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RESUMO

CASANOVA, Joice Gnoatto. Utilizacdo do lodo de esgoto como adsorvente para
remocao de cor em efluente téxtil, 2018. 66 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Graduacdo em Engenharia Ambiental), Universidade Tecnolégica Federal do
Parana. Francisco Beltrdo, 2018.

Em decorréncia da geragdo em grande escala do lodo de esgoto e a preocupacao
em relacdo ao descarte de efluentes da industria téxtil que possuem em sua
composicdo a presenga de corantes, este trabalho foi desenvolvido. O objetivo deste
trabalho visa tratar um efluente téxtil por meio do processo de adsorcéo, utilizando
lodo de esgoto como adsorvente. Apos coleta, secagem, moagem e peneiramento, 0
lodo passou pelo tratamento térmico e tratamento quimico com H,SO, 0,1mol-L?,
para entdo ser aplicado nos ensaios de adsor¢cdo com o efluente real. O efluente
téxtil foi caracterizado, logo apos sua coleta, pelas analises de turbidez, sdlidos
suspensos, Demanda Quimica e Bioquimica de Oxigénio e cor verdadeira. Em
seguida, foram realizadas as analises para determinacdo das cinéticas e isotermas
de adsorcdo, bem como o reuso da agua. Os melhores adsorventes e o lodo in
natura foram caracterizados por meio da analise imediata, Espectrometria no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Fisissorcdo de N, (modelo de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e modelo de Barret, Joyner e Halenda (BJH)) e
ponto de carga zero, que foi realizado apenas para os adsorventes. Com a
realizacdo deste trabalho, verificou-se que o efluente téxtil precisa ser tratado antes
de ser descartado em um corpo hidrico. A adsor¢do com o lodo pirolisado a 500°C
por 30 min, sem catalisador e ainda tratado quimicamente, pode ser uma grande
alternativa para o processo de remocédo de cor, pois com este adsorvente foi
possivel remover toda a cor do efluente. Mesmo sendo muito eficiente na remocéao
de cor, a adsor¢cdo com o lodo ndo conseguiu adequar todos os parametros
necessarios para o redso da agua, por isso, € importante que as industrias téxteis
adotem um sistema conjunto de tratamento de seus efluentes. Verificou-se por meio
da analise imediata que os adsorventes apresentam baixo poder combustivel e que
a quantidade de cinzas e matéria volatil € influenciada principalmente pelo processo
de pirdlise. O ponto de carga zero obtido para o lodo pirolisado foi de 6,0 e para o
lodo tratado quimicamente foi de 4,0. Os resultados obtidos na analise de FTIR
indicam que o lodo in natura apresenta muitos grupos funcionais em sua superficie,
entretanto, a pirélise e principalmente o tratamento quimico promovem a eliminacao
dos grupos dos alcanos, OH, CH, aldeidos, cetonas, amida, éster, carbonila, C=0,
alcenos, C=C, cloreto e brometo de alquila, fenéis e aminas. Verificou-se que o
modelo de pseudosegunda ordem foi 0 que mais se ajustou aos dados dos estudos
cinéticos. Ja em relacéo as isotermas de adsor¢édo, o modelo de Freundlich foi o que
teve o0 melhor ajuste. Pela analise de Fisissor¢cao de N, constatou-se que a pirélise
aumentou a area superficial e o volume de poros dos adsorventes e que o
tratamento quimico, por carregar a superficie do sélido com ions H*, fez com os
valores fossem ligeiramente reduzidos.

Palavras- chave: Adsorgdo. Pirdlise. Corante. Efluente téxtil real.



ABSTRACT

CASANOVA, Joice Gnoatto. Use of sewage sludge as adsorbent for color
removal in textile effluent, 2018. 66 f. Graduation in Environmental Engineering,
Federal Technological University of Parana. Francisco Beltrao, 2018.

Due to the large-scale generation of sewage sludge and the concern regarding the
disposal of effluents from the textile industry that have the presence of dyes in their
composition, this work was developed. The objective of this work is to treat a textile
effluent by means of the adsorption process, using sewage sludge as sorbent. After
collecting, drying, grinding and sieving, the sludge passed through the thermal
treatment and chemical treatment with 0.1 mol-L™* H,SO,, to be applied in the
adsorption tests with the real effluent. The textile effluent was characterized, right
after its collecting, by the analyses of turbidity, suspended solids, Chemical and
Biochemical Oxygen demand and the true color. Then, the analyzes were carried out
to determine the adsorption kinetics and isotherms, as well as the water reuse. The
best sorbents and the in natura sludge were characterized by approximate analysis,
Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR), N2 Physisorption (Brunauer,
Emmett and Teller model (BET) and Barret, Joyner and Halenda model (BJH)) and
point of zero charge, which was performed only for the adsorbents. With the
accomplishment of this work, it was verified that the textile effluent must be treated
before being discarded in a water body. The adsorption with the pyrolyzed sludge at
500°C for 30 min, without catalyst and still chemically treated, can be a great
alternative for the color removal process, because with this sorbent it was possible to
remove all the effluent color. Although it is very efficient in the color removal, the
adsorption with the sludge was not able to adjust all the necessary parameters for
water reuse, hence, it is important that the textile industries adopt a joint treatment
system for their effluents. It was verified through the approximate analysis that the
sorbents have low fuel value and that the amount of ash and volatile matter is
influenced mainly by the pyrolysis process. The point of zero charge obtained for the
pyrolyzed sludge was 6.0 and for the chemically treated sludge was 4.0. The results
obtained by the FTIR analysis indicate that the in natura sludge has many functional
groups on its surface, however, the pyrolysis, and mainly the chemical treatment,
promotes the elimination of groups of alkanes, OH, CH, aldehydes, ketones, amide,
ester, carbonyl, C=0, alkenes, C=C, alkyl chloride and bromide, phenols and amines.
It was verified that the second-order model was the one that best fitted the data of
the kinetic studies. In relation to the adsorption isotherms, the Freundlich model was
the one that had the best fit. By the N, Physisorption analysis, it was found that the
pyrolysis increased the surface area and the pore volume of the adsorbents and that
the chemical treatment, by loading the solid surface with H" ions, caused the values
to be slightly reduced.

Keywords: Adsorption. Pyrolysis. Dye. Real textile effluent.
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1 INTRODUCAO

O descarte inadequado de residuos no meio ambiente, sejam eles solidos ou
liquidos, € um grande problema ambiental. O lodo de esgoto € um residuo solido
gerado em grande quantidade e que, quando descartado de maneira incorreta, pode
contaminar o solo e &gua. Este residuo pode ser reutilizado na agricultura como
fertilizante, na construcéo civil, bem como se estuda a viabilidade de utiliza-lo como
adsorvente em processos de adsorcao.

Um residuo liquido que é produzido em grande escala € o efluente industrial.
Dependendo do ramo de atuacdo da industria, este efluente pode conter diversas
substancias quimicas prejudiciais aos seres vivos. Para tanto, antes de ser
descartado no corpo hidrico, a maioria dos efluentes deve passar por algum tipo de
tratamento, seja ele fisico, quimico ou bioldgico. Este tratamento, por sua vez, deve
garantir que o efluente atenda a todos os padrdes exigidos pela legislacdo vigente.

As industrias téxteis, por apresentarem grande consumo de agua para
producdo de seus produtos, geram uma elevada quantidade de efluente. Entre os
principais constituintes do efluente téxtil estdo os corantes, considerados
extremamente perigosos por apresentarem toxicidade e serem de dificil degradacéo,
dificultando seu tratamento (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

Algumas técnicas para a remocdo de cor de efluentes téxteis vém sendo
estudadas. Uma delas é o processo de adsorc¢ao utilizando o lodo de esgoto como
adsorvente. Esta é uma tecnologia alternativa que possui baixo custo e grande
beneficio ambiental, pois utiliza um residuo bastante disponivel e evita que o0 mesmo
seja destinado ao aterro, aumentando assim sua vida util.

Desenvolver métodos eficientes ao tratamento de efluentes possibilita que o
mesmo seja descartado de forma correta, cumprindo a legislacdo. Além disso,
quando o tratamento € eficaz e remove todas ou a maioria de substancias
indesejadas, o efluente pode ser reutilizado pela prépria empresa em seus
processos produtivos, diminuindo o consumo de &gua oriundo das Estagbes de
Tratamento de Agua. Desta maneira, além de colaborar com o meio ambiente, as

industrias ainda alcangam maior rentabilidade financeira, aumentando seus lucros.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Propor um adsorvente alternativo de baixo custo utilizando lodo de esgoto

para remocao de cor de um efluente téxtil real pelo processo de adsorcao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter um adsorvente alternativo a partir do lodo de esgoto, por meio de
tratamento térmico e tratamento quimico;

e Caracterizar os melhores adsorventes por meio das andlises de FTIR,
fisissorcao de N, (&rea superficial e volume de poros pelos modelos de BET e
BJH), ponto de carga zero e andlise imediata;

e Caracterizar o efluente por meio das andlises de turbidez, sélidos suspensos
e dissolvidos, DBO, DQO e cor verdadeira,

e Realizar os testes de adsorcdo em batelada avaliando o efeito dos
adsorventes na remocao de cor do efluente téxtil;

e Ajustar modelos tedricos cinéticos e de equilibrio aos dados experimentais de
adsorcao;

e Averiguar a possibilidade de retso da agua apos o efluente passar pelo
processo de adsorcdo, por meio das analises de cor, dureza, ferro,

manganés, pH, solidos dissolvidos totais e sélidos suspensos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 LODO DE ESGOTO

Os esgotos podem ser divididos em dois grupos, sendo esgotos sanitarios e
esgotos industriais. Os esgotos sanitarios sdo compostos basicamente da agua do
banho, urina, fezes, papel, restos de comida, sabdo, detergentes e aguas de
lavagem em geral (MOCELIN, 2007).

O lodo de esgoto € um subproduto gerado nas Estacfes de Tratamento de
Esgotos (BARBOSA; FILHO, 2006). Considerando este residuo, ha dois grandes
problemas ambientais relacionados a sua geracdo. O primeiro é que este residuo
exige para seu descarte uma grande area e o segundo é quando ha auséncia de
tratamento adequado na area em que ele é disposto (GODOY, 2013).

Ainda, segundo Godoy (2013), ap6s a geracéo do lodo de esgoto o mesmo é
comumente destinado aos aterros sanitarios, ou ainda é reutilizado como insumo
agricola, fertilizante ou mesmo na construcao civil. A classificacdo do lodo de esgoto
€ dada em funcdo dos estigios do tratamento em que foram originados, sendo
caracterizados em lodo primario, secundario ou digeridos (MOCELIN, 2007).

A composicao de lodo de esgoto pode variar em decorréncia do local de
origem (residencial ou industrial) e também em funcéo da época do ano. O lodo de
esgoto tipico possui 40% de matéria organica, 4% de nitrogénio, 2% de fésforo e o
restante se apresentam na forma de macronutrientes, micronutrientes e elementos
téxicos (BETTIOL; CAMARGO, 2006).

Alguns estudos indicam que este residuo possui nutrientes essenciais as
plantas, é rico em matéria organica e melhora a estrutura do solo. Por outro lado, o
lodo de esgoto pode deixar de ser matéria prima para se tornar um residuo,
tornando-se um potencial poluidor quando durante o processo coprecipitam
microrganismos patogénicos e metais pesados (BARBOSA; FILHO, 2006).

