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Resumo

Os tratamentos convencionais de efluentes da industria téxtil, em geral, produzem
guantidades significativas de subprodutos com caracteristicas recalcitrantes. Dentre
as novas tecnologias de tratamento, a adsorcdo se apresenta como um metodo
alternativo. Neste estudo, foi feita a avaliacdo da eficiéncia do lodo de esgoto
sanitario na remoc¢ao do corante reativo amarelo GR, azul GN e vermelho RB em
reatores em fluxo continuo, com e sem aeracdo, em relacdo ao pH, alcalinidade
total, acidos graxos volateis, acidez, condutividade elétrica, turbidez oxigénio
dissolvido, sdlidos totais e absorbancia em funcdo do tempo no reator. Para isto, 0s
lodos foram pré-tratados termicamente, triturados e peneirados. Os reatores com
aeracao apresentaram os melhores resultados, destacando a eficiéncia de remocéao
de 86% durante o periodo de 60 dias. Os reatores em série apresentaram uma
eficiéncia de remocédo média de 81%. A remocdo foi satisfatéria ja que o LES néo
necessitou de nenhuma modificacdo quimica e o corante foi eficientemente
adsorvido, em torno de pH 5 a 7. Os resultados finais foram promissores, em relacéo
aos parametros fisico-quimicos medidos que sédo legislados, uma vez que o efluente
apos o tratamento se enquadrou na legislacdo vigente, em relacdo ao langcamento

de efluentes em corpos d’agua.
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Abstract

Conventional treatments of textile industry effluents usually produce significant
amounts of recalcitrant subproducts. Among the new treatment technologies,
adsorption appears as an alternative method. In this study, the efficiency of sewage
sludge in the removal of reactive dye yellow GR, blue GN and red RB was evaluated
to pH, total alkalinity, volatile fatty acids, acidity, electrical conductivity, turbidity,
dissolved oxygen, total solids and absorbance in function of operation time. For this,
the sludge were pre-treated at heat, powdered, sieved and placed in reactors
continuous flow with and without aeration. The aerobic reactor showed appreciable
amount of adsorption, 86% during 60 days, while in anaerobic reactor was about
81%. Adsorption of dyes by LES had been found to be dependent on pH of the
solution, which increased in the pH around 5-7. The final results were promising, with
respect to physico-chemical parameters measured, since the effluent after treatment
was in accordance with current legislation in relation to the discharge of effluents into

water bodies.
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1. INTRODUCAO

Atualmente os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e
frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial. Um dos maiores deles é a contaminacdo dos sistemas aquaticos
gue recebem os residuos, afetando a qualidade da &gua. As industrias téxteis
consomem grandes quantidades de agua e produtos quimicos, principalmente nos
processos de tingimento e acabamento, gerando grandes volumes de efluentes, os
quais, quando ndo corretamente tratados, podem causar sérios problemas de
contaminagao ambiental (SOARES, 1998).

Estes efluentes apresentam composicdo extremamente heterogénea e uma
grande quantidade de material toxico e recalcitrante, o que torna seu tratamento
mais dificil. Do ponto de vista ambiental, a remoc¢&o da cor do banho de lavagem é
um dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca de 20% da producéo
mundial de corantes é perdida para o0 ambiente durante o processamento de
tingimento das fibras téxteis (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Para o tratamento de efluentes de industrias téxteis, muitas vezes é
necessaria a utilizacdo, em conjunto, de processos fisico-quimicos e biolégicos para
uma melhor eficiéncia do sistema. Estes processos podem ser utilizados de maneira
complementar, de tal forma que possam suprir deficiéncias apresentadas pelos
processos quando aplicados isoladamente.

Como os métodos atuais de tratamento de efluente téxteis séo caros e, em
geral, produzem novos residuos sem potencial de reaproveitamento, n&o
proporcionam a solucédo definitiva do problema. A busca por solu¢cdes mais baratas e
produzindo um residuo que proporcione sua reciclagem, levou ao desenvolvimento
de novas tecnologias baseadas na utilizacdo de substratos organicos, como agentes
adsorventes de corantes, num processo conhecido como biossorcdo. Este pode ser
definido como sendo a concentracdo ou acumulacdo de compostos quimicos sobre
uma superficie, onde as moléculas de um soluto sdo atraidas para sitios vagos na
superficie de um adsorvente, fixando-se nestes locais devido a acdo de forcas

fisicas ou de ligacdes quimicas (SCHMIDT, 1997).

16



O desenvolvimento de novos materiais que servem como adsorventes que
possam ser regenerados varias vezes e reutilizados, além de serem seletivos,
eficientes, baratos e competitivos com produtos artificiais, usados nos mesmos
processos, sdo de grande importancia.

Dentre estes estdo as biomassas microbianas, como o lodo de esgoto
sanitario (LES). Nos Uultimos anos, a producdo de lodo tem aumentado
consideravelmente devido a construcdo de novas estacfes de tratamento e ao
aumento do namero de conexfes (domésticas, comerciais, industriais, etc) na rede
de esgoto e, por consequéncia, aumentando o volume de esgoto tratado e lodo
gerando, levando as autoridades a se preocuparem com as alternativas possiveis de
disposicéo deste lodo (van VOORNEBURG & van VEEN, 1993).

Este trabalho tem como objetivo principal empregar um adsorvente a partir de
lodo de esgoto sanitario e avaliar o processo de adsorcdo de corantes téxteis
presentes em efluentes aquosos. Neste estudo, 0os experimentos continuo e/ou
aerado foram conduzidos para investigar a capacidade de remocé&o dos corantes
reativos pelo lodo. E o residuo gerado apresenta um grande potencial de

reaproveitamento como matéria-prima para a fabricacdo de tijolos.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL
O objetivo geral deste trabalho € utilizar lodo de esgoto sanitario como um

material biossorvente de solu¢cdes aquosas contendo corantes reativos em reatores

continuos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Montar e monitorar reatores carregados com biossolido (LES), utilizando solucdes
sintéticas de corantes téxteis (corante reativo amarelo GR, azul GN e vermelho RB).

2. Estudar a capacidade do biossélido adsorver os corantes, realizando
experimentos em reatores anaerobios em série e aerdbios, com fluxo ascendente e
continuo.

3. Caracterizar o lodo antes e apds o processo de adsorcéao.

4. Determinar parametros fisico-quimicos do efluente, tais como: pH, condutividade
elétrica e turbidez, para verificacdo do enquadramento desse efluente na legislacéo

vigente, de acordo com a Resolugcdo CONAMA n° 430, 13 de maio de 2011.

5. Avaliar outros parametros que influenciam na adsorcéo do lodo, como alcalinidade

total, acidos graxos volateis e acidez.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Devido ao crescimento da atividade industrial, os problemas ambientais estao
tornado-se cada vez mais preocupantes, pois suas atividades sdo as principais
responsaveis pela contaminagcdo dos recursos hidricos. Neste contexto, a industria
téxtil tem recebido uma atencdo especial devido ao consumo de grandes
guantidades de agua e produtos quimicos, e consequentemente, gerando grandes
volumes de efluentes, que podem causar sérios problemas de contaminacéo
ambiental, quando ndo séao corretamente tratados (KUNZ et. al., 2002).

Os reagentes quimicos usados pelas industrias téxteis sdo muito diversos em
composicdo quimica, desde compostos inorganicos a compostos poliméricos. Entre
eles varias classes de corantes, surfactantes, detergentes, acidos, alcalis, sais,
solventes e outros auxiliares (MISHRA & TRIPATHY, 1993).

3.1. INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil possui uma grande importancia na economia brasileira, em
termos de sua producdo e numero de empregos gerados. A indastria téxtil € uma
das maiores do mundo. E caracteriza-se por requerer grandes quantidades de agua,
corantes e produtos quimicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva
(LAMBRECHT, 2007).

O beneficiamento na industria téxtili é dividido basicamente em: pré-
tratamento, tingimento e acabamento. No processo de pré-tratamento a matéria-
prima é processada para obter uma boa qualidade, como hidrofilidade, solidez da
cor e maciez, transforma os fios em tecidos. Também é realizado o processo de
limpeza da fibra para eliminar todas as impurezas que poderao interferir no processo
de tingimento (SALEN, 1998). Esta etapa ocorre a seco, sem geracao de efluentes
liquidos.

Na etapa de tingimento o substrato téxtil € tratado com o objetivo de adquirir
caracteristicas como cor, toque e estabilidade dimensional. Esta etapa conforme
Araljo e Castro (1984) geram uma quantidade grande de efluente. Apds o

tingimento, o substrato passa por um processo de lavagem para eliminacdo do
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corante hidrolisado, onde 30 a 70% do corante se ligam quimicamente a fibra, o
restante hidrolisa no banho de tingimento, neste processo sao utilizados produtos
quimicos como detergentes com as mais variadas formulagfes (SALEN, 1998).

O setor téxtil € conhecido por apresentar um elevado potencial poluente.
Durante estes processos ocorre a emissdo de poluentes solidos, gasosos ou
liquidos, porém as emissdes liquidas sdo mais preocupantes, pois sdo aquelas
produzidas em maior volume, além de trazer embutido em sua composicdo um
carater extremamente toxico (GUARATINI & ZANONI, 2000).

A principal fonte geradora de efluentes téxteis no processo de tingimento
ocorre no tratamento final que envolve uma etapa de lavagem em banhos correntes,
com a finalidade de retirar 0 excesso de corante original ou nao fixado a fibra
(ALDEGS et al., 2000). Esta etapa € um processo onde se utliza enormes
quantidades de 4gua para cada quilograma de produto final tingido (40 — 250 L kg™)
e, como consequéncia deste consumo, ha uma grande geracdo de residuos com
composicdo bastante variada, incorporando, em geral, substancias organicas
(corantes, surfactantes, amaciantes, etc) e inorganicas (NaCl, NaOH, barrilha, outros
sais, etc) com pH variando entre 6 e 13 (GARCIA, 2006).

Aproximadamente 8.000 corantes e pigmentos diferentes sdo usados
industrialimente (KUNZ et al., 2002). Entretanto, estima-se que 2.000 tipos de
corantes estéo disponiveis para a indastria téxtil. Essa diversidade é justificada, uma
vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas
préprias e bem definidas (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Do ponto de vista ambiental, a remocao da cor do banho de lavagem é um
dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que de 10 a 20% da producéo
mundial de corantes é perdida para o meio ambiente durante o processamento de
tingimento das fibras téxteis. Considera-se que isto represente 1,2 toneladas por dia.
A principal fonte desta perda corresponde a incompleta fixacdo dos corantes durante

a etapa de tingimento das fibras téxteis (KUNZ et al., 2002).
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3.2. CORANTES TEXTEIS

A humanidade sempre se deslumbrou com as cores, e 0s corantes e
pigmentos sempre foram objetos de atividades comerciais. A histéria mostra que o
homem utiliza corantes ha mais de 4.000 anos. Nas cavernas, utilizavam pigmentos
para fazer inscricdes rupestres que eram obtidos, inicialmente, de fontes naturais
como folhas, ramos, raizes, frutos ou flores de vérias plantas e de substancias
extraidas de animais. Muitos dos antigos tecidos encontrados em mumias egipcias
eram coloridos (GUARATINI & ZANONI, 2000). S&o vendidos mais de oito mil
compostos diferentes, e estas substancias podem ser tanto organicas como
inorgéanicas (A Quimica das Cores, 2008).

Entretanto, muitos corantes naturais utilizados na antiguidade ainda sé&o
empregados em larga escala. Por exemplo, o indigo, um pigmento azul, € extraido
da planta homénima (indigofera tinctoria) e a henna, utilizado na industria de
cosmeticos (IMMICH, 2006).

Em 1856, William Henry Perkin, um quimico inglés, sintetizou o primeiro
corante em laboratério, a mauveina. Hoje, mais de 90% dos corantes empregados
séo sintéticos. Até mesmo o indigo, um dos mais utilizados, foi obtido sinteticamente
em 1880 (A Quimica das Cores, 2008). Os corantes sintéticos possuem estruturas
moleculares complexas, pois durante a sua sintese podem ocorrer varias reacdes
guimicas envolvendo mais de 500 intermediarios (SHREVE & BRINK, 1980). A maior
parte dos corantes fabricados sao utilizados pela industria téxtil, mas outras
importantes que também utilizam os corantes sdo as industrias de couro, papel,
alimenticias, de cosméticos, farmacéutica, tintas e plasticos (IMMICH, 2006).

Existe uma diferenca entre corantes e pigmentos. Os pigmentos sé&o
caracterizados por serem praticamente insollveis no meio no qual sdo aplicados,
formando uma mistura heterogénea. Os corantes sédo aplicados em varios substratos
provenientes de um liquido, onde sdo completamente ou parcialmente sollveis,
formando uma mistura homogénea (SOARES, 2006).

Um corante é toda substancia que, se adicionada a outra substancia, altera a
cor desta. Num sentido mais apropriado, corantes sdo compostos quimicos
relativamente definidos e puros normalmente aplicados na forma de solucdes que se

fixam de alguma maneira em diversos materiais (FERREIRA, 2009).
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Os corantes fazem parte de um grupo de materiais chamados colorantes, que
por sua vez sdo caracterizados por sua habilidade em absorver luz visivel (400 a
700 nm). Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos s&o usados
industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7x10° toneladas
no mundo (PEARCE et al., 2003) e 2,65x10" toneladas somente no Brasil
(GUARATINI & ZANONI, 2000).

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser
dividida em duas partes principais, o grupo cromoéforo, responsavel pela cor que
absorve a luz solar e artificial, e o grupo funcional que permite sua fixacado as fibras
do tecido (KUNZ et al., 2002).

