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RESUMO

OLIVEIRA, Bianca. Obtencao de agua de reliso a partir da adsorcao de corantes
em lodo de esgoto. 2015. 63f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacéo) —
Curso Superior de Engenharia Ambiental. Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Francisco Beltrao, 2015.

A escassez e contaminacao dos corpos hidricos sao problematicas ambientais, pois
a agua é um elemento essencial para todas as formas de vida. Um dos responsaveis
pela contaminacao deste bem é a industria téxtil. O corante € um contaminante
oriundo deste segmento, 0s corantes podem ser sollveis e nao solluveis, por isto seu
tratamento é complexo. Uma alternativa para a remocado deste é a utilizacdo de
adsorventes. Ha alguns tipos de adsorventes como o carvao ativado zedlitas, silica
gel e alumina ativada. Porém, pelo elevado custo de alguns destes adsorventes,
como o carvao ativado, buscou-se compostos alternativos. Uma opcéo é o lodo,
proveniente das estacbes de tratamento de efluentes (ETEs). Este material é
acessivel e abundante, podendo-se tornar um problema nas ETEs. Portanto, a
reutilizacdo do lodo como o adsorvente s6 tem a contribuir com o meio ambiente.
Para a producao do lodo como adsorvente duas etapas sao esséncias, a pirolise e o
tratamento quimico. A pirélise tem por objetivo o aumento da area superficial, ja o
tratamento quimico objetiva-se em ativar o0 composto para que a adsorcao ocorra.
Para ser ativado quimicamente, neste trabalho, foram utilizadas solucdes de acido
sulfarico (0,2 mol-L?) e alimen de potassio (5% m/m). Os tratamentos foram
analisados estatisticamente, sendo o planejamento fatorial para ambos de 22
(fatores: tratamento quimico e pH). Determinou-se entdo, que o tratamento mais
eficaz na remocao do corante foi o lodo tratado quimicamente com acido sulflrico, a
pH 2. Foram realizados experimentos de cinética e equilibrio de adsorcao, onde os
dados experimentais foram ajustados para modelos tedricos de cinéticas e isotermas
de adsorcao. Os dados experimentais obtidos para isoterma foram ajustados aos
modelos de Langmuir e Freundlich. Utilizando o software Origin foram obtidas as
curvas, valores de R2 e os parametros de ambos os modelos, com isto, observou-se
que o modelo o qual melhor se ajustou a adsorcéao foi o de Freundlich (R2 = 0,802).
Ja para a cinética os resultados experimentais foram ajustados aos modelos de
pseudo-primeira-ordem e pseudo-sequnda-ordem, onde, o melhor ajuste encontrado
foi o de pseudo-seqgunda-ordem (R2 = 0,999). Ao analisar a caracterizacao fisico-
quimica da superficie do adsorvente obteve-se que ela €& acida, pois 0 pHyc;
encontrado foi 4,2 e os grupos funcionais presentes, foram em sua maioria, acidos.
Além da contaminacao, outro problema encontrado na industria € o volume elevado
de agua utilizada nos processos. Por isto, o relso de agua é uma alternativa a ser
aplicada neste meio. Ao realizar as analises para a viabilidade ambiental e técnica
de relso, teve-se que o efluente tratado possui caracteristicas as quais permite
reutilizar a agua no processo produtivo na industria téxtil, mas apenas no processo
de engomagem, desde que seja feito um ajuste de pH, pois o valor encontrado para
o ferro e manganés na amostra ndo se adequa para 0S outros processos.

Palavras-chaves: Contaminacdo dos corpos hidricos. Tratamento alternativo.
Remocdao. Reutilizacdo. Corantes



ABSTRACT

OLIVEIRA, Bianca. Obtainment of water of reuse from the adsorption of dyes in
sewage sludge. 2015. 63p. Final Paper (Graduation) — Higher Course
Environmental Engineering. Federal Technology University of Parana. Francisco
Beltréo, 2015.