O lodo de esgoto pode apresentar também elementos potencialmente
toxicos, como metais pesados, entre eles cadmio, chumbo, cobre, niquel e zinco
(MARTINS, 2005). Além da incineragdo, aterro sanitario, uso na agricultura e
pirélise, como praticas de destinacdo do lodo de esgoto (VIANA, 2013), este residuo
pode ser usado também na producdo de adsorventes ja que € rico em argilas e

metais, 0 que o torna capaz de adsorver substancias (ALMEIDA M, 2015).
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O lodo de esgoto possui algumas caracteristicas indesejaveis e seu
tratamento tem por objetivo obter um produto mais estavel e com menor volume

para facilitar seu manejo e reduzir seus custos (PEDROZA et al., 2010).

3.2 ADSORCAO

Varios métodos quimicos, fisicos, fisico-quimicos e biologicos tém sido
desenvolvidos para a remocdo de corantes e pigmentos de efluentes industriais.
Entre esses métodos, um que tem se destacado € o processo de extracdo em fase
sélida, conhecido como adsorcdo (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).

A adsorcéo é um processo pelo qual uma mistura de fluidos, em contato com
um sélido, tem um de seus componentes retidos (COSTA, 2007). O material sélido é
denominado adsorvente e o material atraido pela superficie sélida € conhecido como
adsorvato (FELDER, 2014). A adsorcao é utilizada no tratamento de efluentes para
remocao de compostos que estdo em solucdo pelo acumulo destes em uma fase
sélida (METCALF, 2016).

O processo de adsorcdo acontece por meio da presenca de grupos
funcionais que constituem o material adsorvente (HONORATO et al., 2015). Varios
Sao 0s processos que envolvem a adsorcdo, entre eles, a remocao de odor,
secagem de fracbes de petréleo, remocdo de cor, clarificacdo de bebidas e de
formulacbes farmacéuticas, remocdo de sabor, desidratacdo de gases, estocagem
de hidrogénio e a descoloracéo de 6leos vegetais (HIMMELBLAU, 2006).

Algumas variaveis afetam a eficacia do processo de adsorcdo. Entre elas
estdo a temperatura, tamanho da particula, area superficial da particula, pH do
efluente, tempo de contato, agitacdo e concentracdo do adsorvato e do adsorvente.
A capacidade de adsorcao depende também de algumas caracteristicas do material
sélido, da composicao do material fluido além da temperatura e pressdo (COSTA,
2007; JUNIOR et al., 2009).

Para Taffarel (2010), os principais fatores que afetam a adsorcdo séo a
velocidade de agitacdo, razdo solido-liquido, tamanho das particulas, concentracéo
inicial de adsorvente, ionizacdo do adsorvato, natureza do adsorvente, solubilidade
do adsorvato, area superficial, temperatura, distribuicdo da matéria mineral e a

presenca de grupos polares.
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3.2.1 Mecanismos de adsorcao

A adsorcdo pode ser classificada como fisica (fisissorcdo) ou quimica
(quimissorcéo). Na adsorcdo fisica, intervém apenas as forcas de coesao molecular,
também conhecidas como forcas de Van Der Vaals, que apresentam calores de
adsorcao relativamente pequenos. J& na adsor¢ao quimica, os calores de adsorgédo
sdo mais elevados e as forcas que intervém neste processo sao as forcas de
atracdo parecidas as da valéncia (COSTA, 2007).

O processo de adsorgdo provém de uma interacdo entre o adsorvente e as
espécies do soluto. Estas interacdes podem contribuir para a adsorcao e dessorcao
como atracado eletrostatica, ligacdo covalente, ligacdo de hidrogénio entre outros. Os
mecanismos de adsorcdo podem ser denominados como quimicos, fisicos e
interfaciais, sendo que, os interfaciais podem ser de troca iGnica ou quimisorcéo
(TAFFAREL, 2010).

A troca ibnica pode ser definida como a interacéo de ions que se encontram
formando espécies moleculares ou atbmicas que perdem ou ganham elétrons
(PINO, 2005). Ha ainda a adsorcdo especifica ou adsorcdo por afinidade que
provém da interacdo de particulas de adsorvato a grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente e que ndo transformam quimicamente o adsorvato
(OLIVEIRA, 2013).

Os mecanismos de adsorcdo (Figura 1) ocorrem basicamente em quatros
etapas. A primeira etapa consiste na difusdo do soluto do seio da fase fluida. Depois
h&d a adsorcdo do soluto na superficie do adsorvente. Na etapa trés acontece a
difusdo do soluto nos poros do adsorvente e em seguida ocorre a adsor¢cdo (BORBA
et al., 2012; METCALF, 2003).
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Figura 1- Mecanismos de adsorcgéao

Fonte: Vasques (2010).

3.2.2 Cinética de adsorcgéo

A cinética de adsorcédo representa a taxa de remocao do adsorvato na fase
fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de componentes
contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

O objetivo da cinética de adsorcdo € instituir o tempo em que as amostras
devem atingir o equilibrio de adsorcédo (VASQUES et al., 2011). O estudo da cinética
de adsor¢cdo € muito importante no tratamento de efluentes, pois permite avaliar o
comportamento das reacgdes ocorridas e os mecanismos da adsor¢cdo (ROYER,
2008).

Nascimento et al. (2014) explicita os principais modelos cinéticos. O modelo
de pseudoprimeira ordem também conhecido como equacdo de Lagergren, €
descrito pela Equacéo (1):

= Ky (qe — ) (1)
Quando:

ki constante da taxa de adsorcéo de pseudoprimeira ordem (min™);
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Je € Qi quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (Pt Co-g™Y).

O modelo pseudosegunda ordem pode ser expresso pela Equacéo (2):

S = ez (@ — q0)° 2)
Quando:

ko: constante da taxa de adsorcéo de pseudosegunda ordem (g-PtCo*min™);
Je € g¢: quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (Pt Co-g™Y).
As Equagbes (1) e (2) estdo descritas na forma linearizada pelas
Equacoes (3) e (4), respectivamente (AZIZ et Al., 2011):

kq
2,303

log(q. — q¢) = log(qe) — )

t 1 t
qc k2q%  qe (4)

3.2.3 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo equacbes matematicas usadas para
descrever a adsorcao de solutos por sélidos em temperaturas constantes (ALLEONI;
CAMARGO; CASAGRANDE, 1998). Elas podem ser definidas também como a
relagdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas
particulas adsorventes em uma dada temperatura (STROHER, 2012).

Os modelos de isotermas de adsorcdo sdo muito importantes para descrever
como o adsorvato se relaciona com o adsorvente, para que, com base nesta
interacdo, seja possivel utilizar da melhor maneira o adsorvente. Além de
representar a afinidade entre eles, estes modelos indicam a viabilidade do processo
de adsorcdo (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011).

Os modelos que mais se aplicam aos fenbmenos de adsorcéo liquido-sélido
sdo os modelos de Freundlich e Langmuir. O modelo de Langmuir considera a
adsorcdo em superficie homogénea com numero fixo de posicOes de adsorcdo

disponiveis na superficie. Ja o modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros
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a relacionar a quantidade de adsorvato adsorvido e a concentracdo de adsorvato na
solugdo em um modelo empirico (MOCELIN, 2007).

A obtencédo de uma isoterma envolve o contato entre um adsorvente e um
adsorvato, em solucbes de diferentes concentracdes conhecidas (RAMOS et al.,
2017). De forma geral, as isotermas de Freundlich e Langmuir sao a relagcao
matematica para adsorcdo que acontece no equilibrio (HIMMELBLAU, 2006). O

modelo de isoterma de Freundlich segundo Oliveira (2011) é dado pela Equacéo (5):

1/n

e = kf' Ce (5)

Quando:

ge: quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (Pt Co-g™);

ki: constante proporcional a capacidade de adsorcdo maxima do adsorvente
Lg™;

n: constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de
adsorcdo com o aumento da concentracao de equilibrio;

Ce: concentracéo final do soluto no equilibrio (Pt Co-L™).

O modelo de isoterma de Langmuir segundo Nascimento (2014) € dado pela

equacao:
_ qmkKkice
de = 1+ kjce (6)
Quando:

ge: quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (Pt Co-g™);

k.: constante relacionada com a energia de adsorcéo (L-Pt Co™);

gm: quantidade maxima de soluto adsorvida pelo adsorvente (Pt Co-g™);

Ce: concentracdo final do soluto no equilibrio (Pt Co-L™).

As Equacoes (5) e (6) estao descritas na forma linearizada respectivamente
pelas equacdes (7) e (8) (AZIZ et Al., 2011).

logq. = log k¢ +%l0g Ce (7)
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O formato de uma isoterma de adsorcdo (Figura 2) pode ser construido em
funcdo do tipo de porosidade do sélido. A isoterma do tipo | é caracteristica de
s6lidos microporosos e as do tipo Il e 11l de sélidos com grande faixa de tamanho de
poros. Ja a isoterma do tipo IV sugere a formacdo de duas camadas na superficie
plana ou na parede do poro, este muito maior do que o diametro molecular do
adsorbato (mesoporos: 2 a 50 nm e macroporos: >50nm). Por fim, a isoterma do tipo
V surge quando os efeitos de atracao intermolecular sdo grandes (VASQUES,
2008).

Figura 2- Formatos de isotermas de adsor¢éo em funcdo da porosidade do sélido
[ I 1 v v

Maoles

! adsorvidos

0 1/0 L0 1.0 10 1.0

P/Ps
Fonte: Vasques (2008).

3.2.4 Descarte do material ap6s a adsorcao

O descarte inadequado de residuos acarreta em passivos ambientais
capazes de colocar em risco e comprometer 0s recursos haturais e a qualidade de
vida da sociedade atual e futura. No Brasil, as trés formas principais de disposicéo
final sdo os aterros controlados, aterros sanitarios e os vazadouros a ceu aberto,
popularmente conhecido como lixdes (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

O descarte de residuos no solo deve ser estudado quanto aos fatores que
afetam a precipitacdo, adsorcdo e o transporte de metais (ALCANTARA,;
CAMARGO, 2001). Lichtig et al. (2004) ressalta que a escolha do descarte de
residuos gerados em laboratérios depende do custo e da operacéo e ainda descreve
que as principais formas de disposicao de residuos como incineracéo, imobilizacéo,
aterro e armazenamento subterraneo necessitam de um pré-tratamento, cujo

objetivo é a reducéo de volume.
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Dallago e Smaniotto (2005) utilizaram couro como material adsorvente para
remocao de corantes. Os autores ressaltam que este material contendo o corante
adsorvido pode ser disposto em aterros industriais, pode passar pelo processo de

hidrolise acida ou béasica ou ainda pode ser incinerado controladamente.

3.3 PIROLISE

A pirélise € um processo termoquimico que envolve a degradacao térmica e
pode ser utilizada para a transformacéo da biomassa em outro produto (MOCELIN,
2007). Para Viana (2013), no processo de pirélise podem ser geradas trés fracoes,
liquida (bio-6leo), sélida e gasosa.

A pirélise pode ser utilizada na producdo de adsorventes a partir de lodo de
esgoto. Neste caso, ela consiste em um tratamento térmico cujo material é
submetido a temperaturas superiores a 300° C. Neste tratamento, a pirélise produz
uma massa de carbono fixo e uma estrutura porosa primaria que favorece a ativacao
posterior que pode ser quimica ou fisica (MOCELIN, 2007).