A primeira tentativa de classificagdo dos corantes foi realizada pela Society of
Dyers and Colourists em 1924, e deu origem ao Colour Index (CI), inicialmente uma
lista de 1200 corantes classificados segundo a forma de aplicacéo e divididos em 25

grupos, baseando-se na respectiva estrutura quimica (GOMES, 2004).

3.2.1. Fixacéo dos Corantes

A forma de fixacdo da molécula do corante as fibras ocorre através de
reacdes quimicas, geralmente é feita em solugcdo aquosa, e pode envolver
basicamente quatro tipos de interacfes quimicas: ligacBes idnicas, ligacdes de

hidrogénio, interacfes de van der Waals e ligacdes covalentes (IMMICH, 2006).

Interacdes idnicas - baseadas em interacfes mutuas entre o centro positivo dos
grupos amino presentes na fibra e a carga idnica da molécula do corante ou vice-
versa. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura

da 14, seda e poliamida.

Interacdes de van der Waals - baseadas na interacdo proveniente da aproximacao
maxima entre orbitais T do corante e da molécula da fibra, de tal modo que as
moléculas do corante sdo "ancoradas" sobre a fibra por um processo de afinidade,
sem formar uma ligacdo propriamente dita. Esta atracdo € especialmente efetiva

guando a molécula do corante é linear/longa e/ou achatada e pode assim se
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aproximar o maximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste
tipo de interagdo s@o encontrados na tintura de 1a e poliéster com corantes com alta
afinidade por celulose.

LigacGes de hidrogénio - provenientes da ligacdo entre atomos de hidrogénio
covalentemente ligados nos corantes e pares de elétrons livres de atomos doadores
em centros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacao sao
encontrados na tintura de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose.

LigacOes covalentes - provenientes da formagéo de uma ligagao covalente entre a
molécula do corante contendo grupo reativo (grupo eletrofilico) e residuos
nucleofilicos da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interagcdo sao tinturas
de fibras de algoddo (GUARATINI & ZANONI, 2000).

3.2.2. Classificacédo dos Corantes

Os corantes sdo classificados de acordo com suas estruturas quimicas
(antraquinona, azo etc) ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra
téxtii (MOSCOFIAN, 2009). Os principais grupos de corantes classificados pela

estrutura quimica sdo mostrados a seguir.

Corantes reativos — Entre as diferentes classes de corantes, a classe dos corantes
reativos é a mais usada, pois sdo compostos coloridos que tém alta solubilidade em
agua e possuem grupos reativos adequados, capazes de formar ligacdes covalentes
entre o0 corante e a fibra, que levam a alta estabilidade quimica e fotolitica
(MOSCOFIAN, 2009). Estes corantes sdo compostos gue possuem um grupo
eletrofilico (reativo) que forma ligacbes covalentes com grupos hidroxila das fibras
celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras proteicas e também com
grupos amino das poliamidas, o que confere a estes corantes uma maior
estabilidade quando comparada a outros tipos de corantes. Os principais tipos de
corantes reativos possuem como grupos cromoforos fungcbes azo e antraquinona e

COMo grupos reativos os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila.
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Corantes diretos - Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos solaveis
em agua capazes de tingir fibras de celulose (algodéo, viscose etc) através de
interacbes de van der Waals. A afinidade do corante € aumentada pelo uso de
eletrolitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a dupla-
ligacdo conjugada que aumenta a adsor¢ao do corante sobre a fibra. Esta classe de
corantes é constituida principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo
(diazo, triazo etc) ou pré-transformados em complexos metalicos. Nas Ultimas
décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos tém sido
relativamente pequenas quando comparadas a grande comercializacdo dessa
classe de corantes. A grande vantagem desta classe de corantes é o alto grau de
exaustdo (fixacdo) durante a aplicacdo e consequente diminuicdo do conteddo do

corante nas aguas de rejeito.

Corantes azdicos - sao compostos coloridos, insoliveis em agua, que sao
realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse
processo a fibra é impregnada com um composto solivel em agua, conhecido como
agente de acoplamento, como o naftol, que apresenta alta afinidade por celulose. A
adicdo de um sal de diazonio (RN2") provoca uma rea¢cdo com o agente de
acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insolivel em agua. O fato de
usar um sistema de producdo do corante diretamente sobre a fibra, através da
combinacdo de um corante precursor sem grupos sulfénicos e a formacdo de um
composto solavel, permite um método de tingimento de fibras celulésicas
(especificamente alongadas) com alto padréo de fixacdo e alta resisténcia a luz e

umidade.

Corantes acidos - O termo corante acido corresponde a um grande grupo de
corantes anibnicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes grupos
substituintes ionizaveis tornam o corante sollvel em agua, e tém vital importancia no
método de aplicacdo do corante em fibras proteicas (I, seda) e em fibras de
poliamida sintética. No processo de tintura, o corante previamente neutralizado
(solucdo contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato etc) se liga a fibra através de
uma troca iénica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato

das fibras proteicas, na forma ndoprotonada. Estes corantes caracterizam-se por

26



substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona,
triariimetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla

faixa de coloracao e grau de fixacao.

Corantes basicos (catidnicos): As ligacdes idnicas sdo formadas entre o cation da
molécula do corante e os sitios aniénicos na fibra, o que implica que séo fortemente
ligados e n&o migram facilmente. Produzem cores brilhantes e boa resisténcia

(exceto em fibras naturais), e apresentam uma cartela de cores ilimitada.

Corantes a cuba - E uma grande e importante classe de corantes baseada nos
indigos, tioindigbides e antraquindides. Eles sdo aplicados em condicdes
praticamente insolUveis em agua, sendo durante o processo de tintura, reduzidos
com ditionito, em solugdo alcalina, transformando-se em um composto soluvel
(forma leuco). Posteriormente, pela oxidacéo pelo ar, peroxido de hidrogénio etc,
regenera-se a forma original do corante sobre a fibra. Neste tipo de corante, o grupo
carbonila pode estar situado no grupo etilénico ou em subunidades aliciclicas. A
maior aplicacdo deste tipo de corante tem sido a tintura de algodédo, embora devido
as suas excelentes propriedades de fixacao, outros materiais também séo utilizados.
Entretanto, como a producdo quimica de hidrossulfito de sodio pode causar

problemas ecoldgicos, o custo desta classe de corantes é bastante alto.

Corantes de enxofre - E uma classe de corantes que apds a aplicacdo, se
caracterizam por compostos macromoleculares que apresentam pontes de
polissulfetos (-Sy), sendo altamente insolUveis em agua. Em principio sédo aplicados
apos pré-reducdo em banho de ditionito de sédio que lhes confere a forma soluvel,
sendo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar. Estes
compostos tém sido utilizados principalmente na tintura de fibras celuldsicas,
conferindo cores como preto, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa
fixacdo das mesmas. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos

altamente toxicos.
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Corantes dispersivos - Constituem uma classe de corantes insollveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspenséo
(particulas entre 1 a 4 micra). Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrélise
e a forma originalmente insollivel é lentamente precipitada na forma dispersa
(finalmente dividido) sobre o acetato de celulose. O grau de solubilidade do corante
deve ser pequeno, mas definido e influencia diretamente o processo e a qualidade
da tintura. Usualmente, o processo de tintura ocorre na presenca de agentes
dispersantes com longas cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do
corante, facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofobica. Esta classe de
corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais

como: acetato celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila.

Corantes pré-metalizados - Sao uteis principalmente para tintura de fibras
proteicas e poliamida. Os corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posicao orto em relacdo ao croméforo azo, permitindo a
formacdo de complexos com ions metalicos. Neste tipo de tintura explora-se a
capacidade de interacdo entre o metal e os grupamentos funcionais portadores de
pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas fibras proteicas. Exemplos
mais comuns deste grupo sdo os complexos estaveis de cromo: corante (1:1) ou
(1:2). A desvantagem ecologica deste tipo de corante estd associada ao alto

contetdo de metal (cromo) nas aguas de rejeito.

Corantes branqueadores - As fibras téxteis no estado bruto por serem compostas
primariamente de materiais organicos, apresentam como caracteristica uma
aparéncia amarelada por absorver luz particularmente na faixa de baixo
comprimento de onda. A diminuicdo dessa tonalidade tem sido diminuida na
indastria ou na lavanderia pela oxidacdo da fibra com alvejantes quimicos ou
utilizando os corantes brancos também denominados de branqueadores Opticos ou
mesmo branqueadores fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos
carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas
benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que proporcionam emissao
por fluorescéncia na regidao de 430 a 440 nm quando excitados por luz ultravioleta
(GUARATINI & ZANONI, 2000).
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3.3. TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a
presenca de corantes que ndo se fixam na fibra durante o processo de tingimento
(KUNZ et. al.,, 2002; CHAKRABORTY, 2006). A caracteristica destes efluentes
depende da tecnologia e dos processos industriais de tingimento utilizados e
também dos tipos de fibras e produtos quimicos empregados (IMMICH, 2006). As
indUstrias téxteis consomem diariamente grande quantidade de &agua e sao
responsaveis pela descarga de grandes quantidades de corantes e outros
contaminantes nas aguas nhaturais devido as operacbes de lavagem (pré-
tratamento), tingimento e acabamento dos tecidos, bem como de lavagem de pisos e
equipamentos (MCMULLAN, et al., 2001).

Os efluentes industriais contém inumeras substancias contaminantes, devido
a intensa utilizacdo de produtos quimicos, que quando ndo sdo submetidos a um
tratamento antes do descarte nos corpos hidricos, podem causar danos ao meio
ambiente. Os poluentes da indastria téxtil apresentam-se em elevadas
concentragcbes que, associado a grandes vazdes, proporcionam ao efluente cargas
consideraveis de dificil tratamento. Geralmente os poluentes resultantes da industria
téxtil sdo organicos e soluveis com composicdo variavel (corante, umectante,
antiespumante, eletrolitos, dispersantes, etc.) (MOSCOFIAN, 2009).

Adicionalmente, alguns problemas envolvendo a classe de corantes reativos
sdo preocupantes, principalmente quando de considera que este grupo de corantes
constitui-se em um dos mais utilizados no Brasil para o tingimento de tecidos. Deste
modo, residuos deste corante poderiam ser altamente nocivos quando presentes em
gualquer organismo vivo (GUARATINI & ZANONI, 2000).

No Brasil, estima-se que uma grande quantidade dos corantes é perdida nos
residuos de tingimento, o que representa um dos grandes problemas ambientais
enfrentados pelo setor téxtii (DALLAGO et al.,, 2005). Quando ndo tratados
adequadamente, e lancados em aguas naturais, os efluentes provenientes do
processo de tingimento de fibras téxteis podem modificar o ecossistema, diminuindo
a transparéncia da agua e a penetracdo da radiacdo solar, o que pode modificar a
atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases (KUNZ et. al., 2002;
CLARKE & ANLIKER, 1980; OZDEMIR, 2006).
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A quantidade de corante perdido depende da classe do corante usado,
admite-se que o maior problema ambiental envolvendo corantes esteja representado
pela ampla utilizacdo de corantes reativos, espécies quimicas de reconhecido efeito
carcinogénico e mutagénico. Uma vez que 0s corantes reativos representam cerca
de 60 % dos corantes atualmente utilizados no mundo, dai a necessidade de novas
tecnologias de tratamento passam a ser importantes (MCMULLAN, et al., 2001).

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de efluentes tem
sido objetivo de grande interesse nos ultimos tempos devido ao aumento da
conscientizacao e ao maior rigor das leis ambientais.

Devido a sua prépria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a olho
nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentracdes tdo baixas quanto 1
ppm (1 mg/L). Desta forma, uma pequena quantidade de efluente téxtil lancado nos
meios aquaticos pode causar uma acentuada mudanca de coloracdo dos rios,
facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam o0s assuntos
ambientais (BANAT et al., 1996).

A contaminacdo de efluentes por corantes pode levar a uma variedade de
problemas ambientais. A agua colorida pode afetar a vida de plantas e entdo um
ecossistema inteiro pode ser destruido por contaminacdo da agua por varios
corantes (WANG et. al., 2005).

Por terem origem sintética e estruturas moleculares aromaticas complexas, 0s
corantes se tornam mais estaveis nas condicdes ambientais, sob os efeitos da luz,
pH e atague microbiologico e tém maior dificuldade de biodegradacdo (GULNAZ et
al., 2005; FU & VIRARAGHEVAN, 2001).

3.3.1. Métodos de tratamento de efluentes téxteis

Héa varios métodos para a remocéao de poluentes do efluente, os quais podem
ser divididos em trés categorias: quimica, fisica e bioldgica. Todos os métodos tém
suas vantagens e desvantagens. Devido ao alto custo, muitos dos métodos
convencionais de tratamento de efluente ndo séo aplicados em larga escala na

industria téxtil.
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No presente momento ndo h&d nenhum processo singular capaz de realizar um
tratamento adequado, principalmente devido a natureza complexa dos efluentes
(PEARCE, 2003). Na pratica, uma combinacado de diferentes métodos é geralmente
utiizada para alcancar a qualidade desejada da &gua de uma maneira mais
econdmica. Como por exemplo, a combinagédo de: adsor¢do em carbono ativado,
coagulacdo e floculacdo seguido por sedimentacdo ou flotacdo, degradacao
oxidativa por cloro e por o0zbnio, oxidacdo eletroquimica, tratamentos biol6gicos
aerdbicos e anaerodbicos, dentre outros (PEKAKIS, et al., 2006).

A remocdo de corantes de efluentes téxteis € uma tarefa desafiadora, porque
em geral, eles sdo estaveis e de dificil degradacdo devido a presenca de estruturas
aromaticas complexas que resistem a luz solar, agentes oxidantes e
microrganismos, além de possuirem um alto custo (PASCHOAL & FILHO, 2005;
CHU, 2001).

