com foco no processo de
ozonizacdo. O capitulo 3 versa sobre os materiais e métodos aplicados para o
desenvolvimento desse estudo. O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos
durante os experimentos além de discussdo sobre esses. Por fim, o capitulo 5
apresenta as conclusbes encontradas, além de trazer alternativas a serem

desenvolvidas em trabalhos futuros
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo abordara conceitos para o entendimento do trabalho,
versando sobre algumas definicdes basicas e alguns estudos realizados no mesmo
contexto. Inicialmente é detalhada a origem e importancia dos taninos, destacando-
se seu uso na industria coureira. A seguir € apresentada a industria de
processamento de peles, o curtimento e seus efluentes e na sequéncia tem-se
explicacdo sobre os processos oxidativos avancados, com foco no processo de

ozonizacao.

2.1 TANINOS VEGETAIS

Taninos vegetais sdo polifendis naturais sintetizados em plantas como
metabdlitos secundérios para fins de auto-protecdo, uma vez que deixam o material
amargo ou adstringente ao paladar dos animais (GRASEL, 2016). Eles séo
extraiveis de diversas plantas, incluindo cascas, tecidos, sementes, raizes e folhas e
representam o segundo maior grupo de compostos fendlicos presentes nos vegetais,
perdendo apenas para a lignina (AUAD, 2018).

A producdo de tanino cresce atrelada ao crescimento das industrias
coureiras, que é o maior segmento do uso de taninos vegetais. A fabricacdo de

couro representa 62% da receita total de producéo de tanino (AUAD, 2018).

2.1.1 Propriedade quimicas dos taninos vegetais

Taninos foram originalmente estudados como substancias exclusivamente
destinadas para o curtimento de couros, posteriormente encontraram-se outras
propriedades que levaram a aplicacdo de taninos em diversas areas, além de terem
sido encontrados taninos que, apesar de serem indicativos de fendis, nao
necessariamente tém a capacidade de se ligar a fibras de colageno. Assim, o grupo
de taninos capaz de ser utilizado como agente curtente € denominado “tanante” e,
entre os taninos que ndo possuem reatividade com a pele, ha os “ndo-tanantes” que
podem ser utilizados durante o processo de curtimento ainda que para auxiliar nos
processos de solubilizagao dos tanantes (AUAD, 2018).

A reatividade necesséria para que o tanino tenha a capacidade tanante pode

ser alcangada de varias formas, sendo a mais comum na natureza a que se da pela
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ligacdo de ésteres ou é&cidos galicos a parte central de um carboidrato. Essas
moléculas séo facilmente hidrolisadas com acidos, bases ou enzimas e por isso sdo
chamadas de taninos hidrolisaveis (GRASEL et al., 2016). Outras misturas
polifendlicas presentes em plantas podem conter poucas quantidades de carboidrato
e acido gélico e, assim, ndo sofrer hidrolise e esses sdo chamados taninos
condensados (AUAD, 2018).

Os taninos hidrolisaveis sdo acidos, compostos por grupos de acido galico
ou elagico, que contém mais quantidades de acucares, possuindo um nucleo
normalmente formado por glicose, conforme ilustrado na Figura 01 e s&o menos

sensiveis a variacao de pH que os condensados.

Figura 01 - Exemplo de molécula de tanino hidrolisavel.

Como os taninos hidrolisaveis sédo acidos, algumas de suas propriedades
séo alteradas, como adstringéncia, facilidade de ocorrer hidrdlise das ligagdes com
ésteres e reatividade de grupos hidroxi-fendlicos. De forma geral, os taninos
hidrolisaveis sofrem a hidrolise a temperaturas elevadas — acima de 60°C ou em
temperaturas mais baixas por atague microbiano ou enzimatico (MACEDO, G. B.,
2015).
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A maioria dos taninos hidrolisaveis utilizados na industria coureira é
destinada para a producéo de couros para estofados automotivos devido ao fato de
que, quando comparados aos taninos condensaveis, os hidrolisaveis apresentam
maior resisténcia a exposicdo solar, dificiimente sofrendo degradacdo da cor
(JORDAAN, M., 2013).

Os taninos condensados sdo constituidos por unidades flavonoides, com
diferentes graus de condensacdo, conforme é apresentado na Figura 02. Eles néao
sofrem hidrélise e sdo menos adstringentes que o0s taninos hidrolisaveis. As
moléculas de taninos condensados sdo altamente resistentes a degradacéo
microbiolégica e estéo relacionados com os pigmentos flavonoides (MACEDO, G. B.,
2015).

Atualmente a principal importancia comercial dos taninos condensados se da
em funcdo da sua maior disponibilidade na natureza em relacdo aos hidrolisaveis
(JORDAN, M., 2013).

OH

OH

Figura 02 - Exemplo de molécula de tanino condensado.
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2.1.2 AplicagOes dos taninos vegetais

A principal aplicagdo dos taninos € no curtimento, recurtimento e pré-
curtimento de peles em curtumes. O curtimento vegetal com taninos vegetais € o tipo
mais antigo existente e, de modo geral, € usado para obtencdo de couros pesados,
com maior grau de enchimento. Este processo era inicialmente realizado
diretamente com o0 uso de plantas (até metade do século XIX), enquanto que os
extratos de taninos foram introduzidos somente entre 1860 a 1870 (SIVAKUMAR et
al., 2007).

O curtimento a base de taninos da-se devido as ligagbes hidrogénio
formadas entre os mesmos e o0s grupos funcionais das proteinas que ao se
estabilizarem sdo convertidos a couro (PINTO et al.,, 2013; SCHROEPFER e
MEYER, 2016). A interacdo com as fibras de colageno ocorre a partir de estrutura
triflavonodide, existindo um tamanho minimo para que haja interacao e quanto melhor
essa for maior serd a estabilidade térmica do material couro (AUAD, 2018). Durante
a etapa de pré-curtimento, sdo adicionados pré-curtentes que aceleram o processo
auxiliando na solubilidade do agente curtente. Os principais pré-curtentes utilizados
sdo taninos sintéticos fendlicos ou aldeidicos. Na etapa de recurtimento os taninos
sao utilizados para equalizar diferencas de espessura das peles, fornecer ganho em
espessura apos a secagem do produto final, diminuir a soltura da flor e incrementar
o preco de venda do produto final (GUTTERRES, 2007). Dessa forma, durante o
recurtimento ha a formacao de uma base para as operacdes do acabamento final.