Os produtos obtidos durante o processo de pirdlise dependem de alguns
fatores como a temperatura final do processo, tempo de aquecimento das particulas
de biomassa, ambiente gasoso e das propriedades iniciais da biomassa (VIEIRA et
al., 2011). A pirolise pode ser classificada em pirélise lenta ou pirélise rapida que séo
diferenciadas pelo tempo de residéncia, maior que 30 min e entre 0,5 a 5 segundos
respectivamente (VIEIRA; ALEXANDRE, 2014).

A pirdlise ainda pode ser classificada de acordo com a taxa de aquecimento
em muito baixa (400 a 450°C), baixa (até 600°C), muito alta (550 a 650°C), alta com
tecnologia flash-liquido (inferior a 650°C) e alta com tecnologia flash-gas (superior
aa 650°C) (KIMURA, 2009).

Os processos de pirdlise ttm como objetivo a obtencdo de materiais com
melhores propriedades e densidade energética elevada. Este processo € uma etapa
de preparacdo do material onde podem ser removidos componentes volateis e
gases leves (MOCELIN, 2007). A pirélise de residuos solidos como o lodo de esgoto
domeéstico tem apresentado valores positivos na oportunidade de gerar energia a
baixo custo (ALEXANDRE, 2013).
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3.4 BIOSSORCAO

O processo de biossorcdo para remocdo de cor em efluentes utiliza
adsorventes provenientes de materiais de origem natural, como por exemplo,
Macrofita egeria (planta daninha aquatica), e € uma tecnologia promissora e que
vem se expandindo (MODENES et al., 2011). O processo de biossor¢do €
proveitoso quando o material biossorvente é de baixo custo e requer poucos
tratamentos prévios (ALMEIDA L., 2015).

Um elevado numero de mecanismos independentes como adsorcéo
quimica, fisica, interacdes eletrostaticas, troca ibnica, complexacdo, quelacdo e
micropigmentacéo, pode ser definido como biossorcédo, onde um poluente interage
com um material adsorvente de origem biolégica (DOTTO, 2012).

Ainda, segundo Dotto (2012), a biossorcéo apresenta algumas vantagens
em relacdo a outros processos como grande disponibilidade de bioadsorvente,
reutilizacdo do bioadsorvente e ndo geracdo de residuos. A principal vantagem,
entretanto, € o baixo custo, pois o processo de biossorcdo utiliza materiais
abundantes. Alguns residuos agroindustriais como casca de castanha, casca de
arroz, residuos de ch@, residuos de caro¢o de azeitona e casca de frutas podem ser
usados como bioadsorventes no processo de biossorcdo (ARAUJO, 2011).

3.5 APLICACAO DO LODO DE ESGOTO COMO ADSORVENTE

Varios autores vém estudando alternativas para uso do lodo de esgoto
(CASTRO; SILVA; SCALIZE, 2015). Este biossolido apresenta um grande desafio
guanto sua disposicao final, uma vez que o mesmo € o principal produto gerado no
tratamento de esgoto urbano. Entretanto, este produto apresenta bom potencial
energético o que pode favorecer o reaproveitamento deste material (BATISTELLA et
al., 2014).

Segundo Alexandre (2013), € na pir6lise do lodo de esgoto que esta a solucéo
para a destinacdo deste residuo, ja que, por meio dela o lodo € convertido em
matéria prima para geracao de energia. No entanto, devido a complexidade deste
material, 0 mesmo deve ser caracterizado para poder ser processado e utilizado de

maneira adequada.
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O processo de tratamento de efluentes das industrias téxteis e alimenticias se
torna complexo devido a presenca de corantes e quando este efluente é lancado ou
disposto de forma irregular, ele pode causar graves problemas ambientais. Para
solucionar este problema, uma técnica alternativa € a adsorcdo utilizando lodo de
esgoto como adsorvente, pois apresenta bons resultados e pode remover diversos
tipos de corantes presentes nos efluentes (VIANA, 2013).

Ainda, segundo Viana (2013), varios trabalhos tém estudado a remocédo de
corantes, fendis e metais pesados utilizando adsorventes obtidos por diferentes tipos
de lodo de esgoto. A producdo de adsorventes a partir deste material € de baixo
custo, além de ser vantajoso por propiciar o reliso ou reciclagem desse residuo.

Vasques (2012), apés realizar a pirdlise e combustdo em lodo industrial,
utilizou-o como adsorvente e verificou seu alto potencial na remocao de cor e
matéria organica, alcancando resultados de remoc¢do de até 99,5% para a cor. Ja
Viana (2013) utilizou lodo de esgoto pirolisado para adsor¢céo de fenol e alcangou

eficiéncia de 93,5%.

3.6 EFLUENTES INDUSTRIAIS

Os efluentes industriais podem ser definidos como sendo as aguas residuais
industriais que séo lancadas diretamente no corpo hidrico ou no sistema de esgoto
urbano (ANDRADE, 2003). Tendo em vista a grande preocupacdo em relacdo a
contaminacdo das aguas naturais, a industria téxtil necessita um cuidado especial.
Este € um ramo industrial que gera grandes quantidades de efluentes, os quais,
guando néo tratados de forma correta, podem ser grandes fontes de contaminacao
das 4guas (KUNZ; ZAMORA, 2002).

A escolha de um dado tratamento para o efluente industrial deve ser
analisada particularmente de acordo com os processos produtivos de cada empresa.
Este deve levar em consideracdo as caracteristicas dos efluentes, os padrdes de
lancamento estabelecidos nas legislacbes vigentes, além dos custos financeiros
(FEAM, 2014).

Os efluentes gerados em industrias téxteis diferenciam sua composicdo em
relacdo a etapa de processamento a qual sdo submetidos e esta composi¢cdo € o
gue os torna dificil de tratar (ANDRADE, 2003). Estes efluentes sdo de alta

condutividade e apresentam em sua composi¢cdo alto teor de corantes, elevada
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quantidade de matéria organica, alta concentracdo de metais pesados, surfactantes
e aditivos (ANDRADE, 2003; PERUZZO, 2003).

As caracteristicas dos efluentes téxteis dependem dos processos industriais,
tipo de fibra e produtos quimicos utilizados. O alto consumo de agua na industria
téxtil vem principalmente dos processos de lavagem e beneficiamento de fios e
tecidos, além da lavagem de plantas e equipamentos (FEAM, 2014). O processo de
tingimento € feito para dar cor aos fios ou tecidos e a identificacdo de tipos de
efluentes a partir deste processo torna-se complicado (ANDRADE, 2003).

Os efluentes de industrias téxteis causam grandes problemas ambientais,
por apresentarem uma elevada quantidade de carga organica e de cor. Este efluente
guando descartado em um corpo hidrico sem tratamento prévio, prejudica a
realizacdo da fotossintese, além de apresentar toxidade aos seres vivos aquaticos
(JUNIOR et al., 2009).

3.6 CORANTES

Os corantes sdo conhecidos no ramo das industrias téxteis pelas suas
Otimas propriedades de brilho e solidez, além de ser utilizados para tingimento e
estamparia do algodéo (JUNIOR et al., 2009). Entretanto, os corantes oriundos da
industria téxtil sdo considerados téxicos e apresentam baixa taxa de degradabilidade
(PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013).

As moléculas dos corantes para tingimento da fibra téxtil podem ser divididas
em grupo cromoforo e estrutura responsavel pela fixacdo a fibra (KUNZ; ZAMORA,
2002). Os corantes utilizados pelas industrias téxteis sdo perdidos durante o
processo de tingimento do tecido em cerca de 1% a 15 %, percentual este que sera
parte da composicdo do efluente gerado (VASQUES, 2008). Estes, quando
presentes em efluentes téxteis, mesmo em pequena quantidade conferem cor
intensa ao mesmo (VASQUES et al., 2011).

A utilizacdo dos corantes em industrias téxteis depende do tipo de fibra téxtil,
ou seja, para cada grupo de fibra corresponde um grupo de corantes (ANDRADE,
2003). Segundo Sonai (2012) os corantes podem ser classificados de acordo com o
uso téxtil em corantes acidos, diretos, basicos, reativos, dispersivos, a cuba, a base

de enxofre, azdicos e pigmentativos.
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3.6.1 Remocdao de cor em efluentes da industria téxtil

Diversas sdo as formas para remocdo da cor em efluentes. O processo
fisico-quimico (precipitacdo-coagulacéo) seguido de tratamento bioldgico via sistema
de lodos ativados é utilizado nas industrias para remocao da carga de corante. As
técnicas de tratamento de efluentes por coagulacdo seguida por flotacdo ou
sedimentacao sao eficientes na remocao de material particulado, porém deficientes
na remocao de cor dos efluentes (KUNZ; ZAMORA, 2002).

Inimeros bioadsorventes como fungos, bactérias, quitosana, algas e
materiais oriundos de plantas, vém sendo utilizados na remocéo de corantes pelo
processo de biossor¢cdo (DOTTO, 2012). Existe ainda o tratamento com o0zonio para
remocado de cor em efluentes téxteis, que tem se mostrado bastante eficiente
(KUNZ; ZAMORA, 2002). Contudo, ha vérios estudos em relagdo a remocao de
corantes de efluentes téxteis que vem sendo desenvolvidos, buscando aliar um
tratamento de baixo custo a grande eficiéncia (PEIXOTO et al., 2013).

Entre os estudos para a remocdo de cor em efluentes, o processo de
adsorcdo tem se mostrado eficiente (VASQUES et al.,, 2011). Lunardi (2014), por
exemplo, utilizou como adsorvente o pé de serragem Pinus sp. para remocao de cor
de efluente téxtil e obteve até 92,04% de remocédo. Honorato et al. (2015) avaliou a
biossorcdo do corante azul de metileno utilizando adsorventes de palha de milho e
palmito pupunha e obteve como resultado de capacidade maxima de adsorcéo 102,8

mg-g™” e 50,96 mg-g™, respectivamente.

3.7 LEGISLACOES APLICAVEIS A EFLUENTES

A Resolucéo n° 430 de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA), dispde sobre as condicdes e padrdes de lancamento de
efluentes em corpos de agua receptores. Esta resolugcéo prescreve que os efluentes
de qualquer fonte poluidora sé poderdo ser lancados diretamente nos corpos
receptores apoOs tratamento correto, além de estar em acordo com esta e outras
legislacdes vigentes (BRASIL, 2011).

O anexo n° 07 da resolugado CEMA n° 70 de 11 de agosto de 2009,
estabelece condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes liquidos industriais para

industrias de tinturaria, téxteis e lavanderia industrial. Ele descreve que os efluentes
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de qualquer fonte poluidora s6 poderdo ser langados no corpo hidrico se atender aos
parametros estabelecidos. Para efluentes de industrias téxteis estabelece valores
permissiveis de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) (50 mg-L™?), Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) (200 mg-L™), cromo total (0,5 mg-L™), cadmio total (0,2
mg-L™), cianeto total (0,2 mg-L™?), ferro dissolvido (15,0 mg-L™), niquel total (2,0
mg-L™) , cobre dissolvido (1,0 mg-L™), zinco total (5,0 mg-L™), e toxicidade aguda
(PARANA, 2009).