3.3.1.1. Tratamento quimico

Estes métodos podem ser utilizados na eliminacdo de matéria organica e
coloidal, cor, turbidez, odores, acidos e alcalis. Alguns métodos quimicos para
tratamento de efluentes industriais incluem coagulacdo ou floculagdo combinados
com flotacdo e filtracédo, precipitacao-floculagdo com Fe(ll)/Ca(OH),, eletroflotacéo,
coagulacdo eletrocinética, meétodos de oxidacdo convencionais por agentes
oxidantes (0z06nio), irradiacdo ou processos eletroquimicos. Estes métodos obtém
bons niveis de reducdo da carga organica, temperatura € em alguns casos,
coloracdo chegando a niveis aceitaveis para despejo (INOUE, 2008). Estas técnicas
guimicas sédo geralmente caras e, embora 0 corante seja removido, a acumulacéo
de lodos concentrados cria um problema de tratamento de residuos
(VANDEVIVERE, 1998). Existe também a possibilidade de poluicdo secundaria
surgir devido ao excessivo uso de produtos quimicos.

Recentemente, outras técnicas emergentes, conhecidas como processos de
oxidacdo avancada, que sdo baseadas na geracdo de um agente oxidante muito
poderoso como, por exemplo, radicais hidroxilas, sdo aplicadas com sucesso para a
degradacdo de poluentes. Apesar destes métodos serem eficientes para o

tratamento de aguas contaminadas com poluentes, podem ndo serem atrativos
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comercialmente, pois podem necessitar de alta demanda de energia elétrica e
consumo de reagentes quimicos também sdo problemas comuns (MOSCOFIAN,
2009).

3.3.1.2. Tratamento fisico

Diferentes métodos fisicos sdo também amplamente usados para a remog¢ao
de cor, tais como processos de filtragdo com membranas denominado nanofiltracéo,
osmose reversa e eletrodidlise, troca ibnica e técnicas de adsor¢cdo (ROBINSON,
2001; AKSU, 2005; CRINI, 2006).

E utilizado como forma de tratamento inicial para posterior tratamento
guimico. Em geral, s@o utilizados grades, peneiras simples ou rotativas, filtros,
tanques de remocado de Oleo e graxas, decantadores e outros, onde sdo removidos
os residuos grosseiros do efluente com o objetivo de proteger as tubulacdes e os

equipamentos dos tratamentos posteriores (QUADROS, 2005).

3.3.1.3. Tratamento bioldgico

Os processos bioldgicos procuram aproveitar o metabolismo dos seres vivos
existente nos rios e lagoas, que transformam a carga organica neles despejada em
material celular. O que acontece com 0s rios € que 0 excesso de nutrientes causa tal
desequilibrio que todos os seres aerébios tendem a morrer por falta de oxigénio. As
estacdes de tratamento bioldégico procuram evitar que esses despejos causem tal
desequilibrio, removendo a carga de nutrientes na propria estacao (INOUE, 2008).

Alguns métodos de biodegradacédo, tais como descolorizacdo por fungos,
algas e bactérias, degradacédo microbiol6gica, adsorcdo por biomassa microbiologica
e sistemas de biorremediacdo, sdo frequentemente aplicados para tratamento de
efluentes industriais, pois muitos microrganismos como bactérias, algas e fungos
sdo capazes de acumular e degradar diferentes poluentes (LIMA et. al., 2007).
Entretanto, suas aplicacdes sédo geralmente restritas.

O tratamento biologico, adotado na forma de lagoas de estabilizacdo, requer
uma grande extensdo de area e é limitado pela sensibilidade das variacbes
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climaticas, bem como pela toxicidade de alguns produtos quimicos e também é
menos flexivel em projetos e operacfes. O tratamento biolégico é incapaz de obter
uma eliminacao satisfatéria da cor com processos de biodegradacdo convencional.
Além disso, apesar de algumas moléculas serem degradadas, muitas outras séo
recalcitrantes devido a sua estrutura quimica complexa e origem organica sintética
(CRINI, 2006; AKSU & TEZER, 2005).

De um modo geral, é possivel concluir que o tratamento eficiente das aguas
de rejeito da industria téxtil requer programas de investimento de longo prazo e alto
custo. A implantacdo destes sistemas certamente requer trabalho substancial de
engenharia civil com plantas de grandes areas de construcdo e altos investimentos.
E importante salientar que, a adequacéo de qualquer um dos métodos de tratamento
escolhido para degradacédo do corante serd muito mais efetivo, mais facil e mais
barato se realizado na estacao de tratamento da industria, isto €, antes de atingir os
mananciais. O aumento da diluicdo destes compostos na presenca de outras
descargas de origem industrial e domeéstica em sistemas de esgoto comum exigiriam
procedimentos muito mais drasticos, sensiveis e caros para identificacdo e remoc¢ao
especifica destes corantes.

Deste modo, é importante lembrar que o lancamento ndo controlado destes
residuos em maior ou menor nivel de concentracdo fatalmente interferird na
absorcdo da luz pelos vegetais e animais do ambiente aquatico, na potencial
acumulacdo e/ou ainda transportados para a estacdo de tratamento de agua
municipais (principalmente os corantes com alta solubilidade em agua) contribuindo
para a contaminacdo dos mananciais e da agua distribuida a populacéo
(GUARATINI & ZANONI, 2000).

3.4. PROCESSO DE ADSORCAO

Diferentes tecnologias e processos sdo aplicados para o tratamento do
efluente da industria téxtil, dependendo das substancias que séo utilizadas (CRINI,
2006).
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O problema é que estes processos sdo muito caros e produzem novos
residuos, e desta forma, ndo propiciando uma solucéo definitiva do problema. Entao
em busca por solu¢cbes mais baratas e gerando um residuo com potencial de
reaproveitamento, levou ao desenvolvimento de metodologias baseadas na
utilizacdo de substratos organicos na remogdo dos corantes em processo
denominado de sorcao (PINTO et al., 2001).

Dentre todos estes processos, a adsor¢do constitui um dos métodos mais
comumente utilizados pelo fato de ser bastante eficaz na remocao de espécies em
solucbes liquidas, e, dependendo do material adsorvente que é utlizado no
processo, pode se tornar um método de baixo custo para o tratamento de efluentes
gue apresentam poluentes de diferentes origens (CHAVES, 2009).

A adsorcao € um processo de equilibrio entre duas fases (Figura 1), na qual a
superficie onde ocorre a adsorcdo chama-se adsorvente e a substancia que é
adsorvida é denominada adsorvato (ADAMSON & GAST, 1997). O que caracteriza o
processo de adsorcdo é a tendéncia de aumento de concentracdo e acumulacao de

uma substancia, adsorvato (A), sobre a superficie do adsorvente (S).

® =

Figura 1 - Representacdo esquematica do processo de adsorcdo, onde A representa o
adsorvato e S representa a superficie adsorvente.
Fonte: Adaptada de CHAVES, 2009.

A adsorcao sobre sélidos é um fenbmeno de grande importancia em quimica,
mais especificamente em fisico-quimica. Quando as duas fases entram em contato,
o componente diluido na mistura, o qual pode estar na forma gasosa ou liquida, se
difunde transferindo-se para a superficie do adsorvente (BRUNO, 2008). Observa-se
gue expondo uma solucdo de um corante ao sélido, a intensidade da coloracdo da
solucdo decresce acentuadamente indicando que partes das moléculas do corante
foram adsorvidas na superficie do solido (FERREIRA, 2009).

Desta forma acontece a transferéncia seletiva de componentes da fase fluida
para a superficie do sélido (adsorvente), ocorrendo apenas um fenémeno fisico de

separacdo, isto é, uma transferéncia de massa. Quando ocorre 0 contato entre as
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duas fases, 0 soluto (adsorvato) desloca-se por difusédo do seio da fase fluida até a
interface liquido-sélido devido a diferenca de concentracdo entre a solucdo e a
superficie do adsorvente. Apds atingir a superficie, o soluto difunde-se através dos
microporos do adsorvente e finalmente é adsorvido pelos sitios ativos. A capacidade
de remocao do soluto esta relacionada com a area superficial disponivel no material
e com o tamanho da molécula do adsorvato (McCABE et al., 2001).

Os atomos da superficie apresentam uma forca resultante para dentro que
deve ser balanceada, ou seja, na direcdo normal a superficie, o campo dos
elementos da rede ndo esté balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma
superficie sdo mantidas por forcas que provém desta superficie. A tendéncia a
neutralizar este tipo de agdo, gera uma energia superficial, a qual é responsavel
pelos fendbmenos de adsorgéo (CIOLA, 1981).

A intensidade desses efeitos depende da estrutura molecular ou natureza do
adsorvente, da solubilidade do soluto, do pH do meio, da temperatura, da presséo
do gas, ou da concentracdo do corante. A estrutura molecular ou a natureza do
adsorvente € particularmente importante no ordenamento do grau de adsorcdo que
pode ocorrer e o tipo e a localizagcdo dos grupos funcionais responsaveis pela
adsorcao afeta sua adsortibilidade. Um fato bastante importante esta relacionado
com a superficie do solido. Quanto mais finamente dividido estiver este sdlido, ou
seja, com diametros da particulas menores, maior sera a sua eficiéncia em adsorver
as moléculas presentes no meio, devido a facilidade do adsorvato em difundir-se
para o interior do solido (VASQUES, 2008).

A solubilidade do soluto impede a atracdo para a superficie do adsorvente.
Grupos polares tém uma alta afinidade com a agua e isto geralmente diminui a
adsorcao a partir de solucdes aquosas. Baixos valores de pH favorecem a adsorc¢ao
de acidos organicos enquanto que altos valores de pH favorecem a adsorcédo de
bases organicas. No entanto, o valor 6timo de pH deve ser determinado para cada
caso. A temperatura é a variavel que afeta a extensdo da adsorcéo, que, em geral, é
um processo exotérmico onde altas temperaturas diminuem a quantidade de soluto
adsorvido. Baixas temperaturas sdo favoraveis a adsorcdo embora a velocidade e a
extensdo da adsorcao sejam afetadas por outros fatores (FOUST, 1982, RUTHVEN,
1984).
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A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo, que sao equacdes matemdticas usadas para descrever, em termos
guantitativos, a adsorcdo de solutos por solidos a temperaturas constantes. Ela
mostra a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma superficie
adsorvente, em funcdo da concentracdo de equilibrio do soluto. A técnica usada
para gerar os dados de adsorcdo €, a principio, bastante simples, pois uma
guantidade conhecida do soluto é adicionada ao sistema contendo uma quantidade
conhecida de adsorvente. Admite-se que a diferenca entre a quantidade adicionada
e a remanescente na solucdo encontra se adsorvida na superficie do adsorvente
(MOSCOFIAN, 2009).

As grandes vantagens desse processo em relacdo a outros métodos incluem
a possibilidade da remocédo completa de corantes tanto de solucdes diluidas,
simplicidade de operagcdo, baixo custo quando comparado a outros metodos,
biodegradabilidade dos adsorventes, além de possibilitar a recuperacao do corante e
a reutilizacdo do adsorvente no processo (ARAMI, 2005; CHAKRABORTY et al.,
2005; MALIK, 2003).

A dessorcdo € o processo inverso e ocorre sob condicbes diferentes da
adsorcao. A dessorcao pode ocorrer por adicdo de solvente organico e mudancas na
temperatura e pH. Para os corantes, a intensidade da adsor¢cdo depende de sua
estrutura, da natureza e posicao dos substituintes na molécula, do grupo cromoéforo
e da solubilidade (BASIBUYUK, 2003). As interacdes entre corantes e superficies
sélidas podem envolver a formacdo de ligacdes covalentes ou forcas fisicas como
Van der Waals ou eletrostaticas (WU, 1997; BALDISSARELLI, 2006).

Os processos de adsorcdo podem ser classificados de acordo com as fases
gue constituem a interface: liquido/gas, sélido/gas, sélido/liquido e liquido/liquido.

A operacédo de adsorc¢ao sélido-liquido explora a habilidade que certos solidos
tém de concentrar na sua superficie substancias especificas de solu¢cbes aquosas.
Dessa forma, os componentes das solu¢cdes aquosas podem ser separados, devido
as diferentes forcas de interacbes envolvidas no fendmeno de adsorcao
(MOSCOFIAN, 2009). Termodinamicamente explicado pela existéncia de forcas de
atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase sdlida, que, dessa forma,
passa a apresentar insaturacdo. No processo adsortivo algumas das espécies

guimicas da fase fluida (adsorvato) aderem e sdo ou nao retidas nas superficies da
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fase solida (adsorvente) em dois principais niveis de interagdo. Um primeiro tipo, de
natureza fisica, é dito adsorc¢édo fisica ou fisissor¢ao, que envolve forcas de Van der
Waals. InteracBes mais fortes, no caso em que a adsorcdo se da por troca ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e 0 adsorvato esse processo €
conhecido como quimissor¢cdo ou adsor¢cdo quimica. Etapas de liberacdo dos
componentes adsorvidos incorrem sobre o fenbmeno de dessor¢cdao (RUTHVEN,
1984).

Adsorc¢éo Fisica — Adsorcao fisica ou adsorcdo de van de Waals ou fisiossorcéao, €
um fenbmeno reversivel. A fisissorcdo € o resultado de interacdes intermoleculares
gue envolvem dipolos permanentes e os dipolos induzidos, causando entdo uma
atracao superficial que envolve fendmeno de condensacéo ou de atracédo de van der
Waals de atracao relativamente fracas entre as moléculas do solido e a substancia
adsorvida (MOSCOFIAN, 2009). A adsorcédo fisica € completamente reversivel,
assim mais facil a recuperacdo de componentes adsorvidos podendo o adsorvente
ser usado outras vezes ou regenerado. Pode acontecer em camadas multiplas,
sendo sempre exotérmica (RUTHVEN, 1984).