Além da aplicagdo na industria coureira, 0s taninos podem ser utilizados
como agentes biomedicinais, na industria de adesivos, como aditivos em bebidas,
agentes floculantes para tratamento d’agua e efluentes, primers anticorrosivos
(AUAD, 2018). Ainda assim, sua maior utilizacdo e foco deste estudo se da na

industria coureira.

2.1.3 Degradagéo de taninos

Alguns residuos de curtume sdo toxicos para plantas, animais e
microrganismos. Isso decorre da presenca de taninos vegetais, além da matéria
organica soluvel, sélidos suspensos, compostos clorados e sulfurados. Devido a
guestBes evolutivas e a fim de proteger as plantas de atagues de patégenos

microbiolégicos, os taninos inibem o crescimento de microrganismos e resistem a
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ataques microbiologicos (BHAT, T. K., 1998), isso faz com que o tratamento
biolégico dos efluentes da indlstria coureira seja prejudicado ou que requeira muita
aeracao para oxigenacao.

Assim, para total degradacéo dos taninos sdo empregadas diversas técnicas
como modificagdo da estrutura do composto, degradagdo e dissociacdo dos
complexos dos substratos dos taninos, inativagdo, modificacdo de membrana e
sequestro de ion metélico (BHOITE, R. N.; MURTHY, P. S., 2015). Vale ressaltar
gue taninos condensados sdo0 mais resistentes a degradacdo comparados aos
hidrolisaveis (MACEDO, 2015).

2.2INDUSTRIA DE PROCESSAMENTO DE PELES

A industria de processamento de pele é de grande importancia para o Brasil,
sendo esse 0 pais que ocupa lugar de destaque na producdo mundial de couros
além de ter um dos maiores rebanhos bovinos do mundo. Dados de 2016 indicam
gue o Brasil produziu cerca de 33 milhdes de couros bovinos, ficando entre os cinco
paises detentores das maiores producdes de couro no mundo. (IBGE, 2017). Assim
sendo, a industria coureira é responsavel por boa parte da geracdo de empregos
diretos e indiretos, considerando empresas que fazem uso do couro tratado para
producédo de diversos artigos, e contribuem para a arrecadacdo de impostos no pais,
mostrando sua grande relevancia.

Apesar de tantos aspectos positivos, a industria do couro pode representar
uma grande ameaca para o meio ambiente, visto a quantidade de poluentes gerados
pelo processo. Em seus efluentes estdo presentes compostos organicos, vindos das
peles animais, e organicos/inorganicos, provenientes dos produtos quimicos
adicionados durante o processo que ndo foram totalmente fixados nas peles
(CASSANO et. al., 2001). No efluente da industria de couros podem ser encontrados
taninos, que sao substéncias organicas utilizadas durante o curtimento ou
recurtimento (nos casos de peles curtidas com cromo) a base de tanino. Os taninos
sdo compostos de dificil degradacao considerados altamente téxicos, além disso a
guantidade de curtente adicionado durante o curtimento com tanino € superior a
adicionada quando realizado com cromo, sendo que se utiliza 30% de massa de

tanino em relacdo ao peso da pele enquanto se utilizam apenas 3% de cromo,
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também em relacdo ao peso da pele. Outros poluentes sdo: amoénia, sulfetos e
cromo (VLYSSIDES, A. G. e ISRAELIDES, C. J., 1997).

Devido ao alto volume de efluente produzido — estima-se que para cada
tonelada de pele tratada tenha-se o emprego de 30 a 40m*® de &gua, podendo
chegar a 50m?® devido ao uso ineficiente da 4gua (GUTTERRES et. al., 2005) e
sabe-se que toda essa agua se torna efluente gerado — a indastria de
processamento de couro geralmente tem planta prépria para tratamento desse. Em
geral a planta € composta por tanque equalizador, clarificador primario (remocao de
sélidos suspensos), lagoa anaerdbia (sedimentacdo de outros sélidos suspensos,
conversdo de sulfato em sulfeto e producdo de lodo bioldgico), lagoa aerada e
clarificador secundario (esse faz a remocédo do lodo biologico) (BALAKRISHNAN et.
al., 2002).

2.2.1 Processo produtivo

O couro € destinado para confeccdo de calcados, estofamentos de
automoveis, mobiliario, roupas entre outros artigos. Por meio de operagdes fisico-
guimicas, o processamento das peles consiste, basicamente, na transformacéo de
pele verde ou salgada em couro. As etapas desse processo podem ser divididas em
trés grupos principais: ribeira, curtimento e acabamento, e elas envolvem adicoes
sequenciais de produtos quimicos intercaladas por lavagens e processos mecanicos.

ApoOs a retirada da pele do animal ela pode aguardar até quatro horas para
ser processada, apos esse periodo é necessario que as atividades de decomposicdo
sejam cessadas para que nao haja danos a pele, para tal sdo utilizados processos
de conservacdo que geralmente se baseiam na desidratacdo das peles
inviabilizando o desenvolvimento bacterioldgico e enzimatico (CLASS, I. C. e MAIA,
1994). Sao realizados processos de secagem, resfriamento, salmouragem (utilizacao
de solucéo salina) e, para aumentar ainda mais o tempo de conservacao das peles,
€ comum realizar salga com sal grosso que é capaz de manter a pele em boas
condi¢cdes por um ano ou mais (JOST, 1990).