The scarcity and contaminate on of hydrous bodies are, because the water is an
essential element for all types of life. One of the responsible for the contaminate of
the water is the textile industry. The dyestuff is a contaminant arising of that segment,
that are dyestuff soluble and not soluble, because of that your treatment are
complex. One alternative for the removal of this is the utilization of adsorbents. The
are some types of adsorbents such as activated carbon zeolitas, silica gel and
activated alumina. However, because of the high cost of some adsorbents, like
activated carbon, if search alternatives compounds. Another choice is the slime, from
the effluent treatment plants (ETPs). That material this material is accessible and
abundant, could became a problem on the ETPs. Therefore, the reuse of mud as
adsorbent only have to contribute with an environment. For the production of the mud
as adsorbent two essential steps, the pyrolysis and the chemical treatment. The
objective of the pyrolysis it is increase in surface area. However, chemical treatment
have the propose active the compost for adsorption happen. For to be active
chemically activated, in this work, was used solutions of sulphuric acid (0,2 mol-L-1)
and alumen of potassium (5% m/m). The treatments were analyzed aesthetically,
and the factorial design for both 22 (factors: chemical treatment and pH). Was
determined the treatment more efficient in the removal of mud chemically treated with
sulphuric acid, pH 2. Kinetics and adsorption equilibrium experiments were
performed, where the experimental data were fit to theoretical models isotherms and
kinetics of adsorbing. The experimental data obtained for isotherms was adjusted to
de models of Langmuir e Freundlich. Using the software Origin curves were
obtained, values de R2 and parameters de both models, with this, if observed that the
Freundlich was the model witch that best adapted to the adsorbing (R2 = 0,802). As
for the kinetic the experimental results were adjusted to the models of pseudo-first-
order and pseudo-second-order, where the best fit was found the pseudo-second-
order (R2 = 0,999). By analyzing the characterization physico-chemically the surface
of the adsorbing if obtained it is acidic, because the pH,., found was 4,2 and the
presentes grups functional was in the most part acids. Beyonf the contamination,
other problem found in the industry is the high volume of water using in the process.
Because of that, the water reuse is alternative to be applied in this environment.
When performing the analysis to the environmental and technical feasibility of reuse
if had that the treated effluent possess features which allows you to reuse water
production in the textile industry, but only in the ironing process, provided that pH
adjustment is made, because the value found for the iron and manganese on the
sample not suitable for others process.

Keywords: Contamination of water bodies. Alternative treatment. Removal. Reuse.
Dyes.
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1 INTRODUCAO

A qualidade e quantidade de agua disponivel sdo probleméticas ambientais
as quais estdo em foco, pois essa substancia é essencial nos processos industriais,
na saude dos seres vivos e na dindmica da Terra. A contaminacdo dos corpos
hidricos por compostos quimicos € um fator preocupante, isto levou a legislacdes
mais rigorosas e a busca de novas tecnologias para tratar os residuos gerados nas
indastrias.

Um dos contaminantes dos corpos hidricos é o corante utilizado na industria
téxtil. Este pode ter caracteristicas prejudiciais a saitde como aumento do batimento
cardiaco, dor de cabeca intensa, nauseas, vomitos, diarreia e necrose do tecido
humano. E quando nado tratado adequadamente pode ser causador de seérios
problemas ambientais (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013).

Para tratar o efluente deste tipo de industria sdo utilizadas algumas técnicas
para a remoc¢ao do corante, como 0s processos de adsor¢cao. Este processo baseia-
se no principio de que uma superficie solida ao entrar em contato com uma solucao
aquosa tende a acumular em sua superficie moléculas do soluto, isto ocorre devido
ao desequilibrio de forcas superficiais existentes (VILAR, 2006).

Segundo Moreira (2010), os adsorventes mais utilizados comercialmente,
devido as suas elevadas areas superficiais, sdo: carvao ativado, zedlitas, silica gel e
alumina ativada. Porém, pelo elevado custo de algum destes adsorventes, como o
carvao ativado, buscou-se compostos alternativos. Uma opc¢éo é o lodo, proveniente
das estacOes de tratamento de efluentes (ETEs). Este material € acessivel e
abundante, podendo-se tornar um passivo ambiental nas ETES, pois como é gerado
em grandes quantidades todos os dias, seu volume é elevado. Portanto, a
reutilizacdo do lodo como o adsorvente pode se tornar um ativo ambiental. A
composicao deste depende das caracteristicas sociais e econémicas da populacao,
assim como o nivel de industrializacédo da regido (MOCELIN, 2007).

Para a producdo do lodo como adsorvente duas etapas sdo esséncias, a
pirélise e o tratamento quimico. A pirdlise tem por objetivo a obtencédo de produtos
com melhores propriedades e densidade energética elevada, ja o tratamento
qguimico objetiva-se em ativar o composto para que a adsor¢do ocorra (MOCELIN,
2007).
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No processo produtivo na induastria téxtil ha outro fator a ser considerado, o
alto consumo de agua, o qual varia entre 50 a 100 L/ kg. Isto contribui
significativamente no volume final de efluente gerado (KIRAN-CILIZ, 2003).