Adsorcao Quimica — Adsorcéo quimica ou quimissorcéo € o resultado da interagcao
guimica entre o solido e a substancia adsorvida (MOSCOFIAN, 2009). Sao formadas
ligacbes quimicas entre as moléculas de adsorvente e adsorvato, envolvendo a
transferéncia de elétrons entre estes. A adsorcdo quimica somente acontece em
uma unica camada (monocamada) e, geralmente, € precedida de adsorcao fisica. A
adsorcao quimica é praticamente irreversivel, com calor de adsor¢cdo bem maior que
a fisiossorcéo. A variacdo de entalpia é positiva, indicando entdo que o processo é
endotérmico, ou seja, um aumento na temperatura favorece a adsorcéo (YOUSSEF
et al., 2004). A natureza das espécies envolvidas é que permitirA ou ndo a
ocorréncia da ligacdo quimica. Portanto, a adsorcdo quimica se torna especifica,
nao ocorrendo igualmente para todas as espécies em solucdo (ADAMSON & GAST,
1997).
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3.4.1. Adsorvente

No processo de adsorcdo é de grande importancia encontrar o adsorvente
apropriado, sendo que o0 mesmo deve ser extremamente seletivo para o componente
gue se deseja separar reduzindo algum componente da mistura.

O desenvolvimento do fendbmeno da adsor¢cado vem proporcionando uma nova
base tecnolbgica, direcionada para a remocao de corantes despejados no meio
ambiente no efluente das industrias téxteis. A descoberta desta especificidade da
sorcdo destaca o0 potencial adsorvente que algumas substancias naturais
apresentam. Dentre estes substratos naturais, podem-se destacar alguns
subprodutos gerados dos processos quimicos e bioldgicos que sao considerados
como residuos (lodo de esgoto, cinzas de siderargica, residuos vegetais, etc.), que
podem ser usados como 6timos adsorventes, constituindo assim matérias-primas
baratas que podem servir como base de novas familias de adsorventes (BARROS et
al., 2004).

O carvao ativado € geralmente o adsorvente mais utilizado para remocao de
corantes devido a sua alta capacidade de adsorcéo e elevada eficiéncia de remocéo,
sendo muito eficiente para a adsorcéo de corantes catidnicos e acidos. Entretanto, o
carvao ativado apresenta varias desvantagens, como alto custo e ineficiéncia com
corantes diretos e reativos. A regeneracao do carvao saturado também tem um alto
custo, ndo é simples e resulta em perda de adsorvente.

Nos ultimos anos, as pesquisas se intensificaram para produzir adsorventes
alternativos, que sao capazes de remover poluentes de agua contaminada tais
como: casca de laranja, casca de maracuja, cinzas volantes, terra diatomacea, farelo
de trigo, casca de eucalipto, casca de pinhao, argila, quitina e quitosana, bagaco de
cana-de-acUcar, betonita e betonita modificada, sepiolita, caulinita, montmorilonita,
esmectita, couro, pseudo-boemita, zedlitas, silica modificada etc (MOSCOFIAN,
2009).

O estudo da sorcédo tem levado ao desenvolvimento de novas metodologias e
na adaptacdo de tarefas especificas de certos adsorventes na remocdo e
recuperacdo de contaminantes segundo esfor¢cos extensos de estudos cientificos de
diversos paises (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998). Um dos principais desafios da

sorcdo esta na compreensdo interdisciplinar da utilizacdo de adsorventes na
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retencdo de metais que envolvem todo o campo das ciéncias exatas e biolégicas
(fisica, quimica, biologia, engenharia, etc.) devido a complexidade dos mecanismos
envolvidos. No processo de captura dos contaminantes, as propriedades fisicas,
quimicas e biologicas do adsorvente influenciam na eficiéncia de remocao das
espécies metélicas que podem ser sorvidas por um determinado adsorvente
(BARROS et al., 2005).

Atualmente estd disponivel na literatura uma variedade de estudos que
apresentam a adsorcao de corantes com os mais diversos materiais. Amin (2008),
realizou experimentos utilizando bagaco de cana na preparacdo de carbono ativado
para estudos de remocao do corante Reative Orange em solu¢des aquosas, Hassan
et al. (2009) estudaram a adsorcdo dos corantes Reative Yellow 145, Red 194 e
Blue 3 utilizando como adsorvente residuos de cimentos, assim como Cunico et al.
(2009) estudaram a eficiéncia das cinzas de carvéo, residuo poluidor gerado de
usinas termoelétricas, como adsorvente na remocéo do corante Reativo Black 5, os
guais apresentaram bons resultados.

Novos estudos vém sendo realizados com a intencdo de encontrar outros
tipos de adsorventes mais baratos e disponiveis em grande quantidade. Boucher et
al. (1997) pesquisaram a eficiéncia de doze diferentes tipos de adsorventes para o
tratamento de efluentes. A eficacia de cada adsorvente foi medida em termos da
remocao da cor. Os resultados mostraram que todos os adsorventes adsorviam
fisicamente os componentes do efluente, mas que alguns componentes eram mais
facilmente adsorvidos que outros. Dessa forma, a busca por novos adsorventes com
alta eficiéncia e baixo custo € uma necessidade tecnolégica com mercado garantido
no mundo inteiro (VOLESKY, 2001).

O desenvolvimento de novos biossorventes que possam ser regenerados
varias vezes e reutilizados, além de serem seletivos, eficientes, baratos e
competitivos com produtos artificiais usados nos mesMOS processos Sao
importantes. Dentre os substratos de origem biolégica que podem ser usados como
adsorvente, pode-se citar o lodo de esgoto sanitario constituido por microrganismos
(bactérias, microalgas e fungos) e de compostos quimicos inorganicos e organicos
(fosforideos, sulfurideos, bases nitrogenadas, carboxilicos, grupos hidroxilicos, etc.).
A maior capacidade de interacdo entre os corantes e o lodo de esgoto durante o

pY

processo de biossor¢cdo ocorre devido a presenca diversificada de compostos
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organicos e inorganicos, e devido a formacgdo de grupos amino na superficie do lodo,
que funcionam como ligante catiénico, responsaveis pelos sitios de sor¢cdo que
capturam os corantes em solucdo (ARICAN et al., 2002; ECCLES, 1995;
SCHENIEDER, 1995).

Segundo a Water Environment Federation - WEF (1996), o termo biossélido,
deve ser utilizado para designar os produtos organicos gerados nos processos de
tratamento de esgotos, que tratados ou beneficiados por processos de estabilizacao
fisicos, quimicos e biolégicos, podem ser utilizados de forma benéfica. O termo lodo
deve ser utilizado para designar os sélidos originados nos processos de tratamento,
gue nao tenham sido apropriadamente processados para reciclo benéfico. O termo
residuo é uma expressdo geral, tipicamente utilizada para descrever materiais
removidos por processos de tratamento liquido ou sélido.

O tratamento de esgotos, de uma maneira geral, consiste em separar 0s
materiais solidos e reduzir a carga de matéria organica presente, através de
processos fisicos, quimicos e bioldégicos. O esgoto que sai das residéncias é
coletado nas redes de saneamento e destinado a Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) para promover o seu tratamento, reduzindo os riscos de poluicdo do meio
ambiente. Nesse processo € gerado um residuo, rico em matéria organica e
nutrientes, o lodo de esgoto (COSTA, 2008).

Ao chegar a estacdo de tratamento de esgoto, 0 esgoto passa por um pré-
tratamento para a retirada do material grosseiro. A partir dai, 0 esgoto passa por um
processo de biodegradacdo, no qual os microrganismos, principalmente as
bactérias, alimentam-se da matéria organica rica em nutrientes presentes,
promovendo a sua decomposicao.

O processo de biodegradacdo ocorre naturalmente no meio ambiente. Na
ETE, ele ocorre de maneira concentrada, com maior eficiéncia e mais acelerada.
Apoés a biodegradacdo o esgoto é separado pelo processo de decantacdo em duas
fases: liquida, que é denominada de efluente liquido constituido de matérias
organicas e minerais suspensas e dissolvidas no meio liquido que progressivamente
vao sendo removidas, e a solida denominada de lodo de esgoto, esses materiais vao
sendo progressivamente estabilizados e concentrados.

Em razdo da grande quantidade de esgoto gerado é importante identificar

alternativas, para destinacdo desse residuo, com agregacdo de valor e maior
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beneficio a sociedade e menor impacto ao meio ambiente (COSTA, 2008). A
guantidade de lodo produzido em uma ETE pode variar bastante, depende das
caracteristicas iniciais do esgoto a ser tratado e do processo de tratamento
empregado. Em um sistema de tratamento de esgotos por lodos ativados, um valor
tipico de producéo é de 50 gramas por dia para cada habitante (DAVID, 2002).

Para cada processo de tratamento adotado na ETE, o lodo pode ser
submetido a diferentes tipos de adensamento, estabilizacdo, condicionamento e
desidratacdo, o que resulta em diferentes caracteristicas fisicas e quimicas no lodo
final. SAo essas caracteristicas, que devidamente aproveitadas, conferem ao lodo

um valor agricola que ainda pode ser explorado (DAVID, 2002).

3.4.2. Adsorcéao do corante

A adsorcdo em fase liguida é um dos métodos mais eficientes para remocao
de poluentes existente em efluentes. Ela tem sido considerada superior a outras
técnicas para reuso de agua em termos de custo inicial, flexibilidade e simplicidade
de projeto, facilidade de operacdo etc. Para os métodos de adsor¢cdo ndo ha
problemas de formacao de intermediarios, sendo dependentes somente de fatores
fisico-quimicos tais como: interacdo adsorvente/corante, area superficial do
adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato
(MOSCOFIAN, 2009).

O mecanismo de adsorcdo de corantes no adsorvente em processos de
remocao de cor envolve trés etapas: o corante migra através da solucédo para a
superficie exterior das particulas do adsorvente, o corante move-se dentro dos poros
das particulas e, entdo ele € adsorvido nos sitios na superficie interior das particulas
do adsorvente (ALLEN et al., 1989; SANGHI e BHATTACHARYA, 2002). Em geral, o
mecanismo para adsorcdo de corantes ocorre a dissociacdo do corante e em
seguida ocorre a protonacdo do grupamento amina (Lodo-NHsz"), o qual é
responsavel pela geracdo de cargas positivas na superficie do suporte. Como, 0s
corantes investigados sdo anibnicos, contendo o grupo sulfénico (Corante-SOg).

Deste modo, o processo de adsorcdo € explicado pela atracdo eletrostatica entre o
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grupamento amino do adsorvente e o grupo sulfénico do corante. Tal processo pode
ser representado a seguir:

CORANTE-SOzNa® — CORANTE-SO;3 + Na*
LODO-NH; + H" — LODO-NH3z"
LODO-NH3" + CORANTE-SO3z — CORANTE-SOs ... "3HN-LODO

Tomando por exemplo o corante reativo amarelo GR, tem-se 0 esquema a

seguir:

0 CH, o) CH,
NaOSSAQ—N\&NN@—SOZCHZCHZOSOSNE — NaOﬁ—@*N\&*N—N@SOSCHQCHQOSOE + Na’
N= =
H,CO H,CO

LODONH, + H’ —  LODO-NH;

0 CH, 0 CH,
LODO—NHg + NaCJEE‘14<;>7N\I\IbeN4§i§*SOSCH2CHZOSO3 e NaOaS@N&N:N@SO&H2CH20503""'”;HN»LODO
=
H,CO H,CO

3.5. METODOS DE CARACTERIZACAO
3.5.1. Teor de Umidade

A desidratacdo dos lodos é uma operacéo fisica realizada para reduzir o
contetdo de agua pelas seguintes razdes: reducao do volume para os tratamentos
posteriores, diminuicdo do custo de transporte e de disposicéo final, facilidade de
manuseio, reducao da energia para secagem ou incineracdo e reducédo da producao
de chorume em aterro sanitario. Existem diversas técnicas para a desidratacdo dos
lodos. Algumas se valem da evaporacdo e percolacdo natural, outras da utilizacédo
de energia externa através de dispositivos mecanicos para desidratacdo mais rapida
(DAVID, 2002).

A importancia da determinacdo do teor de umidade deve-se ao fato da
influéncia que a agua exerce em processos de secagem, pois, se presente em

teores elevados, pode necessitar de mais energia para essa operacdo. Neste
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sentido, os sistemas de tratamento de efluentes terdo que alcangar maior eficiéncia

na etapa de secagem do lodo formado para sua utilizagdo como adsorvente.

3.5.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho

Um dos métodos que podem ser utilizados na caracterizacdo dos adsorventes
€ 0 de espectroscopia na regido do infravermelho. O método se baseia no fato de
que as ligacbes quimicas das substéncias possuem frequéncias de vibracao
especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula. A partir do
espectro de infravermelho, identificam-se 0s picos que representam 0S grupos
presentes na superficie do adsorvente, ja que cada composto fornece um pico em
um determinado comprimento de onda. Nota-se que um uUnico grupo da origem a
varias vibracdes (picos) ou ainda podem aparecer, ao invés de picos, bandas largas,
indicando a sobreposi¢cdo de picos (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Portanto,
um espectro completo, aparentemente, € complexo. Porém, para a identificacao,
utilizam-se apenas os picos mais intensos (CIENTFUEGOS, 2003), e fazendo a
comparacao dos grupos que desaparecem apos a adsorcao, confirma-se a ligacéo

do corante nesses grupos.