O tratamento das peles realizados nos curtumes pode ser completo, partindo
da dessalga até o acabamento final, ou parcial, onde apenas algumas etapas sao

realizadas. O fluxograma de beneficiamento tradicional de peles e couros é
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apresentado na Figura 03. Ha uma grande diversidade de produtos quimicos
aplicados em cada uma das etapas de processamento das peles. Cada produto
possui uma funcdo especifica e tem finalidade de conferir ao produto final
determinadas caracteristicas. Cabe salientar que nem todos 0s insumos descritos
nesse trabalho sdo utilizados simultaneamente uma vez que entre eles existam mais
de um que cumpra a mesma funcdo. Caso um deles baste para o alcance dos

objetivos o uso dos outros torna-se desnecessario.
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Figura 03 - Fluxograma de beneficiamento tradicional de peles e couros
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A primeira etapa realizada em curtume € a ribeira, essa € composta de uma
série de operacBes mecanicas e em meio agquoso e tem o objetivo de promover a
limpeza da pele e remover gorduras, fibras e pelos. Durante o processo de ribeira as
fibras colagénicas sdo preparadas para receber os produtos quimicos das etapas
seguintes (PICCIN, 2013). Os insumos quimicos utilizados durante a etapa de ribeira
séo: cloreto de sodio, bactericidas (geralmente a base fendis, fenois halogenados e
derivados tiazoicos), tensoativos, sulfeto e carbonato de sddio, hidroxido de calcio,
aminas, cloreto e sulfato de amodnio, acido latico, enzimas lipoliticas, clorito e
hipoclorito de sédio, peroxido de hidrogénio, bissulfito e metabissulfito de sodio,
acido formico e acido sulfurico.

As peles seguem para etapa de curtimento, que tem a principal funcdo de
conferir estabilidade quimica, fisica e microbiolégica as mesmas fazendo com que se
tornem imputresciveis. Essa estabilidade é atingida através de formacbes de
ligacBes cruzadas entre as hélices triplices do colageno. Esse processo pode ser
realizado com cromo, que mostra excelentes resultados, tendo como produto final
dessa etapa o couro chamado de wet-blue, e muitas vezes este couro € recurtido
com tanino. Ou, ainda, o curtimento pode ser realizado utilizando taninos vegetais,
sintéticos ou minerais curtentes. Além desses, durante o processo de curtimento
podem ser adicionados os seguintes produtos: sais de aluminio, titAnio e zirconio,
formiato de sédio, bicarbonato de sodio, éxidos de célcio e magnésio.

A etapa de acabamento pode ser dividida em acabamento molhado, pré-
acabamento e acabamento final. Durante o acabamento molhado s&o conferidas
caracteristicas especiais a estrutura fibrosa como maciez, flexibilidade e cor
(GUTTERRES, 2008). O processo de pré-acabamento ocorre o “polimento” da pele,
sdo realizadas operacdes que conferem firmeza, adesdo e corrigem pequenos
defeitos no couro. O acabamento final tem a funcdo de conferir ao couro seu
aspecto definitivo, variando conforme a aplicacdo, como estampagens e aplicacao
de filmes na superficie (AQUIM et al, 2004). A fim de contribuir para a etapa de
acabamento sdo adicionados 0s seguintes insumos: sulfato basico de cromo,
bicarbonato de sodio, taninos vegetais e sintéticos (fendlicos e naftalenosulfénicos),
resinas (acrilicas e melaminicas), corantes, hidroxido de amonio, Oleos e graxas
vegetais e minerais, acido férmico, resinas (acrilicas, ureicas, poliuretanicas e
melaminicas), caseina, solventes (hidrocarbonetos alifaticos, etilglicol, isopropanol,

etanol, acetatos de etila e butila, metiletilcetona e outros), pigmentos e corantes
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complexados com metais, ceras (carnauba) e lacas a base de nitrocelulose
(JAEGER, 2008).

2.2.2 Geragao de residuos e efluentes

Durante o processamento de peles ha geracao de residuos sdlidos, liquidos
e gasosos. Os efluentes gerados possuem caracteristicas particulares em cada uma
das etapas principais: os efluentes de ribeira possuem elevada carga organica
carbonidcea e nitrogenosa devido a presenca de poluentes como sangue e
substancias removidas da pele. Durante o curtimento os efluentes sao
caracterizados pela presenca de metais, como o cromo trivalente, e alta DBO em
caso de emprego de taninos vegetais, devido a carga fendlica que tem pouca
biodegradabilidade. Nas etapas finais a carga organica é consideravelmente
reduzida, entretanto os efluentes sdo caracterizados pela alta quantidade de
substancias soluveis e em emulsdo como 0Oleos, corantes, tensoativos e recurtentes
sintéticos. Podemos, assim, apresentar de forma genérico o impacto ambiental
gerado pelas principais etapas citadas.

Durante a etapa de conservacao e armazenamento das peles ha poluicdo do
ar, hidrica e do solo, gerando impactos como forte odor — causando incomodo ao
bem-estar publico; prejuizo a qualidade dos corpos d’agua e eventual contaminagao
do solo e lencol freatico. No processo de ribeira e acabamento podemos ter os
mesmos objetos de poluicdo citados durante a conservacao, tal qual seus impactos.
J& durante o curtimento pode haver poluicdo hidrica gerando prejuizo dos corpos
d’agua.

Como se pode notar a poluicao hidrica esta presente em todas as etapas de
processamento das peles, assim sendo essa se torna o principal objeto de estudo
nesse trabalho. Nota-se que nos ultimos anos a legislacdo se manteve mais
rigorosa, mas ainda assim se torna preocupante a presenca de curtumes
responsaveis por desastres ambientais causados por lancamento irregular de
efluentes liquidos. A busca por técnicas alternativas ao tratamento convencional que
possibilitem o reuso da agua ou a possibilidade de disposicdo de uma agua em

melhores condigbes e que possa atender a necessidade do ecossistema além de
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manter a qualidade do couro produzido se torna imprescindivel para um melhor

equilibrio entre industria e sociedade.