A resolucédo n° 357 de 17 de marco de 2005 do CONAMA, é utilizada para
classificacdo de aguas e define alguns parametros de cor. Sendo cor verdadeira em
nivel de cor natural do corpo de 4gua em mg Pt Co-L™ para &guas doces classe 1,
limite de cor verdadeira de 75 mg Pt Co-L™ para aguas doces da classe 2 e 3. Para
as aguas salinas de classe 1, 2 e 3 0s corantes provenientes de fontes antropicas

devem estar virtualmente ausentes (BRASIL, 2005).
3.8 REUSO DA AGUA

A 4gua apresenta inUmeras utilidades para sobrevivéncia humana além de
outras que sao diferenciadas pelo seu uso. Na industria téxtil, ela pode ser utilizada
como meio de transporte para os produtos quimicos do processo e também para a
retirada do excedente desses produtos quimicos que séo indesejaveis para o fio e 0
tecido (ANDRADE, 2003).

Os impactos ambientais tém se tornando cada vez mais frequentes a partir
do crescimento populacional ocorrido nos Ultimos tempos. Entre esses impactos, a
contaminacgdo das aguas tem se destacado. Considerando o grande valor agregado
a este bem, as empresas comegaram a se preocupar com processos de economia
de 4gua em seus processos produtivos (KUNZ; ZAMORA, 2002).

Um jeito de economizar € reutilizar a agua. A direta de redso é um termo para
designar o tratamento de um efluente para sua reutilizacdo para uma determinada
finalidade. Esta finalidade pode ser interna ao préprio empreendimento ou externa,
como por exemplo, o reuso de efluentes para fins agricolas (CIRRA, 2004).

A reutilizacdo de um efluente tratado pode reduzir os custos de producéao,
uma vez que a agua reutilizada € 75% mais barata que usar agua potavel (FEAM,

2014). A 4gua é a matéria prima mais utilizada na manufatura dos produtos e,
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portanto, para o tratamento de efluentes téxtil, é preferivel um tratamento que
possibilite reciclar o efluente tratado no processo de produgédo (ANDRADE, 2003).

Para que a agua possa ser reutilizada na industria téxtil, ela deve estar em
acordo com alguns parametros (Tabela 1), a fim de minimizar riscos ao processo
(CIRRA, 2004).

Tabela 1- Requisitos de qualidade para agua da industria téxtil

Dureza

Cor Fet Mn?2 SDT? ss’
Processo (Pt Co-LY ((%gzl(_)f)) mgly)  (mgl? pH (mgly)  (mgL?
Engomagem 5,0 25 0,3 0,05 6,5-10 100 5,0
Lavagem 5,0 25 0,1 0,01 3,0-10,5 100 5,0
Brangueamento 50 25 0,1 0,01 2,0-10,5 100 50
Tingimento 50 25 0,1 0,01 3,5-10 100 5,0
Fonte: Adaptado de Cirra (2004).
'Ferro;
’Manganés;

33s¢lidos Dissolvidos Totais;
*Sélidos suspensos.

Convém ressaltar que estes requisitos podem ser modificados com o tempo
devido ao avanco tecnoldgico, problemas relacionados a escassez de recursos
naturais e poluicdo os quais proporcionarao restricbes com relacdo ao uso da agua

com o grau de qualidade até entédo considerado (CIRRA, 2004).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 EFLUENTE TEXTIL

O efluente téxtil foi coletado em uma lavanderia industrial localizada no
municipio de Francisco Beltrdo-PR, cuja atividade principal é a lavanderia e cujas
atividades secundarias séo tinturarias, toalheiros, confeccédo de pecas de vestuario
(exceto roupas intimas) e faccdo de pecas de vestuario. No momento da coleta
realizou-se a medic&o da condutividade e do pH do efluente.

A coleta consistiu em uma amostra simples do efluente, sendo o volume de
aproximadamente 30L. Este volume foi armazenado em recipientes de 5L a uma
temperatura de aproximadamente 2°C para preservar a0 maximo as caracteristicas
do efluente. Estes recipientes ficaram acondicionados em freezer do Laboratério de
Aguas da Universidade Tecnolédgica Federal do Parana (UTFPR), campus Francisco
Beltrdo-PR. Para realizacdo das analises, o efluente foi descongelado até

temperatura ambiente.

4.1.1 Analises de caracterizacdo do efluente téxtil

Logo apoOs a coleta do efluente, o mesmo foi caracterizado por meio das
analises de turbidez, sélidos suspensos e dissolvidos, DBO e DQO. Estas andlises
foram realizadas no Laboratério para Garantia de Qualidade (LGQ), localizado no
municipio de Francisco Beltrdo-PR. No Laboratério de Aguas da UTFPR realizou-se

ainda a quantificacao da cor verdadeira do efluente bruto.
4.2 LODO DE ESGOTO
4.2.1 Coleta e preparo inicial
O material adsorvente utilizado neste trabalho foi o lodo de esgoto sanitario.
Este foi coletado no leito de secagem (area em céu aberto para secagem do

material), da Companhia de Saneamento do Parand (SANEPAR), localizada no

municipio de Francisco Beltrdo-PR. O mesmo foi levado ao Laboratério de Solos da



28

UTFPR campus Francisco Beltréo, onde ficou acondicionado em estufa de secagem
da marca Deleo por um periodo de 24h a 80°C.

Apos este periodo, este residuo passou por trituracdo com auxilio de pistilo e
almofariz para posteriormente, a cada 100g do material, ser peneirado em um
agitador de peneiras com as granulometrias de 1,190; 0,500; 0,354; 0,250; 0,177,
0,149 e 0,074mm, usando um conjunto de peneiras da Série Tyler. Dentre estas
granulometrias, a que se apresentou em maior quantidade retida nas peneiras foi a

escolhida para a realizacdo das analises.

4.2.2 Pir6lise do material adsorvente

Inicialmente foi realizado um planejamento fatorial do tipo 2° (dois niveis e
trés variaveis) com triplicata no ponto central (representado pela letra C na Tabela
2), de forma a garantir a reprodutibilidade dos dados experimentais, para o processo

de pirdlise (tratamento térmico) em forno mufla (Tabela 2).

Tabela 2- Planejamento fatorial 2°

Variavel Nivel minimo Ponto Central Nivel maximo
Temperatura (°C) 300 400 500
Tempo (min) 30 60 90
Catalisador (g) 0 0,050 0,100
Experimento Variaveis
10C 400 60 0,05
8 500 90 0,10
7 300 90 0,10
6 500 30 0,10
2 500 30 0
1 300 30 0
4 500 90 0
9C 400 60 0,05
11C 400 60 0,05
5 300 30 0,10
3 300 90 0

Fonte: Autoria propria (2018).

Apos definidas as variaveis, os cadinhos tampados, contendo 2g de lodo de
esgoto foram levados ao forno mufla conforme tempo, temperatura e quantidade de
catalisador (Carbonato de Sddio, Na,CO3) descritos no planejamento fatorial. Esta é

uma metodologia adaptada ao trabalho de Mocelin (2007).
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4.2.3 Tratamento quimico

O tratamento quimico tem por objetivo aumentar a capacidade de adsorcéo
do lodo de esgoto. Para realizacdo do mesmo utilizou-se solucdo de acido sulfarico
(H,S0,4) 0,1mol-L™*. A quantidade de material tratado equivale & metade da
quantidade do lodo obtido na pirélise. Para cada grama de lodo, foram utilizados 50
mL da solucdo de H.SO,4 0,1mol-L™.

Em cada Erlenmeyer de 250 mL, foi adicionada a quantidade de lodo e
solu¢éo de acido sulfurico determinado anteriormente. Estes foram submetidos a
agitacdo em incubadora shaker, marca Logen LS 4500, a 20°C e 150 rpm e por um
periodo de 3h. Em seguida, o material foi filtrado em papel filtro quantitativo e seco
em estufa de secagem a 50°C por um periodo de 12h. Este procedimento foi
adaptado do trabalho de Sonai (2012).

4.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Antes de realizar os ensaios de adsorcéo foi feito um teste preliminar para
verificar o efeito do pH na adsorgéao. Realizou-se um experimento com o pH original
do efluente e outros dois experimentos ajustando-se o pH para 3 e 5. O adsorvente
utilizado foi o lodo de esgoto pirolisado a 500°C por 30 min, com 0,1g de Na,COg3,
tratado quimicamente. Um grama de lodo ficou em contato com 50 mL de cada
efluente e apds 24h de agitacdo, os materiais passaram por centrifugacao e leitura
da absorbancia no sobrenadante. Com os valores de absorbancia foi possivel
verificar se o pH do efluente influenciou a adsorcao.

Apos avaliar o efeito do pH, todos os materiais adsorventes obtidos da
pirGlise e tratamento quimico foram avaliados com relacdo a capacidade de
adsorcdo em que a variavel resposta para o planejamento experimental foi a
porcentagem de remocdo de cor verdadeira. Foram avaliados os adsorventes
obtidos ap6s a pirélise, com e sem tratamento quimico.

Os experimentos de adsorcao foram realizados em tubos falcon de 50 mL,
em que foi adicionado 1,0g de lodo (tratado e nao tratado quimicamente) juntamente
com 50 mL do efluente téxtil. Estes foram levados a agitacdo em mesa agitadora,

marca Solab SL 180/DT, por um periodo de 24h. Em seguida, o material foi
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centrifugado e no sobrenadante resultante foi realizada a leitura da absorbéncia em
Espectrofotdmetro UV-vis para determinagéo da cor verdadeira.

4.3.1 Método para quantificacdo da cor verdadeira

O método utilizado para a quantificacdo de cor verdadeira foi uma
adaptacdo ao método 2120 C APHA (2017). Em um baldo volumétrico de 250 mL
foram adicionados 0,3115g de hexacloroplatinato de potassio (K;PtClg), 0,25g de
cloreto de cobalto hexahidratado (CoCl,.6H,0) e 25 mL de &cido cloridrico (HCI). Em
seguida, o volume foi completado com agua destilada. Esta solu¢do estoque
equivale a 500 unidades de cor verdadeira. Em seguida, foram realizadas diversas
diluicdes dessa solucao (5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 100, 200, 300, 400 unidades
de cor verdadeira).

Em cada ponto da diluicao foi feita a leitura da absorbancia no comprimento
de onda de 465 nm, e de posse destes valores foi possivel gerar um grafico
relacionando unidades de cor verdadeira (Pt Co-L™) versus absorbancia (nm). A
partir deste grafico foi gerada uma equacado da reta, onde a absorbancia lida nos
experimentos da adsorcéo foi inserida para determinar a cor verdadeira e avaliar a
porcentagem de remocéo de cor. O lodo que apresentou maior porcentagem de
remocdo de cor foi utilizado nos experimentos das cinéticas e isotermas de
adsorcao.

A porcentagem de remogao de cor verdadeira foi calculada por meio da
Equacéo (9).

Ci—Cf

Remocdo (%) = * 100 9

Ci

Quando:

Ci = Concentracao inicial (Pt Co-L™);

Ct = Concentracéo final (Pt Co-L™);

Calculou-se também a capacidade de adsorcédo do adsorvente por meio da
Equacéo (10).

m
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Quando:

ge = Capacidade de adsorcdo do adsorvente (Pt Co-g™);

Ci= Concentracao inicial (Pt Co-L™);

C:= Concentracéo final (Pt Co-L™);

V = Volume de efluente (L);

m = Massa de adsorvente (g).

Por fim, as analises estatisticas foram realizadas utilizando o software
Statistica 7.0.