3.5.3. Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O ponto de carga zero (PCZ) pode ser definido como sendo o pH do
adsorvente no qual o balango entre cargas positivas e negativas € nulo. Por ser um
fator de grande influéncia na adsorcéo de compostos organicos e, principalmente, de
corantes, o pH da solucao, juntamente com o pHpzc do adsorvente, permitem prever
a carga superficial deste, ou seja, a carga sera positiva, se pH < pHpcz, OU negativa,
se pH > pHpcz (PEREIRA et al., 2001).

43



3.5.4. Capacidade de Adsorgéo

O processo de adsorcdo envolve uma fase sélida e uma fase liquida contendo
uma espécie dissolvida que é o adsorvato. Este processo € continuo, até que ocorra
o equilibrio entre a concentracdo do adsorvato dissolvido em solucdo e a
concentragdo do adsorvato presente sobre o adsorvente, denominado de
concentracdo de equilibrio ou final, Cs, gerada pela saturacdo do adsorvato sobre o
adsorvente. A qualidade do material do adsorvente é classificada pela capacidade
de atragéo e retencdo do adsorvato (KRATOCHVIL e VOLESKY, 1998).

Quando o adsorvato atinge a concentracdo de equilibrio, a concentracdo
inicial do adsorvato pode ter uma pequena relevancia nos testes de equilibrio,
podendo ser apenas usada para identificar a amplitude da concentracao final do
adsorvato, que também depende da biomassa do adsorvente do sistema (BARROS
Jretal., 2002; VOLESKY, 1989).

3.5.5. pH

Uma mudanca no pH da fase aquosa pode afetar o processo de adsor¢cédo em
funcdo do seu efeito na carga da superficie do adsorvente ou no grau de ionizagao
do surfactante. A medida que o pH da fase aquosa diminui, a superficie solida ira se
tornar mais positiva ou menos negativa em funcéo da adsorcédo de sitios carregados
de prétons da solucdo, com o consequente aumento na adsorcédo de surfactantes
anionicos e a diminuicdo da adsorcdo de cationicos. O inverso ocorre quando se
aumenta o pH da solucdo (ATTWOOD, 1983).

O termo pH é bastante usado para expressar a intensidade de acidez ou
alcalinidade de uma solucdo. E uma forma de expressar a concentra¢do do ion
hidrogénio ou mais precisamente a atividade do ion hidrogénio. A medicdo do pH é
um das medicbes mais importantes e frequentemente usadas na avaliacdo da

gualidade de 4guas naturais e efluentes (SAWYER et, al. 1994).
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3.5.6. Alcalinidade Total

A formacdo das aminas em grupos amino, responsaveis pelos sitios de
sorcao, apresentam uma reacdo alcalina. O fato da afinidade do nitrogénio pelo
préton aumenta por causa do efeito elétron-repelente dos grupos do LES. O préton é
atraido com maior intensidade devido o aumento da densidade eletrénica N
(SOLOMONS, 2005). Como a alcalinidade da agua é uma medida de sua
capacidade em reagir com acidos para atingir determinado valor de pH devido a sais
de &cidos fracos (SAWYER, 1994), e como 0s corantes anidnicos sdo corantes
acidos, a reducado da alcalinidade total mostrara a reducao dos corantes adsorvidos
pelos grupos amino.

3.5.7. Acidos Graxos Volateis

Os acidos graxos volateis sdo a medida da concentracdo da quantidade de
acidos, no caso os corantes, consumidos durante o processo de adsorcdo do lodo
(MALVESTIO, 2010), logo, sua diminuicdo sera um indicativo da eficiéncia do

tratamento.

3.5.8. Acidez

Acidez representa o teor de dioxido de carbono livre, de acidos minerais, de
acidos organicos e sais acidos fortes. E definido como sendo a capacidade que um
meio aquoso possui de reagir quantitativamente com uma base forte a um pH
definido.

As aguas naturais, em geral, tém uma reacdo considerada alcalina, embora
possa conter gas carbdnico, ou seja, a agua pode apresentar a0 mesmo tempo,
acidez e alcalinidade. Do ponto de vista ambiental o problema mais grave reside no
derramamento de efluentes industriais sem prévio tratamento na natureza, causando
efeitos quimicos e bioquimicos negativos observados nos locais imediatos do

despejo (LAURENTI, 1997). O gas carbbnico sera o responsavel pela acidez das
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aguas naturais. Ja a acidez mineral e a acidez orgéanica sdo resultantes de residuos
industriais.

A determinacdo correta da acidez das amostras de biossélidos € de suma
importancia, visto que este valor esta diretamente relacionado com sua reatividade.
Esses grupos sao responsaveis pelas reacdes de quelacdo dos corantes, reacdes

de troca de cations, formacao de sais e de complexos com constituintes inorganicos.

3.5.9. Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica mede a capacidade que a agua tem de transmitir
corrente elétrica e esta diretamente relacionada a concentracédo de espécies idnicas
dissolvidas ou de sais, principalmente inorganicas, como os corantes. E espera-se
gue com a adsorcdo do corante pelo LES, a condutividade elétrica das amostras
diminua.

A medida da condutividade elétrica pode ser relacionada com a concentracao
de Sodlidos Dissolvidos Totais, em mg/L, parametro muito sensivel ao langcamento de
efluentes o que facilita avaliar a qualidade do corpo hidrico, pois € uma medida
direta (VIEIRA, 2010).

3.5.10. Turbidez

A turbidez ocorre devido a presenca de solidos em suspensdo que limita a
penetracdo de raios solares nas aguas e o alcance da radiacédo luminosa, reduzindo
a realizacdo da fotossintese que, por sua vez, reduz a reposicdo do oxigénio e no
crescimento das plantas aquaticas e do plancton, especialmente em aguas paradas
ou com baixa velocidade de escoamento (BRANCO, 1986; PINTO, 2003). A agua é
considerada turva quando recebe certa quantidade de particulas que permanecem
por algum tempo em suspensdao, estas particulas, os corantes, que sédo oriundas das
industrias téxteis (HENRY-SILVA e CAMARGO, 2008). As particulas também podem

ser oriundas do préprio solo quando ndo ha mata ciliar ou proveniente de atividades
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minerais ou mesmo de esgoto das cidades (FARIAS, 2006). A adsorcao dos

corantes pelo LES pode diminuir a turbidez nas amostras do efluente.

3.6. TRATAMENTO DO LODO RESIDUAL COM CORANTE

Este residuo sodlido conhecido como “lodo” ndo pode ser disposto no
ambiente, pois além de sua composi¢cdo variada, este lodo é soluvel em agua, e
guando colocado em contato com a natureza sem nenhum tratamento pode causar
poluicdo (HEREK, 2005). Atualmente as solucdes sédo a disposicdo em aterros
sanitarios ou incinera-los.

As principais formas de disposicao final do lodo s&o: incineracdo e aterro
sanitario. A incineragdo reduz significativamente o volume do material, além de
poder destruir organismos patogénicos e substancias organicas perigosas,
transformando residuo em cinza. O aterro sanitario confina os residuos soélidos na
menor area e volume possivel, cobrindo-os com uma camada de material inerte na
conclusdo de cada jornada de trabalho, ou a intervalos menores, caso necessario
(CHAGAS, 2000).

Devido as suas caracteristicas de producéao, a Industria Ceramica possui uma
enorme capacidade para absorver os residuos industriais e urbanos (MENEZES et
al., 2002). As formas de tratamento e disposicdo dos residuos solidos esta a
solidificacdo/estabilizacdo. A solidificacdo consiste em encapsular residuos
perigosos dentro de uma matriz solida de grande integridade estrutural e a
estabilizacdo transforma-los em materiais menos poluentes. A argila vem sendo
muito utilizada como uma matriz solida devido principalmente as suas caracteristicas
tais como: boa resisténcia mecanica, capacidade de suportar altas temperaturas e
boa estabilidade (HEREK, 2005).

Deste modo, o uso de lodo como matéria-prima para a fabricacdo de tijolos
surge como uma nova possibilidade de destinacéo, a qual se contrapfe a ideia de
este residuo constitui apenas uma matéria inutil a ser confinada. De fato, trabalhos
reportados na literatura tém mostrado que é perfeitamente possivel a reciclagem de
residuos industriais como constituintes de massas ceramicas para a fabricacdo de

produtos ceramicos para a construcao civil (PAIXA, 2005). Apoiando com esta Gltima
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visdo, MENEZES et al. (2002) afirmam que o lodo possui caracteristicas as quais,
caso ndo melhorem o produto, podem, no minimo, entrar como substituto de parte
da matéria-prima convencional.

Os principais fatores, que levam a fabricagéo desses corpos de prova (tijolos)
sdo a minimizacdo do problema ambiental causado por este residuo e a fabricacéo
de novos materiais que podem ser utilizados na construgdo civil minimizando desta
forma os custos gerados (HEREK, 2005). Diminuindo as atividades extrativas de
argila, que na maioria dos casos causa danos ambientais, por ndo envolver por parte
das empresas de blocos ceramicos projetos de recuperacdo de areas (PAIXA,
2005). A Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria j& aprovou um tijolo com
uma composicao de 20% de lodo com metais pesados e 80% de argila e com a
verificagcdo da resisténcia a compressdo de tijolo macico ceramico pela ABNT
(Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) (ABNT - NBR 6460/83). Destacando
dessa forma a importancia de uma boa gestdo ambiental para a promoc¢ao da
gualidade de vida das populacfes, de forma a atenuar os impactos da coleta de

matéria-prima e da deposicao de residuos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresentam-se os procedimentos experimentais usados na
preparagdo do sistema de biossorcdo de corantes, utilizando-se um biossélido (lodo
de esgoto) como adsorventes em reatores, que foram alimentados com trés
diferentes corantes reativos (amarelo, azul e vermelho). S&o descritos também os
procedimentos utilizados na preparacdo do biossélido, monitoramento do sistema
experimental, além da descri¢cdo das técnicas analiticas utilizadas na caracterizacéo
do efluente e do biossolido adsorvido com corante.

O trabalho foi realizado no Laboratério de Estudos em Quimica Ambiental
(LEQA), do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza (CCEN) da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB).

4.1. REAGENTES

Os reagentes utilizados na preparacdo das solucdes padrbes dos corantes
utilizados no processo de adsorcdo, bem como, os reagentes para as analises do
LES e dos efluentes estdo listados abaixo, assim como seu grau de pureza e

procedéncias.

e Acido Sulftrico P.A. (95-98% - MERCK):

e Acido Cloridrico P.A. (37% - MERCK);

e Cloreto de Sodio P.A. (99% - SYNTH);

e Hidroxido de Sodio P.A. (97,0% - SYNTH);

e Solucéo padréo de calibracdo pHmetro (pH-4,00 e pH-7,00 — TECNAL);

e Solucéo padréo de calibracdo sonda multiparamétrica (100-4 solucao padréao
pH — HORIBA).

As solucdes padrdes dos corantes utilizados no processo de biossorcdo foram

corante reativo amarelo GR, corante reativo azul GN e corante reativo vermelho RB.
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Os corantes foram adquiridos no mercado local na cidade de S&o Bento, PB. A

Tabela 1 apresenta a estrutura e 0 aspecto visuais destes corantes.

Tabela 1 - Corantes utilizados nos experimentos de adsorgéo

Corante Estrutura

Férmula

Aspecto
Molecular P

GR

0 NH
Azul SO,Na
Reativo O‘O
GN 0 Hm@sozcrgcmosoama

cl__N NH©\
N SO,Na
=N

Vermelho '

N
Reativo h

' S0, CH,CH,0S0,Na
RB i l N=N
Na0,S g ‘ SO,Na

CH
Amarelo 7 :
Reativo Naogs‘@ithiN:NGS'OzCHzCHQOSOaNa C19H18011N4S3Na2
H,CO

C2oH16011N2S3Na,

Cz7H18015N7S5N a4CI

Fonte: MOSCOFIAN, 2009.

4.2. PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

O LES utilizado foi oriundo de um reator UASB (upflow anaerobic sludge

blanket), fornecido pela Estacdo Experimental de Tratamento Biologico de Esgotos
Sanitarios (EXTRABES), localizada na cidade de Campina Grande, PB. O LES foi

levado a estufa na temperatura de 110 °C permanecendo nesta durante 24 horas,

para remocao uniforme de toda umidade presente no lodo. Apds esse procedimento,

o lodo foi triturado e homogeneizado numa peneira de 1,68 mm (12 mesh) e

armazenado em recipiente de polietileno.

A ativacao térmica/quimica do LES néo foi necesséria, pois um planejamento

fatorial foi aplicado (apéndice) e verificou-se que a eficiéncia de remocao do corante
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foi de 87%. Desta forma, a ativacdo ndo foi necesséria, contribuindo para a

diminuic@o de custos com o tratamento térmico e reagentes quimicos.

4.3. SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental consistia num total de trés reatores de fluxo
ascendente continuo com leito expandido e de secéo circular, construidos com tubos
de PVC com diametro interno de 0,1 m e altura média de 0,30 m (Figura 2 e 3), com
volume de 2,0 L. O sistema experimental foi instalado sobre um suporte de PVC,
gue incluia uma base para fixacdo dos reatores a 0,16 m do solo, e os recipientes de
PVC usados na alimentacdo do sistema com solucdes padrdoes de corantes foram
colocados em cima da bancada a 0,85 m de altura do solo. Para o sistema aerado
foi utilizado um aerador, constituido de uma bomba de ar, com poténcia de 5 Watts.
Para a interligagédo entre os recipientes das solu¢des de corantes, reatores e frascos
de coleta dos efluentes utilizaram-se mangueiras de polietileno com 12 mm de
didametro e conexdes em PVC.