2.2.3 Tratamento de efluentes

A fim de promover certa manutencdo do bem-estar do meio ambiente e
cumprir as legislacfes vigentes as industrias passaram a realizar o tratamento dos
efluentes gerados (CONAMA, Resolugdo n. 357/2015 e CONSEMA n. 118/2006).
Quanto as industrias de processamento de couros o0 processo de tratamento dos
efluentes consiste em duas etapas sequencias, sendo a primeira o tratamento fisico-
quimico (tratamento primario) e a segunda um processo bioldgico (tratamento
secundério). Durante o tratamento primario ha grande reducdo da toxicidade do
efluente e isso faz com que o tratamento secundario opere em melhores condicfes
para o desenvolvimento de microrganismos depuradores da matéria organica
(CLASS, I. C. e MAIA, 1994). Entretanto, ha grande dificuldade no tratamento dos
efluentes da industria coureira, parte que demanda investimentos financeiros e
espaco fisico nas plantas operacionais, devido a alta carga de poluentes presentes.

Na Tabela 01 podem-se observar os dados médios relacionados a carga
organica e inorganica gerada no beneficiamento de peles e couros compilados pela
International Union of Evironment (IUE) da International Union Of Leather
Technologists and Chemists Societies  (IULTCS) a partir de informacdes

provenientes de varios paises.

Tabela 01 — Fracdes de contaminantes de agua residuéaria de curtume para
processo convencional de producéo e padrbes de lancamento de efluentes.

o ) ) Efluente Lancamento
Ribeira Curtimento  Recurtimen-to  Total )
Parametro (ka0 (kalt) (kalt) (kalt) final CONAMA CONSEMA
g 9 9 g (mg/L) 357 128
DQO 135 5 20 160 5330 - 150-400
Cloreto 135 30 2 167 4470 - -
Sulfeto 8 - - 8 270 1,0 0,2
N-total 12 0,5 1 13,5 450 - 10-20

N-NH,* 3,5 0,2 0,8 45 150 20 20
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Pode-se observar que para que os limites sejam alcancados € necesséria
eficiéncia minima do tratamento do efluente de 99% em relagdo ao parametro que
apresenta maior discrepancia, a DQO. Na pratica, essa eficiéncia dificilmente sera
alcancada uma vez que o tratamento € suscetivel a variacfes climaticas e de carga
organica, principalmente do tratamento biol6gico. Sendo assim se faz necessaria a
busca por novas tecnologias que possam contribuir para a obtencdo de um efluente
final mais adequado e que, assim, sejam reduzidos os impactos ambientais gerados

pela producéo de couro no pais e no mundo.

2.2.3.1 Caracterizacéo do efluente
Analisando a literatura pode-se tracar a composicdo basica do efluente

liquido de curtumes. Este € composto de:

- Proteinas provenientes do colageno, pelos e fibras;

- Gorduras da pele tratada e dos 6leos utilizados no engraxe;

- Tensoativos ndo ibnicos, catibnicos e anidnicos;

- Fungicidas e bactericidas a base de fendis, fendis halogenados e
derivados tiazoicos;

- Resinas acrilicas, poliuretanicas e melaminicas;

- Corantes acidos, basicos e complexos metalicos;

- Aminas e enzimas;

- Cloretos, sulfatos, fosfatos, carbonatos, bicarbonatos, formiatos,
acetonas, oxalatos, citratos, lactatos, sulfitos e metabissulfitos;

- Cromo, sodio, calcio, magnésio, aluminio, titanio e zirconio;

- Solventes organicos como hidrocarbonetos alifaticos, etilglicol,

isopropanol, etanol, acetatos de etila e butila, metiletilcetona e outros.

Apos o tratamento convencional a maior parte das substancias citadas é
reduzida a niveis minimos; entretanto, os componentes considerados mais criticos
permanecem no efluente tratado e assim prejudicam os cursos d’agua aonde sao
lancados. Conhecendo-se a composi¢cao basica dos efluentes determinou-se que
neste trabalho sera abordado o estudo da degradacdo do tanino que esta presente
em efluente de curtume que realiza curtimento a partir do mesmo, uma vez que esse

€ 0 caso que mais apresenta dificuldade de tratamento. Taninos sdo compostos
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fendlicos de alto peso molecular e que apresentam baixa biodegrabilidade. Os
taninos vegetais causam a inibicdo de processos de lodo ativado e diminuem

significativamente a eficiéncia de tratamento bioldgico (MUNZA et. al., 2009).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOQOS (POAS)

Estudos tém sido realizados com o objetivo de desenvolver tecnologias
capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, de forma a
permitir a remocgdo de substancias contaminantes, além de induzir a sua completa
mineralizacdo. Essa mineracdo faz com que os componentes toxicos se degradem
formando diéxido de carbono, agua e compostos inorganicos, quando se da de
forma completa, fornecendo a completa destruicdo do poluente.

A toxicidade e a alta carga orgéanica associada aos efluentes das industrias
de couro esta intimamente relacionada com a presenca de compostos recalcitrantes
(PERALTA-ZAMORA et. al.,, 1997). Compostos recalcitrantes (ou refratarios) nao
sdo biodegradados pelos organismos normalmente presentes em sistemas
biolégicos de tratamento e acabam sendo lancados nos corpos aquaticos
receptores. Devido ao efeito de acumulagdo, podem atingir concentracdes
superiores a dose letal de alguns organismos, como invertebrados e peixes, levando
a ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e mutagénicos podem,
eventualmente, ser observados em humanos como resultado da bioacumulagéo ao
longo da cadeia alimentar (ALVARES et. al., 2001).