4.3.2 Cinética de adsorcéao

Para a determinacéo da cinética de adsorcédo, a metodologia foi baseada no
trabalho de Pereira e Giacomoni (2015). Em tubos Falcon de 50mL foi adicionado
1,0g de lodo de esgoto com e sem tratamento quimico e 50 mL do efluente bruto. O
material foi colocado sob agitacdo em mesa agitadora e em tempos pré-
determinados de 2min, 4min, 6min, 8min, 10min, 20min, 30min, 1h, 2h, 3h, 4h, 6h e
8h cada tubo Falcon foi retirado da agitacdo e centrifugado, para posteriormente
efetuar a leitura da absorbancia do sobrenadante.

Com o valor da absorbéncia foi possivel fazer a quantificacdo da cor
verdadeira. O tempo de equilibrio foi determinado a partir do tempo no qual a
unidade de cor se manteve constante. Os dados ainda foram ajustados aos modelos

cinéticos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordens.

4.3.3 Isotermas de adsorcao

Para determinar as isotermas de adsorgdo, foi utilizada a metodologia
adaptada ao trabalho de Furlan (2008). O efluente téxtil foi diluido em 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90%, sendo o efluente bruto considerado como uma concentracéo de 100%.

Em cada tubo Falcon de 50 mL contendo a diluicdo do efluente em &gua
destilada, foi adicionado 1,0g de lodo com e sem tratamento quimico, e deixado em
agitacdo em mesa agitadora no tempo de equilibrio determinado na cinética de
adsorcao. Em seguida, o material foi centrifugado e o sobrenadante teve sua leitura

de absorbancia avaliada. Com o valor da absorbancia foi possivel fazer a
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quantificacdo da cor verdadeira e os dados foram ajustados as isotermas de
Langmuir e Freudlich.

4.4 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TRATADO PARA REUSO

Apbs a realizacdo do tratamento do efluente pelos ensaios de adsorcao, foi
realizada a determinacdo da viabilidade para reduso da agua de acordo com o
Manual de Orientacfes para o Setor Industrial (CIRRA, 2004). Para tal, foram
realizadas as analises de cor, dureza, concentracdo de ferro, concentracdo de
manganés, pH, concentragdo de solidos dissolvidos totais e sé6lidos em suspensao.

As andlises de concentracdo de ferro, manganés, sélidos dissolvidos totais e
sélidos em suspensédo foram realizadas no Laboratério LGQ. A afericdo do pH foi
feita com o auxilio de um pHmetro do Laboratério de Polimeros da UTFPR, Campus
Francisco Beltrao.

A quantificacdo da cor verdadeira foi determinada pelos ensaios de
adsorcdo, enquanto que a analise e quantificacdo da dureza foi feita pelo método
titulométrico do EDTA-Na (2340 C) (APHA, 2017). Estas analises foram realizadas
no efluente tratado por meio da adsorcéo utilizando os dois melhores adsorventes

(com e sem tratamento quimico).
4.5 CARACTERIZACAO DO LODO DE ESGOTO E MATERIAIS ADSORVENTES
4.5.1 Anélise de FTIR
A andlise de Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), que permite identificar os grupos funcionais presentes na superficie do lodo

de esgoto, foi realizada na Central de Analises da UTFPR, campus Pato Branco, por

meio do equipamento Perkin Elmer Frontier.

4.5.2 Analise de Fisissorcao de N

A analise de Fisissorcao de N, é utilizada para caracterizar a area superficial

especifica, o volume e o didametro médio de mesoporo, por meio do modelo de



33

Brunauer, Emmett e Teller (BET), e, ainda, descrever a area superficial acumulativa,
volume, didmetro médio e distribuicdo de poros do material adsorvente pelo modelo
de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (SANTANA et al.,, 2012). Esta analise foi
realizada no Laboratorio de Catélise e Producédo de Biocombustiveis da UFPR setor
Palotina-PR, utilizando o equipamento Nova Surface Area Analyzer 2000e marca
Quantachrome.

4.5.3 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHp.c) € definido como o pH no qual a carga da
superficie é zero, ou ainda, onde o numero de cargas negativas € igual ao numero
de cargas positivas. Para determina o ponto de carga zero do lodo de esgoto,
adicionou-se 0,1g de lodo (pirolisado e pirolisado e tratado quimicamente) em nove
Erlenmeyers com 50 mL de uma solucéo de NaCl 0,2mol-L™.

Em seguida foi adicionado HCI ou NaOH para adequacao do pH em 2,5; 4,0;
5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0 e 11,0 cujos valores de pH’s iniciais foram identificados.
Posteriormente, os frascos ficaram em agitagdo em mesa vibratoria
(aproximadamente 150 rpm) por 24h. ApGs agitacdo, as amostras passaram por
filtracdo e medicdo de pH novamente. Por meio do grafico de valores de pH inicial
versus pH final e cujo valor inicial e final se coincidir, p6de-se identificar o ponto de

carga zero. Esta metodologia é adaptada ao trabalho de Vijayakumar et al. (2009).
4.5.4 Anélise imediata

A andlise imediata fornece a composicdo dos lodos, facilitando o
entendimento sobre o rendimento dos produtos da pirdlise (ALEXANDRE; VIEIRA
2014). O tamanho de particula que ficou retido nas peneiras em maior quantidade foi
utilizado para a analise imediata a fim de obter o percentual de umidade, matéria
volatil, cinzas e carbono fixo presentes no lodo de esgoto.

Esta andlise ainda foi realizada para o lodo pirolisado e para o lodo
pirolisado e tratado quimicamente antes e ap0s passar pelo processo de adsorcao.
Escolheu-se realizar a andlise imediata para o lodo cujo tratamento teve a maior

remocgdo de cor na adsorcdo. Tais andlises seguiram os procedimentos propostos
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pelas normas CEN/TS 14774-1 de 2004, CEN/TS 15148 de 2005 e CEN/TS 14775
de 2004.

Inicialmente, fez-se a preparacdo das capsulas e dos cadinhos com suas
respectivas tampas (em triplicata). Todos foram submetidos ao forno mufla a 900°C
por um periodo de duas horas a fim de eliminar quaisquer impurezas e umidade.
Depois desse tempo, foram armazenados em dessecadores até atingirem
temperatura ambiente e pesados em balanca analitica.

Para a determinacdo da umidade, adicionou-se um 1,0g de lodo em cada
capsula e cadinho sem tampa, levando-se ao forno mufla a 105°C por 2h. Decorrido
este tempo, deixou-se atingir a temperatura ambiente, pesando-0os novamente.
Depois disso repetiu-se o0 mesmo processo intercalando periodos de 1h apenas, até
gue 0s mesmos atingissem massa constante.

Com o material restante da analise de umidade, os cadinhos com tampa
foram levados ao forno mufla a 900°C por um periodo de 7 min para determinar a
guantidade de matéria volatil. Ja as capsulas foram levadas ao forno mufla a 550°C
por 4h para a quantificacdo das cinzas. O percentual de carbono fixo foi encontrado
por diferenca. As equagbes utilizadas no célculo da analise imediata sé&o
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3- Equacdes para determinacdo da andlise imediata
Umidade Amostra inicial migaqe — amostra finalmidade

— x 100
amostra inicial miqade

Matéria Volatil (b.s.) amostra finalymigaae — amostra finalyaeeria votati
amostra final,midade

x 100

Cinzas (b.s.) amostra final inzqs

amostra final,midade

x 100

Carbono Fixo (b.s.) 100 — (matéria volatil + Cinzas)

Fonte: adaptado de CEN/TS 14774-1 (2004), CEN/TS 15148 (2005) e CEN/TS 14775 (2004).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EFLUENTE TEXTIL

Como o efluente é oriundo de uma lavanderia industrial e esta faz
tingimentos em pecas de tecido, principalmente jeans, o efluente é
predominantemente azul (Figura 3). No momento da coleta do efluente 0 mesmo

apresentou condutividade de 335 puS-cm™ e pH préximo da neutralidade 7,7.

Figura 3- Efluente téxtil no momento da coleta

AP

/

Fonie: Autoria prépria (2018).

5.1.1 Caracterizacao do efluente téxtil

As andlises de caracterizacao do efluente (Tabela 4) ajudaram a justificar
que o efluente precisa passar por um tratamento antes de ser descartado no corpo
hidrico. O anexo n° 07 da resolucdo CEMA n° 70 de 11 de agosto de 2009,
estabelece valores permissiveis de DBO de 50 mg de O»'L™, e DQO de 200 mg de
O,-L™ para que o efluente oriundo de uma lavanderia industrial possa ser lancado no
corpo hidrico (PARANA, 2009). O efluente téxtil apresentou valores de DBO e DQO
acima dos limites permitidos na legislacdo. Esses valores elevados podem ser em
funcdo da adicdo de substancias quimicas que sdo usadas no processamento dos
tecidos como, por exemplo, dispersantes, detergentes e amaciantes.

A resolucdo n° 357 de 17 de marco de 2005 do CONAMA, que estabelece

também padrbes de lancamento de esgoto define, por exemplo, para aguas doces,
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um limite de até 40 Unidades Nefelométricas de Turbidez (BRASIL, 2005). A
determinacdo de sdlidos implica na qualidade de &gua, pois uma quantidade
excessiva de solidos suspensos contribui negativamente nos parametros de cor,
turbidez e microbiolégicos (SABESP, 1999). Os valores excedentes de turbidez,
sélidos suspensos e principalmente de cor verdadeira encontrados neste efluente

pode ocorrer em funcéo da presenca de corantes.

Tabela 4- Caracterizacdo do efluente

Analise Resultado Método utilizado
DQO 470,90 mg O,-L™ 5220D APHA (2017)
DBO 277,83 mg O L™ 5210B APHA (2017)
Sdélidos Suspensos Totais 298,50 mg-L™ 2540D APHA (2017)
Turbidez 47,20 NTU* 2130B APHA (2017)
Cor verdadeira 22125 Pt CoL™ 2120C APHA (2017)

Fonte: Autoria propria (2018).
'Unidades Nefalométricas de Turbidez.

Diante dos resultados das andlises de caracterizacdo do efluente em
comparacdo com as legislacdes, € possivel afirmar que o efluente bruto ndo se
enquadra nos padrdes de lancamento de efluentes e por isso deve passar por algum
tipo de tratamento como, por exemplo, a adsor¢ao.

5.2 LODO DE ESGOTO

5.2.1 Coleta e preparo inicial

Pelo fato do lodo de esgoto ficar disposto em leito de secagem, no dia da
coleta, 0 mesmo estava muito Umido, pois havia chovido no dia que antecedeu a
coleta. Desta forma, para a secagem completa do material, o lodo precisou ser
remexido algumas vezes.

Depois da secagem, trituragdo e peneiramento, o tamanho de particula
escolhido para realizacdo das analises foi a que ficou entre 1,190 a 0,500mm, pois
esta faixa de tamanho foi a que ficou retida em maior quantidade nas peneiras
(Figura 4).
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Figura 4- Granulometria do lodo de esgoto apds o peneiramento

Tamanho de particula (mm

m1,190
m 0,500
= 0,354
m 0,250
m0,177
m 0,149
0,074
>0,074

Fonte: Autoria prépria (2018).

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

Com relacdo ao teste preliminar para verificar se o pH do efluente poderia
influenciar nos ensaios de adsorcdo (Tabela 5), verificou-se que a menor
absorbéancia, que representaria mais remocao de cor, acorreu no efluente cujo pH
ndo foi ajustado. Diante disso, todos os ensaios de adsor¢cdo e demais andlises

ocorreram sem ajuste do pH no efluente.