A alimentacdo dos reatores com solucdes de corantes ocorreu pela secéo
inferior dos reatores e a saida do efluente do reator pela parte superior lateral,
obtendo assim um fluxo ascendente das solucbes. Na parte interna de cada reator
para o direcionamento do fluxo das solu¢cdes de corantes sobre todo o biossolido
utilizou-se de um cone invertido de PVC, onde na extremidade menor continha uma
tela de poliéster com malha de 74um (200 mesh), com a funcdo de evitar a saida do
biossélido pela parte inferior dos reatores. Os efluentes dos reatores foram coletados

em recipientes de vidro com capacidade de um 1,0 L.
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Legenda: Legenda:
1. Solugdo de corante; 1. Solugdo de corante;
It)) 2. Conta-gota; 2. Conta-gota;
3. Controlador de vazio; 3. Controlador de vazdo:
4. Mangueira de ali clo; 4. Mangueira de all cdo;
5. Afluente; 5. Afluente;
(2) 6. Adsorvente; 6. Adsorvente;
7. Reator; 7. Reator;
8. Efluente; 8. Efluente;
(3) 9. Recipiente receptor; I 3) 9. Recipiente receptor;
10. Solucdo livre do corante, 10. Solugho livre do corante.
(8) (8) (8)
e e [Rarader ]
@ (7) @)
4) 4)
(6)
(6) (6)
(%) (9) 9
(5) A < J(10) (5) < J(10)
() (b)

Figura 2 - Representacao esquematica do reator: (a) em série e (b) aerado
Fonte: Adaptada de BARROS et. al., 2005.

Figura 3 — Reatores utilizados no experimento de adsorgéo: (a) em série e (b) aerado
Fonte: Arquivo pessoal do autor.

Para o sistema em série, foram acondicionados dois reatores (Figura 2a) e
um reator para o sistema aerado (Figura 2b), com uma massa média de 80 g de lodo
(definido pelo planejamento fatorial em anexo), em cada reator. Solu¢des de 100 mg
L™, dos trés corantes separadamente, foram utilizadas para a determinacdo da
eficiéncia de cada reator.

A vazédo afluente do reator foi controlada por dispositivo médico-hospitalar

usado na aplicagédo endovenosa de soro fisiolégico (kits equipo soro) e foi de 500 mL
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dia™. Tendo como volume médio total fornecido de 30 L para cada reator durante

todo o periodo de operacgdo. O sistema experimental foi monitorado durante 60 dias,

para cada corante. Para a caracterizacao do efluente, as analises foram realizadas

em duplicatas.

4.4. CARACTERIZACAO DO LODO E DO EFLUENTE

A Figura 4 representa todo o esquema de estudo de adsorcdo, desde a etapa de

tratamento do LES até os parametros que foram selecionados para a caracterizacao

das solucbes dos corantes e do LES antes e apés o processo de adsorcéo.

Solucéo
padrdo do
corante

pH

|

Afluente
sintético

Secagem
na estufa

=
5

il

Lodo

(D

Reator

s,

—

Efluente

Lodo

+

Corante

I

I

j!

N/

1|

Teor de
Umidade

Espectroscopia
no
Infravermelho

Ponto de
Carga Zero

Alcalinidade
Total

Acidos Graxos
Volateis

Acidez

Condutividade
Elétrica

Turbidez

Concentracdo
do Efluente

Figura 4 - Fluxograma do procedimento experimental do processo de adsorcao
caracterizacdo das amostras de LES e dos corantes
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4.4.1. Caracterizagao do adsorvente

Amostras dos LES in natura e ap0s o periodo de operagdo do sistema
experimental dos reatores foram submetidos a secagem em estufa a temperatura de
110 °C durante 24 horas. O LES foi caracterizado através do Teor de Umidade,
Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho e Ponto de Carga Zero. O
restante do material contaminado foi acondicionado, separadamente, em recipientes
de polietileno e devidamente etiquetado, sendo armazenado em local seguro, para

posterior descarte apropriado.

44.1.1. Teor de Umidade

Para a determinacdo do teor de umidade foram utilizadas céapsulas de
porcelana lavadas e secas em estufa a 110°C, por 2 horas. Suas massas foram
medidas, apos completo esfriamento em dessecador, e posteriormente identificadas
como [capsula]l. Em seguida, foram pesadas as capsulas com as amostras,
identificadas como [capsula+amostra umida].

As capsulas contendo as amostras de LES foram colocadas em estufa a
110°C, por 24 horas, para eliminacdo de toda umidade contida no lodo. Apds a
secagem, as amostras foram retiradas da estufa e colocadas em dessecadores.
Apdés o completo esfriamento, as massas das capsulas, contendo as amostras
secas, foram medidas e identificadas como [capsulatamostra seca] (PIVELI, 1996).

Feito isso, teor de umidade pode ser calculado utilizando a equacéao 1:

[capsula + amostra mida] — [capsula + amostra seca]

Umidade(%H,0) = .100% (1)

[capsula + amostra mida] — [capsula]

4.4.1.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Este experimento foi realizado no LASOM — Laboratoério de Sintese Organica
Medicinal, DQ/CCEN na Universidade Federal da Paraiba. As amostras de

adsorventes foram secas em estufa por um periodo de 12 h, a 110°C.
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Posteriormente, foram trituradas e misturadas com KBr, prensadas sob vacuo. O
espectro de leitura variou na faixa de 400-4000 cm™. O equipamento utilizado para
obtencdo dos espectros na regido do infravermelho foi um espectrofotdmetro
BOMEM com transformada de Fourier Bruker, modelo MB-100M.

4.4.1.3. Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacao €
denominada “experimento dos 11 pontos” (REGALBUTO e ROBLES, 2004). O
procedimento consistiu em misturar 100 mg do adsorvente (LES) em 50 ml de
solucdo de NaCl 0,1 mol L™, em 11 diferentes condicdes de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6,
7,8,9, 10, 11, 12), ajustadas com solucdes de HCl ou NaOH 0,1 mol L™*. Apés 24 h
de contato, sob agitacao constante, em uma mesa agitadora orbital Marconi MA140,
em temperatura ambiente, o pH das solucdes foi medido.

Com os valores obtidos foi construido um grafico de pH final versus pH inicial.
Com a média entre os pontos que tendem a um mesmo valor, calcula-se o PCZ que
corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante, independentemente do

pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampao.
4.4.2. Caracterizacao do efluente

4.4.2.1. Concentracéo do efluente (corante residual)

A determinacdo da capacidade da adsorcédo (q) do corante pela superficie

sélida (LES) descrita na equacao (2):
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Onde: C; = concentracdo inicial do corante (mg.L™); Ci - concentracéo final do
corante (mg.L™); m = massa do biossorvente na mistura reacional (g); V = volume da
mistura reacional (L).

A eficiéncia de remocao do adsorvente foi calculada pela percentagem de
remocao do adsorvato em solugéo (equacéo 3). Podendo ser usada para orientacéo

aproximada, mais adequada para a andlise de materiais adsorventes:

¢ -G
E = ( ).100% 3)
C;

Onde: C; = concentracdo inicial do corante (mg L™); C; - concentracdo final do

corante (mg L™).

A determinagdo da concentracdo de corante residual foi feita atraveés de
espectrofotometria na regido UV-visivel, utilizando um espectrofotdmetro Agilent HP
8453. Os comprimentos de ondas foram 390, 617 e 504 nm, para 0s corantes

amarelo, azul e vermelho, respectivamente.

4.4.2.2. pH

A medida do pH foi obtida por um pHmetro Tecnal — 3MP.

4.4.2.3. Alcalinidade Total

E determinada por titulagdo da amostra com &acido forte, acido sulfurico
(H2SOy), utilizando um pHmetro para observar a mudanca de pH, anotando o
volume gasto de acido para abaixar o pH da amostra até 4 (APHA et. al., 2005). Os
resultados sédo expressos em miligrama de carbonato de calcio por litro (mg CaCOg;
LY.
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4.4.2.4. Acidos Graxos Volateis

Os &cidos graxos volateis sao determinados por titulacdo da amostra com
uma base forte, hidroxido de sodio (NaOH), usando um pHmetro para observar a
mudanca de pH, conferindo o volume gasto da base para elevar o pH da amostra de
4 a 7 (APHA et. al., 2005). Os resultados sdo expressos em miligrama de acido
acético por litro (mg Hac L™).

4.4.25. Acidez

A acidez € determinada por titulacdo da amostra com uma base forte,
hidroxido de sodio (NaOH), usando um pHmetro para observar a mudanca de pH,
conferindo o volume gasto da base para elevar o pH da amostra de 3,7 a 8,3 (APHA
et. al., 2005). Os resultados sédo expressos em miligrama de acido acético por litro
(mg Hac L.

4.4.2.6. Condutividade Elétrica e Turbidez

A medida da condutividade elétrica e turbidez foram realizadas através da
utilizacdo da Sonda multiparametro HORIBA — U-500/DV326E2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos do
estudo da remocao de corantes reativos presentes em efluentes téxteis utilizando
um adsorvente alternativo obtido a partir do lodo de estacdes de tratamento de
esgoto sanitario.

O capitulo inicia com os dados referentes a caracterizacdo do biossolido em
relacéo ao teor de umidade, espectroscopia na regido do infravermelho e ponto de
carga zero.

Em seguida séo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo das
amostras do efluente pelos métodos: pH, alcalinidade total, acidos graxos volateis,
acidez, condutividade elétrica, turbidez e sor¢cado dos corantes.

5.1. CARACTERIZACAO DO BIOSORVENTE

5.1.1. Teor de Umidade

Foi encontrado um teor de umidade de 93,18%, ou seja, a concentracdo de
sélidos situa-se na faixa de 6,82%, valor normalmente encontrado nas estacdes de
tratamentos. E essa determinacdo é importante, pois em teores elevados, tera um
gasto maior de energia para reducéo do volume para sua utilizacao.

Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados por ANDREOLI et al.
(2001) durante o processo de secagem para higienizacdo do LES, que encontraram

um teor de umidade de 95%.

5.1.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Na Figura 5, sdo mostrados os espectros de absor¢cdo na regido do

infravermelho do LES puro e do LES adsorvido com o corante.

60



S

X

3251 98—

3406,29—

2372 44— ~

5
P
g
B

4000

||II|'|III||I|||

3500 3250 3000

2750

3750 2500

I|l||

2000

I||I|I||

2250 1750

1500

1250

1000

||IIIl|III||II|||I

750

500
i/cm

1543,06— <

466,77—

4000

3500

3750 3250 3000 2750 2500

TT 1T ]

2000

2250 1750

T
1500

II||]

1250

750

500
i/cm

%T |

(c)

4000

T 1T

2500

[rTrrrrrord

3500

[T 1]
3250 3000

3750 2750

T T

2000

2250 1750

TT T T

1500

T T T]

1250

1000

LI I O

750

500
1/cm

61



125 — (d)

o

] T 1T | T 1T | L | L | T 1T [ T 1T | L | | | T 1T [ L | L | L | T 1T [ L | L
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
i/cm

914,26—
690,52—

2372 44—
1458,16—
536,21—

428,20— <

466,77——

1543,05—

1095,57—

1063,85—

Figura 5 — Espectro de absorcéo no infravermelho: (a) LES antes da adsorcéo (b) LES ap6s
adsorcao corante amarelo, (c) LES ap6s adsorcdo corante azul e (d) LES apés adsorcao
corante vermelho.

Analisando a Figura 5a, espectro de absor¢céo no infravermelho do LES antes
da adsorcao, se notam bandas em 3529 e 3406 cm™ que s&o atribuidas aos modos
de deformacdo axial (estiramento) assimétrica e simétrica do N-H livre,
correspondente aos grupos das aminas primarias. As bandas de N-H sdo mais
agudas do que as bandas correspondentes de O-H (SILVERSTEIN e WEBSTER,
2000). As duas bandas em 2924 e 2854 cm™ s&o atribuidas ao estiramento simétrico
e assimétrico do grupo CH,, respectivamente. A banda em 1624 cm™ pode ser
devida a deformacdo angular simétrica no plano de N-H das aminas primarias e
como o composto estd associado, apresenta também uma frequéncia ligeiramente
mais alta em 1681 cm™. A banda em 1114 cm™ corresponde a deformacéo axial
(estiramento) do grupo C-N das aminas e estdo acopladas com a deformacéo axial
das ligacBes adjacentes da molécula. A banda em 671 cm™ corresponde a
deformacéo angular simétrica fora do plano do grupamento N-H, a posicdo desta
banda é sensivel a formacao de ligacdo hidrogénio (SILVERSTEIN e WEBSTER,
2000).

Nas Figuras 5b, 5c e 5d, apds a adsorcdo dos corantes amarelo, azul e
vermelho, respectivamente, observa-se que as duas bandas em 2924 e 2854 cm™,

gue sao atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico do grupo CHoy,
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respectivamente, apresentam os mesmos valores de onda antes e apés a adsorgédo
do corante, indicando que esse grupo nao participa do processo de adsorgéao.

Ainda nas Figuras 5b, 5c e 5d, comparando-se o espectro do LES antes da
adsorcao com os espectros do LES contendo os corantes, observam-se diferencas
entre os perfis dos espectros. Observa-se o desaparecimento da banda em 3406
cm® e um aparecimento de uma banda larga na regido de 3371 cm™ devido ao
estiramento O-H das moléculas de 4gua que se encontram adsorvida a superficie
através de ligacbes de hidrogénio (PAVIA et al., 1996). O aparecimento da banda na
regido de 1654 cm™ refere-se & deformacdo angular do amino dos sais de aminas
primarias responséaveis pelos sitios de sor¢do (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).

Os resultados obtidos através da espectroscopia na regido do infravermelho
indicam o0 sucesso na adsor¢cdo dos corantes pelo LES, confirmado pelo
desaparecimento das bandas dos grupos amina, confirmando a ligacao dos corantes

nesses sitios.