Durante décadas tem se estudado processos de oxidacdo que possam
aumentar a biodegradabilidade dos compostos poluentes e que aumentem a
eficiéncia de tratamentos biol6gicos subsequentes. Dentre esses processos estdo 0s
processos oxidativos avancados, que englobam tecnologias como a aplicacdo de
o0z6nio, ozbénio combinado com peréxido de hidrogénio, ultra-violeta, ultra-violeta
combinada com ozoénio e/ou peréxido de hidrogénio e, ainda, a combinacéo de ions
ferrosos e peroxido de hidrogénio. Esses métodos tém se mostrado muito eficientes
no tratamento de poluentes organicos refratarios e xenobibticos encontrados no
solo, agua e efluentes industriais, tal como efluentes de curtumes (BALCIOGLU, I. A.
e OTKER, M., 2003; RODRIGUEZ, M. et. al., 2002)
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Os processos oxidativos avancados fazem uso de diferentes sistemas de
reacdo, mas sao caracterizados pelo mesmo procedimento quimico: a producédo de
radicais hidroxil, que sdo extremamente instaveis e reativos (ESPLUGAS, S. et. al.,
2002).

2.3.1 Ozbnio — O3

O o0z6nio (O3) € um dos mais fortes agentes. Ele € capaz de reagir com uma
numerosa classe de compostos organicos auxiliando na mineralizagdo dos mesmos.
Isso acontece devido ao seu elevado potencial de oxidacéo (E° = 2,08 V), superior
ao de compostos reconhecidamente oxidantes como o peréxido de hidrogénio
(H20,) e o cloro (KUNZ, A. et. al., 1999; ROBINSON, T. et. al., 2001).

Entretanto, o ozonio molecular reage muito lentamente com compostos
organoclorados, inviabilizando o tratamento quando se tem substéncias deste tipo.
Ainda assim, durante o processo oxidativo o 0zbnio, quando em determinadas
condicOes, leva a formacao de radicais hidroxilas (‘OH), cujo potencial de oxidacdo é
superior ao do préprio ozénio (E° = 3,06 V), sendo ainda mais efetivo no tratamento
de compostos recalcitrantes (KUNZ, A. et. al., 1999; ROBINSON, T. et. al., 2001).

A oxidacdo de compostos organicos dissolvidos por 0zonio ocorre em um
sistema heterogéneo, onde o 0zbnio se apresenta no estado gasoso enquanto o
contaminante estd na fase liquida. O ozbnio gasoso é gerado in situ devido sua
instabilidade que impede que seja feito o armazenamento. A producdo de ozo6nio se
da em trés diferentes formas: exposi¢do de oxigénio (O,) a luz ultravioleta, eletrdlise
do acido perclorico e descarga eletroquimica (BALAKRISHNAN et. al., 2002). O
processo de geracdo de ozobnio via descarga elétrica (efeito corona) € o mais
utilizado dentre os métodos. Nesse o o0zbnio é gerado pela passagem de ar ou
oxigénio puro entre dois eletrodos submetidos a uma elevada diferenca de potencial
(aproximadamente 10 kV) conforme Equacdes 01 e 02, o esquema utilizado pelo
gerador de ozdnio é apresentado na Figura 04. Esse processo tem rendimento que
varia entre 1 e 4% para sistemas alimentados por ar e 6 e 14% para sistemas
alimentados por oxigénio puro (KUNZ, A. et. al., 1999; BALAKRISHNAN et. al., 2002;
LIN, S. H. e YEH, K. L., 1993).

0, > 0° + 0° (01)
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Figura 04 — Esquema simplificado do processo de geracédo do gas 0zonio via efeito
corona.

O gas ozbnio é instavel em &gua, sendo sua decomposicdo na mesma
caracterizada por uma rapida diminuicdo da concentracdo inicial de ozénio, seguida
de uma desconcentracdo do gas segundo uma cinética de primeira ordem (VON
GURTEN, U., 1993). O tempo de meia vida do ozbdnio pode variar de alguns
segundos até algumas horas e isso depende da qualidade do meio em que ele se
encontra. Essa depende de diversos fatores e entre eles se destaca o pH do meio
visto que os ions hidroxila iniciam o processo de decomposicdo do 0zbnio como
apresentado nas Equacdes 03 e 04 (VON GURTEN, U., 1993).

05+ HO™ > HO,™ + 0, (03)

05+ HO,” > HO™ + 0, + 0, (04)

Considerando as equacdes apresentadas a decomposicdo do o0zdnio pode
ser acelerada pelo aumento do pH, que faz com que a reac¢éo seja deslocada para a
direita, ou pela adicdo de perdxido de hidrogénio que implica no mesmo efeito.
Sendo assim, a oxida¢do pode ocorrer via 0zdnio molecular, reacéo direta em meio

predominantemente &cido, ou radical hidroxila, reacdo indireta em meio
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predominantemente 4cido, mas na pratica existe a contribuicdo dos dois
mecanismos (VON GURTEN, U., 1993) o que se torna positivo uma vez que elas
sao atribuidas a diferentes compostos. A reacdo direta € atribuida a compostos que
tém duplas ligacbes do tipo carbono-carbono, grupos funcionais especificos (OH,
CHgs;, OCHg) e atomos que apresentam densidade de carga negativa (N, P, O e S), j&
a reacdo indireta é do tipo ndo seletiva e é capaz de promover ataque a compostos
organicos 10° -10° vezes mais rapido que conhecidos agentes oxidantes, como o
peréxido de hidrogénio e o proprio ozénio (ALMEIDA, E. et. al., 2001).

Os sistemas de geracdo de ozbdnio tém diminuido a energia requerida para
seu funcionamento devido aos mais recentes avangos nas pesquisas desenvolvidas.
A ozonizacdao catalitica implica na utilizacdo de ions metélicos como catalisadores do
processo, com 0 objetivo de aumentar a eficiéncia das reacdes de ozonizacao,
principalmente na redugado da carga organica com consumo de 0zo6nio inferior ao da
ozonizagcdo convencional (BALCIOGLU, I. A. e ARSLAN, I., 2001) contribui
significativamente com a diminuicdo da energia requerida para o processo, além de
combinacgdes entre processos biolodgicos e ozonizacdo, que tém se mostrado muito
eficiente (ALMEIDA, E. et. al.,, 2001). Essas e outras tecnologias recentemente
estudadas fazem com que os custos da aplicacdo da ozonizac&do no tratamento de
efluentes sejam reduzidos e tornam o processo mais atrativo a industria.