Para reduzir o consumo de agua e dar um destino melhor ao efluente da
indUstria uma alternativa € o relso de agua. Essa opc¢ao visa a reducdo no consumo
de recursos naturais, reducdo do volume de efluente produzido e reducédo dos
custos das parcelas dos volumes de captacdo, dessa forma, possibilita que as
aspiracdes por uma melhor qualidade de vida sejam atingidas. Porém, para que seja
praticado o relso, a agua utilizada nos processos de beneficiamento, ap6s ser
tratada, deve estar dentro dos padrdes de qualidade aceitaveis. O relso de agua
tem como vantagem, por exemplo, a redugdo no consumo de recursos naturais,
reduz o volume de efluente gerado e reducéo dos custos das parcelas dos volumes
de captacao (FEAM, 2014; MIERZWA, 2002).

Ao decorrer deste trabalho serdo apresentados os tratamentos fisicos e
guimicos para a obtencdo de adsorvente utilizando o lodo de esgoto, sera
determinado, a partir do planejamento experimental, qual € o mais eficaz para a
remocdo do corante. A partir do tratamento mais eficaz, sera caracterizada a
superficie deste adsorvente fisico-quimicamente, e utilizard modelos de isotermas e
cinéticas de adsorcao, para determinar quais melhores se ajustam ao processo. Por

fim, sera apresentada a viabilidade de retso na industria téxtil.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizacdo do lodo de esgoto como adsorvente para a remocao de
corante sintético presente em efluente oriundo da industria téxtil. E avaliar a

viabilidade ambiental e técnica de relso da agua tratada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar o tratamento térmico e quimico do lodo de esgoto para que seja
utilizado como adsorvente;

e Caracterizar a superficie do adsorvente através de analises fisico-quimicas;

e Analisar a eficiéncia do adsorvente para a remocao do corante;

e Definir qual o melhor tratamento quimico para utilizar o lodo de esgoto como
adsorvente, a partir de analise estatistica;

¢ Verificar como o adsorvente se comporta em solu¢cdes aquosas com corante
a diferentes pH;

e Aplicar diferentes isotermas de adsorcdo e verificar qual descreve o0s
resultados experimentais de forma mais adequada;

e Obter parametros cinéticos a partir da aplicacdo de ajustes cinéticos aos
dados experimentais; e

e Avaliar a viabilidade ambiental e técnica para o relso na industria.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Nesta secdo serdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos
corantes oriundos da industria téxtil, os problemas do efluente téxtil relacionados ao
meio ambiente. Também sera abordado o processo de adsorcdo, os adsorventes
mais utilizados e os alternativos, o lodo como adsorvente, os tratamentos (térmico e
guimico) os quais sao realizados para que este uso seja possivel, e 0s mecanismos

de adsorc¢édo. Por fim, havera uma revisé@o a cerca do retso de agua industrial.

3.1 CORANTES

Os corantes sao utilizados em larga escala em varios ramos da industria,
alimenticia, téxtil, cosmética e papel entre outras. Ha indicios do uso de corantes
para tingimentos de roupas nas tumbas egipcias e antigos hierdglifos datados de
2500 a.C. Durante séculos foram utilizados os corantes naturais, oriundos de
vegetais, insetos, moluscos e minerais. Mas se fez necessario a busca por corantes
sintéticos. Entdo no ano de 1856, o inglés William H. Perkin sintetizou o primeiro
corante sintético (malva). A partir deste marco, foram sintetizados mais de 10 mil
corantes organicos sintéticos associados a industria téxtil (SONAI, 2012; ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

A estrutura dos corantes € complexa, pode envolver, durante seu processo de
sintese, até 500 reacdes intermediarias. Por serem compostos complexos, muitas
vezes é impossivel traduzi-los por uma férmula quimica, por isso, a homenclatura
guimica usual raramente é usada, preferindo-se utilizar os nomes comerciais. O
Colour Index (CI), publicacdo da American Association of Textile Chemists and
Colorists (AATCC) e da Society of Dyers and Colorists (SDC), contém uma lista
organizada de nomes e numeros para designar os diversos tipos de corantes
comerciais (ABIQUIM, s/d; ZANONI e CARNEIRO, 2001).
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3.1.1 Classificagéo dos corantes

Os corantes podem ser classificados de maneiras distintas, porém sao
classificados geralmente de acordo com sua estrutura quimica, método de fixacdo e
grupo cromoforo (-N=N-) existente (SONAI, 2012).