Tabela 5- Teste preliminar aos ensaios de adsor¢do

Efluente com pH 7,7 Efluente com pH 3 Efluente com pH 5

Absorbéncia (hm) 0,0346 0,0353 0,0363

Fonte: Autoria propria (2018).

5.3.1 Determinacao da cor verdadeira

Na Figura 5 é mostrada a curva de calibragdo para a determinacdo de cor
verdadeira. Os dados resultaram num coeficiente de correlagcdo R?=0,9979, o que
mostra um bom ajuste dos valores obtidos. As unidades de cor verdadeira para as
analises podem ser calculadas por meio da Equacdo (11), gerada a partir deste
grafico.

y = 0,0002X — 0,0015 (11)

Quando:

Y = absorbancia (nm);
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X = Unidades de cor (PtCo-L™).

Figura 5- Curva de calibracdo para determinac&o de cor verdadeira
0,140

y = 0,0002x - 0,0015 .
R? = 0,9979

0,120 -
0,100
0,080
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0,040
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0,020
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(P 100 200 300 400 50(
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-0,020

Fonte: Autoria propria (2018).

Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentados os dados de porcentagem de remocéao
da cor verdadeira para os adsorventes obtidos. A adsor¢do com o lodo sem
tratamento quimico obteve resultados satisfatorios, cuja porcentagem de remocéo
de cor chegou a 94,39%. Entretanto a adsor¢cdo com o lodo que passou pelo
tratamento quimico, obteve os melhores resultados, em que varios experimentos

chegaram a 100% de remocao de cor.

Tabela 6- Resultados da adsorcdo com lodo sem tratamento guimico

Unidades de

. Temperatura Tempo Na,CO; Remocéo ge
Experimento T (ec) (min) ©  poary ) (PtCog)

10C 400 60 0,05 563,33 70,60 67,63
8 500 90 0,10 467,50 75,60 72,42
7 300 90 0,10 339,17 82,30 78,83
6 500 30 0,10 522,50 72,73 69,67
2 500 30 0 214,17 88,82 85,08
1 300 30 0 382,50 80,03 76,67
4 500 90 0 107,50 94,39 90,42
9C 400 60 0,05 530,00 72,34 69,29
11C 400 60 0,05 512,50 73,25 70,17
5 300 30 0,10 1627,50 15,05 14,42
3 300 90 0 637,50 66,72 63,92

Fonte: Autoria propria (2018).
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Tabela 7- Resultados da adsorgcdo com lodo com tratamento quimico

Experimento Tempoeratura Tempo Na,CO3 Umdé%fs de Remocéo ge .

C) (min) (9) (Pt Co-L™Y) (%) (Pt Co-g™)
10C 400 60 0,05 64,17 91,27 33,54
8 500 90 0,10 0,00 100,00 36,75
7 300 90 0,10 367,50 50,00 18,38
6 500 30 0,10 0,00 100,00 36,75
2 500 30 0 0,00 100,00 36,75
1 300 30 0 585,83 20,29 7,46
4 500 90 0 0,00 100,00 36,75
9C 400 60 0,05 124,17 83,11 30,54
11C 400 60 0,05 52,50 92,86 34,13
5 300 30 0,10 269,17 63,38 23,29
3 300 90 0 557,50 24,15 8,88

Fonte: Autoria propria (2018).

O lodo do experimento 4 (pirolisado a 500°C, por 90 min e sem catalisador)
foi considerado o melhor adsorvente para a adsor¢do com lodo sem tratamento
qguimico, pois, foi 0 que obteve maior porcentagem de remocdo de cor e maior
capacidade de adsorcdo (ge). Por outro lado, na adsor¢do com lodo tratado
guimicamente, como houve quatro experimentos com 100% de remocéao,
considerou-se o melhor adsorvente aquele que necessitou de menor gasto de
energia (menor temperatura), menor tempo no forno e menor quantidade de
catalisador para seu preparo (experimento 2).

Diante disso, o adsorvente que atende a maioria dos critérios € o lodo do
experimento 2, pois, embora ele seja pirolisado na maior temperatura, ele atende os
dois critérios subsequentes, menor tempo de forno (30 min) e auséncia de
catalisador. Os adsorventes que removeram maior quantidade de cor foram usados
para todos os demais experimentos deste trabalho.

A cor verdadeira inicial do efluente na adsor¢cdo com o LP foi de 1915,83 Pt
Co-L™ e com o LTQ foi de 735,00 Pt Co-L™*. A adsor¢do com o LP foi realizada antes
da adsorcdo com o LTQ, por isso a cor verdadeira do efluente foi diminuindo com o
tempo de armazenagem, provavelmente pela sedimentacdo de solidos suspensos.
Isso explica porque o valor de ge foi maior para o LP do que para o LTQ, uma vez
que a porcentagem de remoc¢ao é maior para o LTQ.

Nas Figuras 6 e 7 sdo mostrados os resultados da adsor¢éo com o lodo sem
tratamento quimico e com tratamento quimico, respectivamente. A ordem dos
experimentos é 7, 1, 5, 3, 10C, 9C, 11C, 8, 6, 2, 4 da esquerda para a direita.
Visualmente é possivel notar que a adsorcdo com o lodo tratado quimicamente foi

melhor para a remocéo de cor do efluente téxtil.
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Figura 6- Adsorcao com o lodo pirolisado

Fonte: Autoria prépria (2018).

Figura 7- Adsorcao com o lodo pirolisado e tratado quimicamente
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Fonte: Auoria propria 201).

Os graficos de Pareto (Figuras 8 e 9) mostram a estatistica dos parametros
gue foram significativos para a adsorcédo além da interacdo entre 0s mesmos tendo
como base o teste de varidncia, também conhecido como ANOVA. O nivel de
significancia utilizado neste teste foi de 5%, logo, valores a direita da linha vermelha
sdo ditos significativos enquanto que valores a esquerda da linha ndo sao
significativos.

Com a andlise dos gréaficos de Pareto pode-se afirmar ao nivel de 5% de
significancia que todos os parametros testados na adsor¢cdo, além de suas
interacdes entre si, sdo significativos para a adsor¢do usando lodo sem tratamento
guimico, enquanto que para a adsorcao usando lodo tratado quimicamente, somente
0 parametro temperatura € significativo.
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O modelo matematico gerado no software Statistica 7.0 descreve os efeitos

de cada parametro usa

do na adsorcao (temperatura, tempo e catalisador) para
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obtencdo da porcentagem de remocédo de cor. Para a adsor¢cdo usando o lodo
pirolisado, o modelo € mostrado na Equagédo (12). Ja para a adsor¢ao usando o lodo

pirolisado e tratado quimicamente o modelo é mostrado na Equacéo (13).

Porcentagem de remogao = 71,98 + 21,86T + 15,59t — 21,07C — 11,37Tt +
3,63TC + 19,46tC — 20,81TtC (12)

Porcentagem de remocgao = 75,00 + 60,54T — 2,38t + 17,23C + 2,38Tt —
17,23TC — 4,31tC + 4,31TtC (13)

Quando:

T: temperatura (°C);

t: tempo (minutos);

C: catalisador (g de Na,COs3).

Nas Figuras 10 e 11, cujos gréaficos relacionam os valores preditos versus
observados, a linha vermelha representa o0 modelo matematico e 0os pontos sao 0s
valores experimentais. Observa-se que os o0 modelo estatistico previsto ajustou-se
aos dados experimentais com um R?=0,99 para o lodo sem tratamento quimico e
R?=0,91 para o lodo com tratamento quimico. Pode-se perceber pela estatistica que
0s pontos ficaram muito préximos da linha, logo, os modelos obtidos descrevem de

forma adequada o processo de adsorcao.



43

Figura 10- Grafico dos valores preditos versus observados para a adsorcdo usando lodo sem
tratamento quimico.
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Fonte: Autoria prépria (2018).

Figura 11- Gréfico dos valores preditos versus observados para a adsor¢édo usando lodo com
tratamento quimico.
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Fonte: Autoria propria (2018).

As superficies resposta demostram a interacdo entre 0s parametros

estudados. Na adsor¢do com o lodo pirolisado todos os parametros (temperatura,
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tempo e catalisador) foram significativos para a adsorcdo. Entdo, foram construidos
graficos de interacdo entre temperatura x tempo, temperatura x catalisador e tempo

X catalisador que estéo representados nas Figuras 12, 13 e 14, respectivamente.

Na Figura 12 € mostrado que o0 aumento na porcentagem de remocéao de cor
acontece quando ha uma temperatura elevada e um tempo de pirdlise curto.

Figura 12- Gréfico de superficie resposta para a adsor¢éo com lodo pirolisado (temperatura x tempo)

() 103 3P 00N

Il 40
Fonte: Autoria prépria (2018).

A Figura 13 relaciona quantidade de catalisador versus temperatura de
forno, demostrando que a porcentagem de remocdo de cor é elevada quando os

adsorventes sdo submetidos a altas temperaturas de pirdlise e baixa ou nenhuma
guantidade de catalisador.

A Figura 14 relaciona a interacédo do tempo versus catalisador na adsorcao.

Percebe-se que a porcentagem de remoc¢do de cor € influenciada quando se usa
menor tempo de forno e sem adi¢ao de catalisador.



Figura 13- Gréfico de superficie resposta para a adsor¢édo com lodo pirolisado (temperatura x
catalisador)
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Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 14- Gréfico de superficie resposta para a adsor¢do com lodo pirolisado (tempo x catalisador)
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Fonte: Autoria propria (2018).
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Na adsorcdo com o lodo pirolisado e tratado quimicamente, somente o
pardmetro temperatura foi significativo, por isso, foram construidos gréficos de

superficie resposta apenas para a interacdo temperatura X tempo e temperatura x
catalisador. Estes gréaficos estdo

representados pelas Figuras 15 e 16,
respectivamente.

Na Figura 15 é mostrado que a porcentagem de remocao de cor no efluente

téxtii € maior quando se utiliza o adsorvente pirolisado na maior temperatura
independente do tempo que ficou no forno.

Figura 15- Gréfico de superficie resposta para a adsor¢cdo com lodo pirolisado e tratado quimicamente
(temperatura x tempo)
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Fonte: Autoria propria (2018).

A Figura 16, que relaciona a interacao entre temperatura versus catalisador

na adsorcéo, verifica-se que a quantidade de catalisador nao influencia no aumento

da porcentagem de remocédo de cor do efluente e que a mesma sO é elevada
guando o adsorvente é pirolisado a alta temperatura.
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Na adsorcao, apenas com o lodo pirolisado percebe-se que a variagao de
temperatura, tempo e catalisador, aumentam a porcentagem de remocao. Por outro

lado, na adsorcdo com o lodo pirolisado e tratado quimicamente, o0 aumento da
porcentagem de remocao de cor s6 ocorre quando o adsorvente € pirolisado a altas

temperaturas, sendo que o tempo e a quantidade de catalisador ndo promovem
mudancas significativas.

Figura 16- Grafico de superficie resposta para a adsorcdo com lodo pirolisado e tratado quimicamente
(temperatura x catalisador)
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Fonte: Autoria prépria (2018).