O uso do ozbnio como tratamento terciario dos efluentes da industria
coureira teria as seguintes vantagens (BALAKRISHNAN et. al., 2002):

- Reducdo da DQO e DBO, diminuindo problemas de manuseio e
disposicao de solidos

- Reducéo de odor, cor e turbidez.

- Possibilidade de destruicdo de bactérias e virus contidos no efluente.

- Alta concentragdo de oxigénio dissolvido no efluente tratado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foi testado o processo de ozonizacdo em solugdes de tanino
de concentracbes conhecidas a fim de determinar a eficiéncia desse processo na
degradacdo dos taninos. Assim, foram realizadas ozonizacbes em trés tipos de
taninos: Tara, Castanheiro e Quebracho, sendo os dois primeiros hidrolisdveis e o
altimo condensado, em uma mesma vazao e por igual periodo de tempo. Foram
realizadas amostragens ao longo do tempo, que foram analisadas em
espectrofotometro e comparadas as curvas padrdo espectrofotométricas de

concentracéo conhecidas das solucdes de tanino.

3.1 SOLUCOES DE TRABALHO

Os experimentos foram realizados em duplicata utilizando-se solucdes de
tanino com diluicbes seriadas. Para o preparo das solu¢cbes foram estudadas as
caracteristicas aproximadas de um efluente de curtume apés tratamento
convencional, no Brasil, obtidas a partir da média de 20 dados aleatorios fornecidos
por um laboratério acreditado pelo INMETRO, segundo a norma ABNT-
NBR/ISSO/IEC 17025:2005, especializado em andlise de aguas residuais de
curtume (STREIT, 2011). A média dos dados fornecidos esta apresentada na Tabela
02.

Tabela 02 — Caracteristicas médias do efluente de curtume apds tratamento

convencional

Parametro Concentracao
DQO 100 — 400 mgO,.L™
Nitrogénio Total 20 — 300 mg.L*
Nitrogénio Amoniacal 20 — 250 mg.L*
Condutividade 1-12mS.cm™

De acordo com as caracteristicas apresentadas, as solucdes de tanino foram
preparadas com base na matéria organica presente, considerando que somente o
tanino é responsavel pela fragcdo organica do efluente apos tratamento convencional.
Entretanto, sabe-se que ha outras fontes de matéria organica responsaveis por essa
fracdo. Essas espécies de tanino foram selecionadas uma vez que estdo muito

utilizadas no setor coureiro (JORDAAN, M., 2013). Os demais parametros —
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condutividade, nitrogénio total e amoniacal — ndo foram considerados, visto que este
estudo se limita a entender a influéncia da ozonizacdo sobre a concentragdo de
taninos. Assim, as concentracdes das solucdes de tanino foram de 300 mg/L para

ambas as espécies utilizadas.

3.1.1 Curvas de Absorbancia das Solucbes de Trabalho

A fim de quantificar as concentracfes das solucdes de trabalho em funcéo
de suas absorbancias, foram feitas curvas em Espectro UV-VIS (espectrofotdmetro
modelo T80 + UVVis Spectrometer da marca PG Instruments). Para tal, foram
preparadas solucdes conforme apresentado na Tabela 03 e lidas as absorbancias
das mesmas. Foi possivel tracar uma curva correspondente a relacdo entre a
concentracéo de tanino e absorbancia, apresentadas nas Figuras 05, 06 e 07. Uma
varredura de 200 a 800 nm foi realizada no espectro para determinar o comprimento
de onda maximo, correspondente aos taninos analisados, essas sdo apresentadas
na Figura 08. O primeiro pico em 242 nm corresponde a agua utilizada como meio
diluente. O segundo pico em 305 nm corresponde aos taninos. Idealmente as curvas
deveriam ser lineares, entretanto as curvas obtidas dos taninos de Tara e
Castanheiro foram polinomiais, apesar disso os resultados sédo confiaveis, vez que
ndo ha contaminantes nas solu¢cdes dado que foram preparadas somente com
tanino e 4gua deionizada.

Tabela 03 — Absorbéancias e concentracfes correspondentes dos taninos de

Castanheiro, Tara e Quebracho.

CASTANHEIRO TARA QUEBRACHO
Abs g/L Abs g/L Abs g/L
0 0 0 0 0 0

0,197 0,024 0,286 0,024 0,048 0,024
0,362 0,048 0,515 0,048 0,081 0,048
0,503 0,072 0,687 0,072 0,121 0,072
0,623 0,096 0,787 0,096 0,153 0,096
0,716 0,12 0,855 0,12 0,191 0,12
0,79 0,15 0,223 0,144
0,91 0,2 0,325 0,216
0,91 0,3 0,449 0,3
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Figura 06 — Curva gue relaciona a concentracao de tanino de Tara com a

absorbancia.
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Figura 07 - Curva que relaciona a concentracéo da solucdo de tanino de
Quebracho com a absorbancia.
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Figura 08 — Varreduras do Espectro dos taninos de Castanheiro, Tara e Quebracho.

3.2 ENSAIO E ANALISE DA OZONIZACAO

O processo de ozonizacgao foi realizado em ozonizador (marca Ozonic), que
utiliza como meio de entrada o ar atmosférico, convertendo o O, presente em 0z6nio
via descarga elétrica (efeito corona), onde o O3 é gerado pela passagem de ar entre
dois eletrodos submetidos a uma elevada diferenca de potencial. A vazdo de 0z6nio
aplicada foi de 4 L/min. Amostras foram coletadas em diferentes intervalos de tempo
durante o ensaio de ozonizacdo, para monitoramento da degradacdo dos taninos
atraveés da analise espectrofotométrica em 305 nm.
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3.3 ENSAIO ADICIONAL
Ensaio de ozonizagdo adicional foi realizado a fim de se conhecer a

eficiéncia do processo em condi¢des de maior carga organica.