5.1.3. Ponto de Carga Zero (PC2)

O resultado obtido para o PCZ foi calculado pela média aritmética dos pontos
gue se apresentaram constantes para o pH final, mostrados na Figura 6, onde

também se observa que o valor encontrado de 7,43.

pH final
||

T T 7 T T T 7 T T T T T T T T T T L T L | T ML
[} 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH inicial

Figura 6 — Determinag&o do ponto de carga zero do LES.
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Fazendo-se uma comparacéo entre os dados obtidos com o pH da solucéo
dos corantes (corante amarelo GR = 6,5; corante azul GN = 5,7 e corante vermelho
RB = 5,5), menor do que o pHpcz do adsorvente, ou seja, pH < pHpcz, acredita-se
gue a adsorcao ocorra pela atracdo de grupos aniénicos do corante em relacdo a
carga superficial positiva do LES. Nestes casos, a porcentagem de remocao de
corantes anidnicos costuma ser alta (SENTHILKUMAAR et al., 2006).

SCHIMMEL (2008), utilizando carvao ativado comercial como adsorvente de
corantes reativos obteve o valor de PCZ de 8,10, também concluindo que abaixo
desse pH a superficie do adsorvente apresenta carga superficial positiva,

favorecendo a adsorcéo dos corantes.

5.2. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Para caracterizar o efluente foram determinados alguns parametros, os quais
representam as suas caracteristicas fisicas e quimicas, a fim de comparacado com o
gue estabelece a resolucdo CONAMA n°430 de 2011, sobre as condi¢des e padroes

de lancamento de efluentes em sistemas aquaticos.

5.2.1. Capacidade de Adsorcéao

A Figura 7 mostram os resultados de concentracdo dos corantes no efluente

dos reatores.
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Figura 7 — Comportamento da Concentracdo do Efluente apds o processo de adsorcao
dos corantes: (a) amarelo, (b) azul e (c) vermelho.

As medidas de absorbancia séo feitas a fim de se acompanhar a variacado da
concentracao dos efluentes. E a Figura 7 mostra que ocorreu um rapido decréscimo
na concentracdo do corante logo no inicio do processo de adsorcdo. Resultados
semelhantes foram relatados por Chen e Chu (2002) que avaliaram a utilizacdo da
biomassa seca de lodo ativado para adsorcdo de varias classes de corantes téxteis
a temperatura constante. Os testes de adsorcdo mostraram que a biomassa teve
afinidade para adsorver corantes aniénicos, no inicio do processo.

Apoés passagem pelo LES, o efluente contendo o corante amarelo reduziu a
concentracdo inicial de 100 ppm para 1,2 ppm em 2 dias, obtendo assim uma
remocao maxima de 98%, calculado utilizando a equacédo 3. Durante os 60 dias de
duracdo do experimento, a concentracdo média final foi 16,6 ppm, obtendo assim
um eficiéncia de cerca de 83% de remocao.

Apbés um periodo de 9 dias, a solucdo do corante azul apresentou uma
concentracdo de 8,0 ppm, mostrando uma remocdo maxima de 92%. Apos os 60
dias a concentragdo ficou em torno 20 ppm, com eficiéncia de remocéo de cerca de
80%. Resultados similares foram obtidos com a solucdo de corante vermelho que
apresentou um minimo de 5,5 ppm em 2 dias, com remo¢do maxima de 94%.
Durante os 60 dias a reducdo média foi para 16,35 ppm, obtendo assim um
rendimento médio de 84% de remocao.

A eficiéncia, dependendo do tipo de tratamento, apresentou remocao de 77%
dos corantes para os reatores da primeira série (RS1), 84% para os reatores da

segunda série (RS2) e 86% para 0s reatores aerados.
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RUTZ et al. (2008), ao pesquisarem sobre a utlizacdo dos rejeitos da
fabricacdo da alumina como material adsorvente de corante téxtil amarelo remazol,
obtiveram uma remoc¢&do em torno de 95%, com valores proximos aos encontrados
neste trabalho.

Ainda na Figura 7, pode-se observar que a partir do 10° dia, as concentragdes
do corante se elevam, gradualmente, até cerca de 30 dias, mostrando que o lodo
atingiu o equilibrio.

Como na Resolucédo 430 (CONAMA, 2011) nao é permitido, no lancamento de
efluentes, a presenca de cor proveniente de fontes antropicas, os resultados séo
promissores para eliminacao de cor em efluentes, ap6s adsorc¢éo por LES.

Na Figura 8 séo representadas as variacoes da capacidade de adsorcao dos

corantes pelo LES em funcéao do tempo de operacéao.
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Figura 8 — Comportamento da capacidade de sor¢do ap0s o processo de adsor¢do dos
corantes: (a) amarelo, (b) azul e (c) vermelho.
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Analisando a Figura 8, observa-se que todos os resultados obtidos mostram

um aumento da capacidade de biossor¢do quando comparados com o valor inicial,

devido ao estabelecimento do processo de captura do corante pela superficie do

LES.

Utilizando a equacdo 2 € possivel obter a capacidade de adsorcdo dos

corantes. Para o corante amarelo a capacidade de adsorcédo variou entre 1,3 e 2,4

mg de corante g LES. Para o corante azul variou de 1,6 e 2,4 mg de corante g™

LES; para o corante vermelho a variacéo foi de 1,8 a 2,3 mg de corante.g™ de LES.

CARVALHO et al. (2010) utilizando zedlita sintética como adsorvente para

adsorver corante reativo, obtiveram uma capacidade de adsor¢do maxima de 1,14

mg de corante g™ de adsorvente.

5.2.2. pH

Na Figura 9 séo apresentadas as alteracdes

de corantes durante todos experimentos.
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Figura 9 — Valores de pH dos efluentes durante o processo de adsor¢cdo dos corantes: (a)
amarelo, (b) azul e (c) vermelho.

Pode-se observar pela Figura 9 que ocorreu um rapido aumento do pH dos
efluentes nos primeiros 5 dias de contato e apds este periodo houve tendéncia de
diminuicdo até a estabilizacdo, em torno de pH 6,5 a 7,5. Para o corante amarelo o
pH do efluente elevou de 6,5 para 7,2 e 7,6 em RS1 e RS2, respectivamente, em 15
dias. Para o corante azul o pH do efluente elevou de 5,7 para 7,2 e 7,5 em RS1 e
RS2, respectivamente, em 25 dias. Para o corante vermelho o pH do efluente elevou
de 5,5 para 7,2 e 7,3 para RS1 e RS2, respectivamente, em 22 dias.

O principal mecanismo envolvido na adsorcdo é a interacao eletrostatica entre
os grupamentos protonados (NHs") do lodo e os grupos sulfonatos negativamente
carregados do corante. E essa interacdo ocorre em valores de pH inferior a 7,43,
confirmado pelo PCZ (DEBRASSI et al., 2011).

Conforme ha o aumento do pH, o nimero de sitios carregados positivamente
diminui, aumentando os sitios carregados negativamente e, consequentemente,
reduzindo a adsorcdo do corante devido a repulséo eletrostatica. Dessa forma, em
valores de pH mais elevados, acima de 7,43, a adsorcdo pode ser atribuida as
ligacGes de hidrogénio entre os atomos de oxigénio e nitrogénio dos corantes e 0s
grupos hidroxilas do LES e as interacfes hidrofébicas entre os anéis aromaticos do
corante e a cadeia alquilica dos derivados (CHATTERJEE et. al., 2007). Além disso,
em pH alcalino o excesso de ions OH™ compete com 0s corantes pelos sitios de

adsorcdo (TABAK et. al., 2010). Foi observado comportamento semelhante em
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estudos anteriores com derivados de quitosana e 0S mesmos corantes
(CHATTERJEE et. al., 2007; KANNAN et. al., 2008; DEBRASSI et. al., 2011).

Nos sistemas aerados (RA) o valor inicial de pH foi maior devido a oxidacéo
dos &cidos voléateis presentes no LES, indicando assim a transferéncia de oxigénio e
oxidagdo da matéria organica (MATSUMOTO et. al., 2005). Os valores de pH para o
efluente dos reatores aerados para os corantes amarelo, azul e vermelho foram,
respectivamente, 7,6, 7,6 e 7,6, maiores que os valores de pH das solu¢cbes dos
corantes antes do processo de adsorcdo (amarelo GR = 6,5; para o corante azul GN
= 5,7 e para o corante vermelho RB = 5,5). ApGs cerca de 20 dias o pH dos
efluentes de todos os sistemas diminui ligeiramente, mantendo-se praticamente
constante durante o restante do periodo de testes. Isto pode ser considerado um
indicativo de que houve saturacéo dos sitios de ligacéo.

O efluente se enquadra dentro das legislacbes da Resolucdo 430/2011, do
CONAMA, onde se determina que os efluentes s6 podem ser lancados se
apresentarem pH na faixa de 6,0 a 9,0. Valores de pH fora desta faixa, podem
resultar em impactos negativos ao ambiente, como por exemplo, na inibicdo parcial
ou completa dos processos metabolicos (naturais) dos microorganismos envolvidos
na estabilizacdo da matéria organica, especialmente pelo processo anaerdébio.
Valores de pH acima de 10,0 ou abaixo de 4,0 podem ser indicios de contaminacgao
por efluentes industriais (VIEIRA, 2010).

Os valores encontrados por Barros et al. (2002), estudando o processo de
adsorcado de contaminantes, mostraram comportamento adsortivo semelhante aos
encontrados neste trabalho, com valores de pH iniciais mais baixos nos primeiros
dias do processo de adsorcdo, com aumento progressivo ao longo do tempo.
Segundo este pesquisador, o comportamento observado no qual o fenbmeno de
adsorcdo ocorre devido ao aumento das cargas positivas da superficie do
adsorvente, é proporcionado pelo mecanismo de protonacéo dos sitios ligantes do
lodo devido a acao hidrolitica da solucdo aquosa dos corantes. Este processo tem

como resultado final a ocupacao destes sitios na superficie adsorvente pelo corante.
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5.2.3. Alcalinidade Total

Os valores referentes a alcalinidade total em funcéo do tempo de contato dos
corantes com o LES, em cada um dos reatores, estdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 — Valores de Alcalinidade Total apds o processo de adsor¢do dos corantes: (a)
amarelo, (b) azul e (c) vermelho.

Na Figura 10 observa-se que a alcalinidade total dos efluentes contendo
corantes nos reatores das séries (RS1) apresentaram o valor médio, apos 6 dias, de
513 mg CaCO; L™ e o valor médio final de 80 mg CaCOs; L. Nos reatores das
séries (RS2), o valor médio inicial foi de 548 mg CaCOs; L™ e o valor médio final,
ap6s 60 dias, foi de 150 mg CaCOs L™. J& no reator aerado (RA), os valores foram
inicialmente de 319 mg CaCOs; L™ reduzindo para a média de 63 mg CaCOs; L™
Desta forma, a reducéo da alcalinidade total foi de, em média, 79,05%.

A elevacao da alcalinidade total € devido liberacdo de espécies alcalinas do

préprio LES. As aminas apresentam reacdo alcalina, podem se fixar a um proéton,
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por terem um par de elétrons n&o-compartilhado do nitrogénio, como demonstrado a

seqguir:

LODO-NH; + H" — LODO-NH3z"

O fato da afinidade do nitrogénio pelo préton aumenta por causa do efeito
elétron-repelente dos grupos do LES. O préton é atraido com maior intensidade
devido o aumento da densidade eletrénica N (SOLOMONS, 2005).

Como a alcalinidade da agua € uma medida de sua capacidade em reagir
com &cidos para atingir determinado valor de pH devido a sais de &cidos fracos
(FARIAS, 2006), e como os corantes anidnicos sdo corantes acidos, possuem uma
alcalinidade total de 25 mg CaCOs L™, e os resultados mostram que ocorreu uma
reducdo da concentragcdo dos corantes, pois ocorre uma reducdo gradativa da
alcalinidade total, mostrando reducé&o dos corantes adsorvidos pelos grupos aminos,

demonstrado a seguir:

CORANTE-SOsNa® — CORANTE-SO3; + Na*
LODO-NH3;" + CORANTE-SO3 — CORANTE-SO3 ... 3HN-LODO

5.2.4. Acidos Graxos Volateis
Os valores referentes a concentracao de acidos graxos volateis em funcéao do

tempo de contato dos corantes com o LES, em cada um dos reatores, estdo

apresentados na Figura 11.
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Figura 11 — Comportamento dos Acidos Graxos Volateis apds o processo de adsor¢éo
dos corantes: (a) amarelo, (b) azul e (c) vermelho.

Observando a Figura 11, nota-se o valor médio da concentracdo de acidos
graxos volateis, apos o inicio do processo, para os reatores RS1 com média de 80
mg Hac L™ foi decrescendo até alcancar valor médio final de 15 mg Hac L™. Para
reatores RS2 o valor médio dos &cidos graxos volateis de 80 mg Hac L™ foi
reduzindo até alcancar valor médio final de 19 mg Hac L-1. O valor médio dos acidos
graxos volateis no inicio do processo para os reatores aerados RA de 80 mg Hac L™
foi decrescendo até alcancar valor médio final de 12 mg Hac L™.

O decréscimo da concentracdo de acidos graxos volateis no material efluente
do reator é um indicativo da eficiéncia do processo de tratamento. Como os acidos
graxos volateis sdo a medida da concentracdo de acidos consumidos durante o

processo de adsorgéo do lodo, sendo estes acidos organicos originados do efluente
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de corantes, apresentaram reduc¢des dos acidos organicos em todos os sistemas
realizados, sempre proximos de 81%.