5.3.2 Cinética de adsor¢ao

Na Tabela 8 sao apresentados os dados de variacdo das unidades de cor e
da capacidade de adsorcdo em funcédo do tempo para a cinética de adsor¢do com o
LP e com o LTQ. O gréafico que mostra o tempo de equilibrio obtido na cinética de
adsorcdo com o LP e com o LTQ esta ilustrado na Figura 17. O tempo de equilibrio,

ou seja, 0 tempo em que a remogao da cor verdadeira passou a ser constante para
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0 experimento com lodo sem tratamento quimico foi de 2h, enquanto que para o lodo
tratado quimicamente foi de uma hora.

Oliveira (2015) em seu trabalho utilizando lodo de esgoto como adsorvente
para a remocdo do corante Amarelo Remazol GR em uma concentracdo de
500mg-L™, obteve como tempo de equilibrio 24h. Esse tempo pode variar em funcéo
do tratamento ao qual o adsorvente é submetido e também devido a concentracdo

do efluente.

Tabela 8- Resultados da cinética de adsorcéo

Lp LTQ
Tempo (h) UC (PtCo'L™) e (PtCo-g™) UC (PtCo'L™ e (PtCo-g™)

0,00/Efluente 363,33 1322,50
0,03 360,83 0,13 232,50 54,50
0,07 319,17 2,21 184,17 56,92
0,10 295,83 3,38 177,50 57,25
0,13 262,50 5,04 144,17 58,92
0,17 244,17 5,96 134,17 59,42
0,33 174,17 9,46 125,83 59,83
0,50 135,83 11,38 77,50 62,25
1,00 59,17 15,21 0,00 66,13
2,00 0,00 18,17 0,00 66,13
3,00 0,00 18,17 0,00 66,13
4,00 0,00 18,17 0,00 66,13
6,00 0,00 18,17 0,00 66,13
8,00 0,00 18,17 0,00 66,13

Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 17- Tempo de equilibrio determinado pela cinética de adsor¢éo
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Fonte: Autoria propria (2018).
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Os ajustes dos dados aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e

pseudosegunda ordem estéo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Ajuste dos dados das cinéticas de adsorcao

LP Parametros

12 ordem Ky (min™) de (PtCo-g™) R*
0,40 9,06 0,69

22 ordem K, (g-PtCo™* min) de (PtCo-g™) R?
0,04 21,74 0,76

LTQ Parametros

12 ordem Ky (min™) de (PtCo-g™) R*
0,31 5,30 0,56

22 ordem K, (g-PtCo™ min) e (PtCo-g™) R?
1,14 66,22 1,00

Fonte: Autoria propria (2018).

Diante desses resultados, a avaliacdo para identificacdo do melhor modelo
de ajuste, ocorreu pela comparacéo entre os valores dos coeficientes de correlacéo
R%. Este valor de correlacdo indica a adequacdo dos resultados obtidos
experimentalmente ao modelo proposto. O modelo que melhor se ajustou foi o de
pseudosegunda ordem, tanto para a cinética com lodo apenas pirolisado, quanto
para a cinética com o lodo que recebeu tratamento quimico.

O valor de capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge) experimental no
equilibrio do lodo pirolisado (LP) foi de 18,17 Pt Co-g™, enquanto que para o lodo
com tratamento quimico (LTQ) foi de 66,12 Pt Co-g’. Em comparagéo com 0 (e
ajustado do modelo de pseudosegunda ordem os dados ficam muito préximos a
21,74 Pt Co-g™t e 66,22 Pt Co-g™ para o0 LP e LTQ, respectivamente. A comparagao
entre o valor de ge experimental e ajustado juntamente com a comparacao entre 0s
coeficientes de correlagdo mostram que o modelo pseudosegunda ordem foi de fato
0 gue teve o melhor ajuste dos dados na cinética de adsorcao.

O modelo cinético de pseudosegunda ordem também foi o que melhor se
ajustou no trabalho feito por Almeida (2015), que realizou a remocédo do corante
reativo B2R utilizando bagaco de cana-de-agcucar e no trabalho de Pereira e
Giacomoni (2015) onde utilizaram lodo de esgoto para remocao de corante de

efluente téxtil.
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5.3.3 Isotermas de adsorcao

Com o tempo de equilibrio determinado nas cinéticas, na Figura 18 sé&o

mostradas as isotermas de adsor¢cdo com o LP e com o LTQ.

Figura 18- Isotermas de adsor¢éo
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Fonte: Autoria prépria (2018).

Os ajustes dos dados aos modelos de Langmuir e Freundlich estdo descritos

na Tabela 10.

Tabela 10- Ajuste dos dados das isotermas de adsor¢céo
Lodo s/ tratamento

L Parametros
quimico
Langmuir Om (PtCo-g™) K, (L-PtCo™) R*
-14,97 -0,0042 0,80
Freundlich N Ki(L-g-1) R®
1,52 20,10 0,85
Lodo c/ tratamento Parametros
quimico
Langmuir am (PtCo-g™) K, (L-PtCo™) R?
-30,77 -0,0075 0,99
Freundlich N Ks(L-g-1) R?
0,74 0,09 0,98

Fonte: Autoria propria (2018).

Da mesma forma que as cinéticas de adsor¢cdo, a avaliacdo para
identificacdo do melhor modelo de ajuste das isotermas, ocorreu pela comparagao
entre os valores dos coeficientes de correlacdo R%. Com isso, 0 modelo que melhor

se ajustou para a adsor¢cdo com o LP foi o de Freundlich, enquanto que para a
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adsorcdo com o LTQ foi o de Langmuir, porém os valores das constantes gqm e K.
foram negativos, o que ndo tem significado fisico adequado. Portanto, o equilibrio de
adsorcdo do LTQ pode ser representado pela isoterma de Freundlich com um
coeficiente de correlacdo de 0,98.

Geralmente, uma adsor¢éo favoravel tende a ter um valor de n (constante de
Freundlich) entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n, mais forte a interagao entre o
adsorvato e o adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). O valor de n para o LP indica
uma adsorcao favoravel, ja que ficou entre 1 e 10, diferentemente do valor de n para
0 LTQ, cujo valor de n ndo indica uma adsorcdo favoravel. Porém € necessario
ressaltar que se a adsorcéao realizada a partir de um efluente real é mais complexa
devido a competicdo de varios compostos presentes no efluente pelos sitios ativos
do adsorvente. Os modelos classicos de isotermas de adsorcdo foram elaborados
para representar o equilibrio de adsor¢cdo de um componente da mistura, o que pode

justificar a obtencdo do valor de n ndo indicar uma adsorc¢do favoravel.

5.4 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TRATADO PARA REUSO

As analises de caracterizacdo do efluente (Tabela 11), que foi tratado pelo
processo de adsorcao, foram realizadas somente para 0s experimentos que tiveram
melhor remocéao de cor (um para a adsorcdo com o LP e outro para a adsor¢cdo com
lodo LTQ).

Tabela 11- Caracterizacdo do efluente apds o tratamento pela adsor¢cdo com LP (500°C, 90 min, sem
catalisador) e com LTQ (500°C, 30 min e sem catalisador)

Dureza R Sélidos
Cor Ferro Manganés SDT
gL (C4COy) ! T pH "1, Suspensos
(PtCoL") (mg-L"l) (mg-L™) (mg-L™) (mg-L") (mg.L'l)
LP 107,50 696,33 0,93 1,10 6,38 15,00 593,00
LTQ 0 295,41 1,36 0,45 5,94 <5,40 488,00

Fonte: Autoria propria (2018).

O tratamento do efluente pelo processo de adsor¢édo ndo o deixa com
caracteristicas desejaveis para 0 relso da agua na induastria téxtil, jA que nao
cumpre a maioria dos requisitos (conforme comparacao com a Tabela 1 do item 3.9).
Entretanto, como o objetivo principal do presente trabalho € somente a remocao de

cor do efluente, este quesito € cumprido quando a adsorcdo ocorre com o lodo

tratado quimicamente.
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A adsorgéo com o lodo tratado quimicamente remove toda a cor presente no
efluente, logo, este tratamento pode ser utilizado nas industrias téxteis em conjunto
com outro tratamento para que os demais critérios como dureza, concentracdo de
ferro, concentracdo de manganés, pH, solidos dissolvidos totais e suspensos

também estejam dentro dos parametros requeridos.

5.5 CARACTERIZACAO DO LODO DE ESGOTO E MATERIAIS ADSORVENTES

5.5.1 Anédlise de FTIR

A andlise de FTIR, que permite identificar os grupos funcionais presentes na
superficie do lodo é apresentada na Figura 19. As posi¢cdes das bandas nos
espectros do infravermelho séo apresentadas em frequéncias de comprimento de
onda (cm™) e as intensidades das bandas em porcentagem de transmitancia. O

comprimento de onda avaliado foi entre 4000 a 400 cm™.

Figura 19- Analise de FTIR
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Fonte: Autoria propria (2018).

A identificacdo dos grupos funcionais foi baseada na tabela Analytical
chemistry- Infrared spectrocopy (2015) e no trabalho de Lopes e Fascio (2004). As
principais bandas encontradas e seus respectivos grupamentos contidos na
superficie do lodo de esgoto pela analise de FTIR estdo apresentados na Tabela 12.

Nota-se pela Tabela 12, que ao passar pelo tratamento térmico houve uma

reducdo na quantidade de grupos funcionais presentes na superficie do lodo, onde
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os grupos funcionais dos alcanos, CH, aldeido, cetona, carbonila, C=0, C=C, cloreto
e brometo de aquila foram eliminados.

Entretanto, a eliminacdo da maioria dos grupos aconteceu quando o lodo de
esgoto foi tratado quimicamente, pois, além dos grupos eliminados pela pirélise,
houve a eliminacdo dos grupos OH, amida, éster, alcenos, fendis e aminas no
tratamento quimico. Esta reducdo acentuada de grupos funcionais pode ser
consequéncia da liberacdo da matéria organica durante o processo de pirélise e pelo

tratamento com uma solucdo muito acida (SONAI, 2012).

Tabela 12— Bandas de frequéncia e seus grupos funcionais

Lodo in natura LP LTQ
Frequéncia Grupo Frequéncia Grupo Frequéncia Grupo
(cm_y) funcional (cm.y) funcional (cm.y) funcional
Aminas
Acidos o alifaticas,
carboxilicos O+,|3 alcoo_|s, ésteres, éter
2900-2950 ' 3350-3450 fendis, amina 1000-1100 . : ’
O-H, alcanos - alcoois e
e amida S
e C-H acido
carboxilico
Acidos
2850 carboxilicos, - ;551650 Alcenos
O-H, alcanos
e C-H
Aldeido, Aminas
cetona, amida, alifaticas,
1600-1700  ©Stenacido, 5409950 esteres, eter,
carbonila, alcoois e
C=0, alceno e acido
c=C carboxilico
Aminas
alifaticas,
1000-1050 ~ ©steres eter,
alcoois e
acido
carboxilico
Acido
910 carboxilico, O-
H e alceno
Cloreto e
540 brometo de
alquila

Fonte: Autoria propria (2018).
5.5.2 Fisissorcgao de N3
Com relacdo as andlises de fisissorcdo de N, os resultados para area

superficial, volume do poro, didametro médio do poro e distribuicdo do tamanho de

poros, estao apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13- Resultados da andlise de fisissor¢do de N,

Lodo in natura . quo Lodo pir'oli.sado €
pirolisado tratado quimicamente
Area superficial (mz-g'lz 4,284 34,109 26,157
Volume do poro (cm3-g™) 0,015 0,106 0,073
Diametro médio do poro (A) 149,08 121,54 105,00
Distribuicdo do tamanho de poros (A)  31,46-1026,95 31,41-836,35 31,25-838,25

Fonte: Autoria propria (2018).