3.3.1 Ensaio de ozonizacao em solugdes de tanino acrescido de pele piquelada

Para fins de pesquisa foi realizada a ozonizacdo de uma solucao de tanino
de Tara a 3 g/L com 10 % de pele piquelada. A solucéo fora deixada em repouso por
7 dias afim de aumentar a carga organica na solugdo e testar se o processo de
ozonizacao seria eficiente também nessas condigBes, onde teria mais matéria
organica para degradar.

O gréfico apresentado na Figura 09 mostra a curva gerada pela relacéo

entre a concentracdo da solucdo e absorbancia lida em espectrofotometro.

Solucao de Tanino de Tara + Pele

025
—
=) y = 0,1486x + 0,1862x + 0,0025 ¢
o 02 R2=0,9979 e
S 'y
= .
0,15 o
[§]
-c -
2 0.1 ®
On
S .
€005
3 o
S e
S | e
O oe
0 o1 02 03 04 05 06 07 08

Absorbancia

Figura 09 - Curva que relaciona a concentracdo da solucéo de tanino de Tara + pele
com a absorbancia.

O processo de ozonizacdo se deu de forma idéntica ao realizado com as
solugbes problema — mesma vazdo, sem modificacdo de pH e a temperatura
ambiente. Entretanto, os ensaios realizados com essa solu¢cdo se deram em 30
minutos. A varredura para identificacdo do comprimento de onda maximo da solugéao
se deu, assim como para as solu¢des de tanino, em 305 nm. O tanino de Tara foi

escolhido para esse teste, pois 0 processo de ozoni¢ao fora mais eficiente sobre ele.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentadas os resultados e discussdes dos
experimentos realizados.

4.1 DETERIORAC}AO DOS TANINOS

A fim de avaliar a degradacéo dos taninos frente ao processo de ozonizagao
foi realizada andlise quantitativa via espectrofotometria, onde a absorbancia
observada foi comparada a absorbéancia obtida em curvas padrdo com concentragdo
de tanino. Assim, pode-se determinar a concentracdo de cada uma das amostras e,
conhecendo-se a concentracdo inicial de 3 g/L, obteve-se o grafico entre a
concentracdo ou absorbancia de tanino versus tempo de ozonizacdo para as

espécies avaliadas, esses podem ser observados nas Figuras 10, 11 e 12.

Concentracéo de tanino de Castanheiro x Tempo de
0zonizagao

0,35
0,3
0,25

o
V)

0,15

Concentracéo (g/L)
o
[EEN

0,05

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 10 — Grafico da concentracéo de tanino de Castanheiro versus tempo de

ozonizacao.
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Concentracao de tanino de Tara x Tempo de ozoniza¢ao
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Figura 11 — Grafico da concentracéo de tanino de Tara versus tempo de ozonizacgao.
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Figura 12 — Grafico da absorbancia das amostras da solu¢éo de tanino de

Quebracho versus tempo de ozonizagéo.

Ao analisar os resultados obtidos pode-se notar que em ambas as espécies
de tanino hidrolisavel houve reducdo consideravel na concentracdo de taninos,
superior a 90 % em 60 minutos.

Durante o processo de ozonizacdo, pode-se observar que a solugcédo de
tanino de Castanheiro responde bem ao processo de oxidagao, atingindo cerca de
90 % de matéria degradada durante o periodo de 60 minutos. Nota-se que ha leve

tendéncia a estabilidade conforme se aproxima do tempo final.
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O processo de degradacdo da solucdo de tanino de Tara mostrou alta
eficiéncia, superior ao processo realizado na solugéo de tanino de Castanheiro, uma
vez que nos primeiros 3 minutos ja se obteve grande fracdo dos taninos oxidados,
chegando a 60% nesse primeiro momento. Apds cerca de 15 minutos notou-se
tendéncia a estabilizacdo do processo, ja com 95% de tanino degradado.

A degradacdo via oxidacdo por ozonio da solucdo de tanino de tara se
mostrou mais eficiente que a realizada na solucdo de tanino de castanheiro,
envolvendo menos tempo de operacdo para maior porcentagem degradada. Isso
ocorre devido as diferencas moleculares dos taninos, embora ambos sejam
hidrolisaveis e carreguem caracteristicas semelhantes, os taninos sdo compostos
naturais e tém particularidades dificilmente explicadas sem que se tenha acesso a
analises especificas das moléculas. Além disso, entre diferentes lotes de uma
mesma espécie de tanino se podem notar diferencas estruturais, uma vez que suas
matrizes s8o suscetiveis a intempéries e existem diferentes meios de extragéo.
Assim sendo, a diferenca de eficiéncia observada pode estar atrelada a esses fatos.

De todo modo, durante o periodo observado, o processo de oxidacdo via
0z6nio se mostrou eficiente na degradacao de taninos vegetais hidrolisaveis e pode
ser utilizado como meio para tal na industria coureira.

J& para o tanino de Quebracho, condensado, conforme apresentado no
gréfico da Figura 12, nota-se que nao fora possivel apresentar a curva que relaciona
a concentracdo de tanino versus o tempo de ozonizagéo, pois durante 0s primeiros
40 minutos de processo leram-se absorbéncias acima das determinadas pela curva
que relaciona a concentracdo da solugcdo de tanino de Quebracho versus
absorbéancia, como mostrado na Figura 06. Isso pode ter ocorrido devida formacéao
de hidroquinonas, composto formado nos primeiros instantes de oxidacdo. Os
taninos condensados séo facilmente oxidados, tendo a formag&o de hidroquinonas
em um primeiro estagio, apés esse periodo ha a degradacdo de toda a matéria
formada. A partir dos 40 minutos observa-se o decréscimo dessa absorbancia, mas
torna-se dificil quantificar a quantidade de tanino deteriorada dado que héa
interferéncia do composto secundario formado.