VARELA et al. (1998), ao utilizar um sistema compacto de tanque séptico
seguido de filtros anaerébios (12 fase), obtiveram valor médio de acidos graxos
volateis em torno de 39 mg Hac L™, valor superior dos encontrados nesse trabalho.

5.2.5. Acidez

Analisando a Figura 12, abaixo, nota-se que os valores médios da acidez para
0s primeiros reatores das séries (RS1) no inicio do processo se situaram em torno
de 120 mg Hac L1 e decrescendo até alcancar o valor médio final de 37 mg Hac L™.
Os valores médios da acidez para os segundos reatores das séries (RS2) no inicio
do foi de 120 mg Hac L™ e decrescendo até o valor médio final de 48 mg Hac L™
Para os reatores aerados (RA) a acidez reduziu de 120 mg Hac L™ para 30 mg Hac
L™

A reducdo da acidez nas amostras do efluente mostra a diminuicdo da
capacidade de adsorcdo do LES com o passar do tempo, visto que sua acidez esta
diretamente relacionada com sua reatividade. Esses grupos séo responsaveis pelas
reacdes de quelacdo dos corantes, reacdes de troca de cétions, formacdo de sais e
de complexos com constituintes inorganicos (LAURENTI, 1997), indicando alta
capacidade do LES em adsorver os corantes no inicio do processo e, a medida que
o LES satura, capacidade ou reatividade do LES com os corantes reduz

gradativamente.
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Figura 12 — Comportamento da Acidez ap0s o processo de adsorcdo dos corantes: (a)
amarelo, (b) azul e (c) vermelho.

LEIFELD et al. (2009), ao avaliar a eficiéncia entre filtros bioldgicos

anaerobios para o tratamento de efluente de abatedouro com diferentes sistemas de

alimentacdo, reduziram a acidez dos reatores para uma média de 79,4 mg Hac L™,

tendo valores préximos com os encontrados neste trabalho.

5.2.6. Condutividade Elétrica

A Figura 13 mostra uma diminuicdo significativa da condutividade elétrica,

apos o 6° dia, para os primeiros reatores das séries (RS1) de em média 2,26 mS cm’

! para em média 0,87 mS cm™, para os segundos reatores das séries (RS2) em
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média 2,60 mS cm™ para em média 0,93 mS cm™ e para os reatores aerados (RA)
de em média 2,56 mS cm™ para em média 0,87 mS cm'*. Obtendo valores inferiores
a 3 mS cm durante todo o periodo de operacéo.
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Figura 13 — Comportamento da Condutividade Elétrica ap6s o processo de adsorcédo dos
corantes: (a) amarelo, (b) azul e (c) vermelho.

A condutividade elétrica deve ser menor que 3 mS cm™, segundo a resol. 430
(CONAMA, 2011), porque no caso de langcamento de efluentes em solos, os liquidos
com valores altos de condutividade aumentam o risco de salinizacdo do solo, uma
vez que a concentracdo de sais dissolvidos, em solucdo, € proporcional a
condutividade elétrica.

Como a condutividade elétrica € uma medida da concentracdo das espécies
ibnicas dissolvidas, no caso 0s corantes, presentes em uma solucéo, os resultados
indicam uma reducédo dos corantes, nos primeiros 30 dias de experimento. ISso pode

ter ocorrido devido aos corantes no sistema terem sido adsorvidos pelo LES. Depois,
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nota-se que ndo ha mudanca nos valores de condutividade elétrica, 0 que sugere a
saturacao do LES.

BOCCI et al. (2010), estudando a condutividade elétrica do efluente gerado da
lixiviacdo de cinza de carvao, registraram perfil andlogo ao encontrado neste
trabalho, com uma queda significativa no inicio do processo que se manteve

praticamente constante durante o tempo restante do processo experimental.

5.2.7. Turbidez

A Figura 14 mostra que os resultados da turbidez, apos primeira leitura das
amostras, para 0s primeiros reatores das séries (RS1) obtiveram um valor médio
inicial de 24,52 UNT e reduzindo para um valor médio de 8,90 UNT, para os
segundos reatores das séries (RS2) apresentaram no inicio um valor médio de 22,83
UNT e diminuindo pra um valor médio de 11,13 UNT e para os reatores aerados
(RA) obtiveram um médio inicial de 21,26 UNT e reduzindo para um valor final médio
de 10,49 UNT.

A 4gua é considerada turva quando recebe certa quantidade de particulas
que permanecem por algum tempo em suspensdo, estas particulas, os corantes,
gue sdo oriundas das industrias téxteis. Os resultados mostraram a boa eficiéncia
dos sistemas na reducédo da turbidez, com média de remocéo de 55,2%, que pode
ser atribuida a adsorcéo do corante (HENRY-SILVA e CAMARGO, 2008).

A resolucdo 430/2011, do CONAMA, estabelece que a turbidez de um
efluente, no momento do lancamento em aguas de classe 2, deve ser inferior a 40
UNT. Desta forma, a turbidez esteve abaixo de 40 UNT durante todo o processo

experimental.
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Figura 14 — Comportamento da Turbidez apds o processo de adsor¢do dos corantes: (a)
amarelo, (b) azul e (c) vermelho.

SILVA et al. (2007),

anaerobios de manta de lodo, obtiveram uma eficiéncia de remocédo de 90% na

estudando os efluentes provenientes de reatores

turbidez, valor superior ao deste trabalho.
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6. CONCLUSOES

A adsorcdo dos corantes ocorreu de forma continua durante o periodo de
operacgao dos reatores onde o LES mostrou ser um bom adsorvente para utilizagcéo
na remocao de corantes téxteis em solugao aquosa.

A remocdo foi satisfatéria j& que o LES ndo necessitou de nenhuma
modificagdo quimica, sendo o corante eficientemente adsorvido e dando indicagao
da possibilidade de sua reutilizagéo.

O processo de adsorcdo utilizando LES apresentou uma boa eficiéncia na
remocdo de corantes em solucdo, em média, de 83,01% durante todo periodo
experimental, alcangando um valor maximo de 98,75%.

A capacidade de adsorcéo foi de 2,5 mg de corante g LES, quando utilizados
em condi¢cdes 6timas de pH abaixo de 7,4, indicando que o LES é um material
atrativo na remocéao de corantes téxteis.

A determinagdo da alcalinidade total, acidos graxos volateis, acidez,
condutividade elétrica e turbidez das amostras dos efluentes apds o processo de
adsorcao, sugerem a boa eficiéncia do LES ao adsorver os corantes.

Os resultados foram promissores, em relacdo aos parametros fisico-quimicos
medidos que sao legislados, uma vez que o efluente apds o tratamento se
enquadrou na legislacéo vigente, em relacdo ao lancamento de efluentes em corpos
d’agua.

Os reatores aerobios apresentaram os melhores resultados em relacdo aos
parametros avaliados, destacando a eficiéncia de remocdo de 86% durante o
periodo de 60 dias. Os reatores em série apresentaram uma eficiéncia de remocao
média de 81%.

79



SUGESTOES PARA



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a aplicagcdo do processo de adsorcdo com o adsorvente proposto
para outros tipos de corantes, de diferentes classes e de diferentes massas

moleculares;

e Investigar a aplicabilidade deste adsorvente no tratamento de efluentes

industriais reais;

e Estudo da adsorcédo de misturas de corantes para avaliar a seletividade do

adsorvente;

e Realizar testes de toxicidade;

e Estudar o processo de adsorcdo em colunas de leito fixo utilizando o
adsorvente na forma de “pellets” (pelotas) evitando possivel perda de carga

ocasionada devido a baixa granulometria do adsorvente;

e Realizacdo de ensaios de dessorcéo e regeneracao dos adsorventes;

e Determinacdo das entalpias de adsorcao, de forma a concluir sobre o tipo de

adsorcao, fisica ou quimica, dos sistemas em estudo.
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APENDICE

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Como foram estudados dois niveis para os fatores, foi um utilizado um
planejamento fatorial de dois niveis (2“), onde K é o nimero de fatores a serem
controlados e 2 é o numero de ensaios diferentes para implementar um
planejamento completo.

Empregou-se nesta investigagcdo experimental um planejamento fatorial
completo 23 onde as varidveis e seus respectivos niveis estdo apresentados na

tabela a seqguir:

Tabela 2 - Planejamento fatorial 2°

Variaveis Niveis
Quantidade de lodo da ETE (g) 1,0 2,0
Tempo de contato (h) 1,0 2,0
pH 4,0 8,0

Existe um interesse em saber se a utilizacdo de menos ou mais quantidade
de material adsorvente, com menos ou mais tempo de contato do material

adsorvente com o efluente e com pH acido ou basico, ird modificar o rendimento do

processo.
Quantidade de
— material —
adsorvente
Sistema Processo
em e Fatores Tempo de _, Resposta — Rendimento
estudo quimico contato
— pH —

Investigou-se o percentual de remocdo de corante em uma amostra de
efluente sintético utilizando lodo oriundo da estacéo de tratamento de esgoto como

adsorvente para o tratamento de efluentes téxteis.
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Material e Métodos

O lodo da estacao de tratamento de esgoto, utilizado como adsorvente, foi
levado a estufa na temperatura de 110°C permanecendo nesta durante 2 horas,
para eliminagéo da umidade. Obtendo-se o lodo nao-ativado.

O lodo, seco na estufa, foi levado a mufla na temperatura de 500°C
permanecendo nesta durante 2 horas. Apés esta, iniciou-se a ativacao quimica, para
cada 1g de lodo foi colocado em contato com 100mL de uma solucdo acida (acido
acético 1M) permanecendo sob agitacdo durante 2 horas. Esta amostra foi entédo
filtrada em papel filtro simples e levada a estufa a temperatura de 110°C
permanecendo nesta até peso constante. Assim, o lodo ficou ativado e pronto para
ser utilizada nos ensaios de adsorc¢éao.

Para evitar que outros constituintes normalmente presentes em efluentes
téxteis nao interferissem no estudo da adsorcao de corante foi utilizado um efluente
sintético. Sendo este, constituido por uma solucdo de 100 ppm do corante amarelo
reativo GR.

O procedimento experimental foi realizado da seguinte forma: pesou-se uma
massa de lodo de esgoto sanitario, diretamente nos erlemeyers. Em seguida, foi
feita a adicdo de uma aliquota de 50 mL da solucéo de corante com concentracao
(efluente sintético).

O fenébmeno de adsorcédo ocorre devido ao aumento das cargas negativas da
superficie do adsorvente que € proporcionado pelo mecanismo de desprotonacao
dos sitios ligantes do lodo devido a acdo hidrolitica, este processo tem como
resultado final a ocupacéo deste sitios na superficie do adsorvente pelo corante.
Para que a concentracdo de equilibrio fosse atingida as amostras ficaram na mesa
agitadora a uma velocidade de 400 rpm, sob agitacdo por um determinado tempo de
contato. A massa de lodo de esgoto sanitario utilizada, tempo de contato e pH do
meio eram estabelecidos pelo planejamento fatorial.

A cada agitacdo, as solucbes eram transferidas dos erlenmeyers para 0s
tubos de ensaios, em seguida colocados na centrifuga a uma rotacdo de 3500 rpm
durante 20 minutos para a decantacao do lodo de esgoto sanitario e, em seguida, as

amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo.
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A determinacdo do residual de corante foi feita através de espectrofotometria

na regido UV-visivel, utilizando um espectrofotdmetro HP 8453, no comprimento de

onda 390 nm (adsor¢cdo maxima do corante). As corridas experimentais foram

realizadas em duplicada.

RESULTADOS

Lodo ndo-ativado

Na tabela 3 apresenta a matriz de experimentos e a média dos resultados

obtidos nas corridas experimentais com o lodo nao-ativado:

Tabela 3 - Resultados de um planejamento fatorial 2° para estudar o efeito da quantidade, do

tempo de contato de material adsorvente e do pH para o tratamento de efluentes téxteis

. Quantidade de Tempo de PH Rendimento
Ensaio lodo da ETE L
(@ contato (h) médio (%)
1 1,0 1,0 4,0 95,57
2 2,0 1,0 4,0 91,73
3 1,0 2,0 4,0 90,32
4 2,0 2,0 4,0 82,88
5 1,0 1,0 8,0 93,30
6 2,0 1,0 8,0 79,17
7 1,0 2,0 8,0 80,33
8 2,0 2,0 8,0 80,52

Lodo nao-ativado

A tabela 4 apresenta a matriz de experimentos e a média dos resultados

obtidos nas corridas experimentais com o lodo ativado:
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Tabela 4 - Resultados de um planejamento fatorial 2° para estudar o efeito da quantidade, do
tempo de contato de material adsorvente e do pH para o tratamento de efluentes téxteis

: Quantidade de Tempo de PH Rendimento
Ensaio lodo da ETE A o
(@) contato (h) médio (%)
1 1,0 1,0 4,0 99,65
2 2,0 1,0 4,0 99,64
3 1,0 2,0 4,0 99,69
4 2,0 2,0 4,0 99,63
5 1,0 1,0 8,0 99,54
6 2,0 1,0 8,0 99,66
7 1,0 2,0 8,0 99,65
8 2,0 2,0 8,0 99,63

Os resultados indicaram uma capacidade de captura de 2,96 mg g e 3,36 mg
g™ indicando uma remoc&o média do corante na ordem de 86,73% e 99,64%, para
as amostras de lodo nao-ativado e ativado, respectivamente. Portanto, comparando-
se os resultados, pode-se utilizar tanto o lodo ativado quanto o ndo-ativado. Atravées
do teste T de Student, a variavel tempo de contato foi a mais significativa e com
efeito negativo, isto €, para menores tempos de contato foram obtidos maiores
percentuais de remocdao. Isto pode ser interpretado como indicio de dessorgcéao. Os

maiores rendimentos foram obtidos com menor quantidade de lodo e menor pH.
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