Santos et al. (2015) de acordo com a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), classifica os poros em microporos (Diametro < 2nm), mesoporos
(2nm < Diametro < 50 nm) e macroporos (Diametro >50 nm). Considerando que 1nm
equivale a 10 A, tem-se microporos (Diametro < 20 A), mesoporos (20 A < Diametro
< 500 A) e macroporos (Diametro > 500 A). Considerando esta classificacdo, os
adsorventes obtidos e o lodo in natura podem ser classificados como materiais
MesOopOrosos € macroporosos.

Os valores encontrados para area superficial e volume de poros para o lodo
de esgoto ainda sdo pequenos quando comparados com alguns adsorventes
encontrados na literatura. Vasques (2008) encontrou para o lodo da estacdo de
tratamento de uma industria téxtil tratado termicamente e quimicamente, 137,61
m2g*' de &rea superficial e volume dos poros igual a 0,276 cm*g™. Quando
comparado ao carvao ativado, a diferenga se torna ainda maior. Souza (2012)
encontrou para o carvdo ativado uma area superficial de 775,29 m2-g™ e volume dos
poros igual a 0,40 cm3-g™.

O processo de pirdlise foi benéfico para aumentar a area superficial e o
volume dos poros, eliminando os materiais volateis. Enquanto que quando o lodo
passou pelo tratamento quimico, esta superficie foi carregada com ions H* e por isso
a area superficial e o volume de poros tiveram uma reducéo.

Nas Figuras 20, 21 e 22, sdao mostradas as isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de nitrogénio para o lodo in natura, lodo pirolisado (500°C, 90 min, sem
catalisador) e lodo pirolisado e tratado quimicamente (500°C, 30 min, sem

catalisador) respectivamente.
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Figura 20- Isoterma de adsorc¢édo e dessorcdo de N, do lodo in natura
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Fonte: Autoria prépria (2018).
Figura 21- Isoterma de adsorcédo e dessorcdo de N, do lodo pirolisado
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Fonte: Autoria propria (2018).
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Figura 22- Isoterma de adsorcéo e dessorcdo de N, do lodo pirolisado e tratado quimicamente
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Fonte: Autoria propria (2018).

Ao observar as isotermas de adsorcao e dessorcédo de N, pode-se classifica-
las em isotermas do tipo Ill, que representam soélidos com grande faixa de tamanho
de poros, conforme mostrado anteriormente na Figura 2. Esta afirmacdo também
pode ser observada na Tabela 13, cujos dados indicam que os adsorventes podem

Ser mesoporosos € macroporosos.

5.5.3 Ponto de carga zero

Os valores de pHs aferidos na analise do ponto de carga zero sao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14- Valores de pH antes e ap0s a agitagdo

Lodo sem tratamento quimico Lodo com tratamento quimico

pH ideal pH inicial lido PH final pH inicial lido PH final
25 2,56 3,28 2,50 2,57
4,00 3,98 5,71 4,00 4,12
5,00 4,98 6,03 4,95 4,30
6,00 5,99 6,05 5,99 4,75
7,00 6,95 6,10 7,01 4,60
8,00 7,94 6,10 8,07 4,52
9,00 8,96 6,13 9,01 4,42
10,00 10,00 6,21 9,96 4,74
11,00 11,04 6,56 11,08 5,70

Fonte: Autoria propria (2018).
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O ponto de carga zero (Figura 23) para o lodo pirolisado foi de pH 6,0 e para
o lodo tratado quimicamente foi pH 4,0. Pode-se dizer que os dois adsorventes
obtidos possuem carater acido, principalmente o tratado com acido sulfarico que foi

expressivamente influenciado por este tratamento.

Figura 23- Ponto de carga zero para o lodo pirolisado (LP) e para o lodo pirolisado e tratado

guimicamente (LTQ)
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Fonte: Autoria propria (2018).

A adsorcdo pode ser prejudicada ou favorecida dependendo do pH do
efluente. Se o pH do efluente for menor que o pHpcz a adsorcédo é diminuida, pois
havera concorréncia entre os ions positivos, H+ e o0s céations metalicos (M+).
Entretanto, se o pH do efluente for neutro ou levemente alcalino (pH igual ou maior
qgque o pHpcz) a adsorcdo é favorecida, pois havera atracdo eletrostatica entre a
superficie do material, carregada negativamente, e 0s cations metalicos positivos
(FARIA, 2015).

Tendo em vista que o ponto de carga zero dos dois adsorventes analisados
(LP e LTQ) foi menor que o pH do efluente usado na adsor¢ao (pH=7,7), pode-se
dizer que a adsorcgéao foi favorecida devido a atracéo eletrostatica entre a superficie

do material, carregada negativamente, e os cations metalicos positivos.

5.5.4 Analise imediata

Na Tabela 15 sédo apresentados os resultados de matéria volatil, cinzas e

carbono fixo, todos em base seca (b.s.), aléem dos resultados de umidade das
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amostras de lodo. A andlise imediata € uma andlise centesimal, logo, a soma dos
teores referidos deve resultar em 100%. A andlise imediata foi realizada no lodo sem
tratamento, na granulometria de 0,500 mm (A), no lodo pirolisado a 500°C por 90
min e sem catalisador, antes (B) e apés a adsorcao (C) e também no lodo pirolisado
a 500°C por 30 min, sem catalisador e ainda tratado quimicamente, antes (D) e ap6s
a adsorcao (E). A escolha da analise imediata e de outras analises nestes lodos
justifica-se por serem adsorventes cuja adsorcdo teve maior porcentagem de

remocao de cor.

Tabela 15- Resultados da analise imediata

A B C D E
Matéria volatil (%, b.s.) 49,5 15,3 16,1 17,1 17,6
Cinzas (%, b.s.) 43,1 76,6 79,3 67,8 66,2
Carbono fixo (%, b.s.) 7,4 8,1 4,6 15,1 16,2
Total 100 100 100 100 100
Umidade (%) 4,3 1,0 0,1 2,0 0,1

Fonte: Autoria propria (2018).

O percentual de umidade das amostras varia conforme a condi¢cdo a que o
material foi submetido anteriormente a analise imediata. Percebe-se que o valor de
umidade no lodo sem nenhum tratamento (in natura) € maior, pois, a unica forma de
secagem que o material passou foi logo apds a coleta, em estufa, enquanto que
para 0s outros casos, 0 lodo passou pelo tratamento térmico em forno mufla,
reduzindo o percentual de umidade.

Considerando que é a queima de carbono que libera energia (reacdo de
combustdo exotérmica) e que os lodos apresentaram baixos teores de carbono fixo,
pode-se dizer que 0s adsorventes possuem um baixo poder combustivel (ou poder
calorifico). Pode-se dizer ainda que o lodo que recebeu o tratamento quimico teve
seu percentual de carbono fixo mais elevado.

A porcentagem de cinzas, que expressa a quantidade de matéria inorganica
presente nas amostras, aumenta para 0s casos em que o material passou pela
pirélise (B, C, D e E), enquanto que a porcentagem de matéria volatil diminui. Essa
variacdo em comparac¢do com o lodo in natura mostra que a pirdlise em forno mufla
influencia na quantidade de cinzas e matéria volatil, ja que grande parte do material
volatil é devolatilizado durante a pirdlise.

Manica (2015) analisou o potencial energético do lodo da lavagem de
veiculos, do lodo da estacdo de tratamento de esgoto doméstico e do lodo da
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industria de reciclagem de papel. Para o lodo da estacdo de tratamento de esgoto
doméstico, o autor encontrou valores de umidade de 86,70%, matéria volatil 62,11%,
cinzas 28,76% e 9,13% de carbono fixo. Com excecdo do percentual de umidade,
que varia conforme temperatura e tempo de secagem que o material foi submetido,
os demais resultados em comparacdo com o presente trabalho mostram uma boa
aproximacéao entre os valores, néo variando mais do que 15%.

Pereira e Giacomoni (2015), por sua vez, realizaram a caracterizacdo do
adsorvente de lodo de esgoto doméstico pirolisado a 500°C e ainda com tratamento
quimico com &cido sulfarico a 0,2mol-L™. Foram encontrados valores de umidade de
0,21%, matéria volatil de 20,46%, cinzas de 78,93% e 0,61% de carbono fixo.
Comparando estes valores com o0 adsorvente do presente trabalho descrito pela
letra D, cujas caracteristicas de pirolise e tratamento quimico se assemelham, nota-
se que os valores sao ligeiramente proximos indicando um alto teor de cinzas, pouca
quantidade de material volatil (visto que parte foi devolatilizada durante a pirélise) e
um baixo teor de carbono fixo.

Por fim, é interessante notar que parte da matéria volatil do lodo n&o foi
removida durante o tratamento térmico de pirdlise, ja que o percentual original
deveria ser de 49,5%. Este resultado pode ser uma justificativa aos valores
encontrados para a area superficial, os quais ndo foram tdo elevados. Caso a
pirdlise fosse feita até sua completude, a area superficial e o volume de poros devido
a liberacdo dos volateis poderia ser maior.

Ainda, € interessante notar a grande parcela referente as cinzas no lodo
estudado. As cinzas podem influenciar fortemente o processo de pirélise também,

uma vez que metais presentes podem contribuir catalisando a reacao.
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6 CONCLUSAO

As principais conclusfes obtidas com o estudo da remocao de cor por meio

da adsorcédo, utilizando o lodo de esgoto como adsorvente, sdo apresentadas a

sequir:

A analise imediata mostrou que o poder combustivel do lodo de esgoto &
baixo e que a quantidade de cinzas e matéria volatil é influenciada
principalmente pela pirdlise.

O tratamento quimico no material adsorvente influenciou na determinacéao do
ponto de carga zero, entretanto mesmo com a referida diferenga, ambos os
adsorventes ainda podem ser classificados como de carater acido.

As andlises de fisissor¢cdo de N, serviram para evidenciar a capacidade do
aumento da area superficial e volume de poros por meio do processo de
pirdlise.

A analise de FTIR mostrou que a superficie do lodo in natura possui uma
elevada quantidade de grupos funcionais, e que a presenca dos mesmos foi
reduzida pela pirélise e principalmente pelo tratamento quimico.

As analises prévias de caracterizacdo do efluente bruto em comparacdo com
algumas legislag6es mostraram que o efluente téxtil precisa de um tratamento
antes de ser descartado em um corpo hidrico;

A adsorgcédo com lodo de esgoto pirolisado chegou a 94,39% da remocao de
cor, entretanto a remocao completa da cor do efluente deu-se a partir da
adsorcdo com o lodo pirolisado a 500°C, por 30 min, sem catalisador e ainda
tratado quimicamente.

O modelo cinético pseudosegunda ordem foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais para determinacao do tempo de equilibrio, enquanto que
o modelo isotérmico de Freundlich foi o que melhor se ajustou para a
adsorcao nos materiais adsorventes obtidos.

O tratamento do efluente por meio da adsor¢éo, nao foi suficiente para deixa-
lo com caracteristicas ideais de relso da agua na industria téxtil, entretanto
como o objetivo do trabalho € a remocéo de cor, este critério foi cumprido com

sucesso quando utilizado lodo com tratamento quimico como adsorvente.
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