Assim, o0 processo de ozonizagdo ndo se mostra eficiente no tratamento de
taninos condensados, uma vez que leva a formagdo de compostos secundarios e
precisa de mais tempo de ozonizacdo para possivelmente completar a degradacéo

da solucéo.
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4.2 ENSAIO ADICIONAL DE OZONIZA(;AO
Com o objetivo de se entender como o processo de ozonizagdo de da em
condicbes onde ha maior concentracdo de matéria organica realizou-se ensaios do

processo sobre solucdes de tanino de Tara acrescido de pele piquelada.

4.2.1 Solucéo de tanino de Tara + pele

A fim de se avaliar a eficiéncia do processo para condi¢cdes onda ha maior
quantidade de matéria organica, selecionou-se a espécie de tanino que mostrou
maior degradabilidade frente ao processo de ozonizagdo — solucdo de tanino de
Tara — e adicionou-se pele piquelada a ela. O grafico gerado entre a concentracdo e
o tempo de ozonizacao é apresentado na Figura 13.

Concentracgdo da solugdo x Tempo de ozonizagao
0,35

Concentracéo (g/L)

o o
S v 2 v e
= [6)] N (6] w

o
o
a

o

0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 13 — Grafico da concentracdo da solucdo de tanino de Tara + Pele versus

tempo de ozonizagao.

Analisando-se os dados obtidos pode se perceber que o processo é eficiente
ainda que a carga organica seja elevada. A curva de concentracdo se mostra muito
semelhante a apresentada na Figura 10, onde se tem a relacdo entre a solucdo de
tanino de Tara puro versus o tempo de ozonizacdo. Neste caso pode-se observar
gue nos primeiros 15 minutos cerca de 88 % da matéria € degradada e ao longo dos
30 minutos pbéde-se chegar em até 95 %. Sendo assim, nota-se que nao ha

alteracdo na eficiéncia do processo ainda que haja aumento de carga organica.
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4.3 DISCUSSAO SOBRE O PROCESSO DE OZONIZACAO

Ainda que o processo seja eficiente no tratamento de taninos hidrolisaveis,
ha o envolvimento de altos custos durante a geracdo de ozbnio, devido a alta
demanda energética necessaria para tal. Contudo, o uso da radiacdo solar como
fonte de energia, por exemplo, pode reduzir os custos e tornar o processo Vviavel.
Além disso, deve ser enfatizado que 0s processos oxidativos avancados, como a
ozonizacdo, conduzem normalmente a melhores velocidades na destruicdo de
poluentes quando o tratamento biolégico ndo € viavel, como no caso da degradacao
de taninos que podem, inclusive, inibir o tratamento ou, ainda, pode-se ter a
combinacdo entre tratamento biolégico e ozonizacdo, otimizando o tratamento. Ou
seja, apesar do processo de 0zonizacdo possuir custos mais elevados durante a
instalacdo e operacdo que as técnicas convencionais, sua aplicacdo pode ser de
importancia para alcancar a degradacao e eliminacdo de poluentes organicos.

Apesar de apresentar beneficios ao tratamento de efluentes, durante a
ozonizacdo pode acontecer a reacdo nao seletiva entre os radicais hidroxil e
compostos organicos e, assim, a formacao de numerosos subprodutos, numa ampla
faixa de concentracdo. O custo efetivo do tratamento para completa mineralizagcéo
ndo é usualmente aplicavel e a presenca de sub-produtos durante e no final do
processo parece ser inevitavel. Sendo assim, faz-se necessario a avaliacdo desses
subprodutos a fim de otimizar o tratamento e melhora-lo de forma global, além do
acompanhamento da toxicidade do efluente, uma vez que pode haver degradacéo

parcial dos compostos.
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

A partir do trabalho realizado pode-se obter maior conhecimento sobre o
processo produtivo dos couros, o emprego de taninos e sua disposicdo bem como a
utilizacdo de processo oxidativo avancado com o emprego de o0zonizagdo na
degradacé&o dos taninos.

Com a finalizacdo dos testes de ozonizacdo pode-se concluir que a
aplicacao desse processo sobre taninos hidrolisaveis é eficiente, dado que em curto
periodo de tempo é possivel chegar a concentracfes minimas de tanino, tanto para
a espécie Castanheiro quanto para Tara. Ja sobre os taninos condensados o
processo ndo demonstra eficiéncia, dado que exige maior tempo de processo
inviabilizando a aplicacdo em grande escala, além da formacédo de subproduto que

exige andlises adicionais nos efluentes.

Trabalhos futuros:

E necesséario o aprofundamento do estudo, avaliando a eficiéncia do
processo de ozonizagdo em um efluente composto ou real de curtume, a fim de
identificar possiveis inibidores e/ou formacdo de sub-produtos de maior grau de
toxicidade dos naturalmente apresentados, para que se possa afirmar com mais
énfase os beneficios da inclusdo desse processo durante o tratamento dos efluentes
da industria coureira.

Também se faz necessario o0 desenvolvimento de estudos mais
aprofundados acerca dos taninos condensados, a fim de se entender se apés o
periodo de formacdo dos subprodutos hd a degradacéo total ou parcial do tanino,
combinando as analises quantitativas de espectrofotometria a analise qualitativa a
fim de identificar a presenca ou ndo de hidroquinonas. Tais estudos sdo de grande
importancia dada a numerosa aplicacdo de taninos condensados, devida sua grande
disponibilidade na natureza.

Além disso, € interessante analisar a influéncia da temperatura no processo
de ozonizacéo, uma vez que 0 0zOnio se apresenta em fase gasosa e que conforme
aumenta a temperatura maior a solubilidade dos gases é possivel que haja uma
otimizacao da ozonizagdao com a elevacao da temperatura, ainda que esse processo

nao seja facilmente aplicavel na inddstria.
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