Pelo método de fixagdo, os corantes sdo classificados, segundo Guaratini e
Zanoni (1999), como:

Corantes Reativos: Existem inUmeros tipos de corantes reativos, mas 0s
principais contém a func¢éo azo e antraquinona (C14HsO2) como grupos croméforos e
0s grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Este grupo
apresenta alta solubilidade em agua.

Corantes Diretos: Esta classe é constituida principalmente por corantes
contendo mais de um grupo azo, sao soluveis em agua capazes de tingir fibras de
celulose através de interacdes de Van der Waals. Possuem alto grau de exaustao
durante a aplicacdo, assim ha a diminuicdo do conteudo do corante nas aguas de
rejeito.

Corantes Azéicos: No processo do tingimento, utilizando este corante, ha a
adicdo de um sal diazénio (RN2"), o qual acaba provocando uma reducdo do agente
de acoplamento (soluvel em agua) ja fixado na fibra, produzindo assim um corante
insoluvel em agua.

Corantes Acidos: Grupo composto por corantes aniénicos portadores de um a
trés grupos sulfénicos. Sao solaveis em agua, possuem ampla faixa de coloracédo e
grau de fixacdo, e tém substancial importancia no método de aplicacdo do corante
em fibras proteicas (1, seda) e em fibras de poliamida sintética.

Corantes a Cuba: Sao baseados nos indigos, tioindigdides e antraquinoides.
Esses corantes aplicados sdo praticamente insolUveis em agua, porém durante o
processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito (Figura 1), em solucéo alcalina,

transformando-se em um composto soluvel.
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I | | I | (. |
O0=CHC=CH5C=0 + S,0; + 40H — O0—CfC—Cx C—0"

Figura 1: Exemplo do processo de reducgdo do corante & cuba com ditionito de sodio.
Fonte: Adaptado Guaratini e Zanoni (1999).

Corantes de Enxofre: Essa classe caracteriza-se pelo fato de que apés a
aplicagdo transformam-se em compostos macromoleculares com pontes de
polissulfetos (-Syn), 0s quais séo altamente insollveis em agua.

Corantes Dispersivos: Constitui uma classe de corantes insolUveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspenséo.
Sao empregados principalmente para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato
celulose, nylon, polyester e poliacrilonitrila.

Corantes Pré-Metalizados: Sao caracterizados pela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posicao orto em relacdo ao cromoforo azo, permitindo a
formagcdo de complexos com ions metalicos. Nas aguas de rejeitos ha alta
concentragcdo de metal (cromo), tornando-se um problema ambiental.

Resumidamente, os corantes podem ser classificados em quatro grupos, de

acordo com o seu uso téxtil (Quadro 1).

Uso téxtil Classe do corante
A adsorcéo direta, corantes solUveis em agua Acidos/ Diretos/ Basicos/ Reativos/ Dispersivos
A adsor¢&o de um corante temporariamente Cuba/ Enxofre
solubilizado convertido em insoltvel por um pos-
tratamento
A adsorg¢édo por um componente da fibra que Azobicos
reage para formar um pigmento insoltvel dentro
da fibra
Pigmentacao da fibra por outros pigmentos Pigmentos
ouligagdo por uma resina

Quadro 1: Classifica¢do dos corantes de acordo com o uso téxtil
Fonte: Adaptado de Carr' (1995) apud Sonai (2012).

! _ CARR, Chris M. Chemistry of the textiles industry. Glasgow: Blackie Academic & Professional,
1995.
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3.1.2 Toxicologia

Segundo Klaassen e Watkins (2012), toxicologia € o estudo dos efeitos
adversos das substancias quimicas sobre organismos vivos. Ha& um ramo o qual
estuda as interacbes toxicas de substancias quimicas no ecossistema e sua
capacidade de afetar a fisiologia normal de organismos vivos, chamado de
Toxicologia Ambiental (BRILHANTE; CALDAS, 1999).

Os riscos toxicoloégicos dos corantes sdo baseados principalmente na
avaliacdo das substancias envolvendo: grau de estrutura, solubilidade, possiveis
interacdes, rota metabdlica (etapas de biotransformacéo) e avaliacdo da relacédo
risco/ custo/ beneficio (GUARATIN; ZANONI, 1999).

Algumas reacbes sao apresentadas pelos seres humanos, quando o0s
corantes ndo sao totalmente incorporados na fibra do tecido, como, dermatite, asma
e rinite alérgica. Mas ha corantes que apresentam toxicidade aguda, podendo
conduzir a morte imediata (GEADA, 2006).

O grupo que merece mais atencdo € o azo, pois a biotransformacdo do
mesmo pode gerar compostos de elevada toxicidade como aminas e benzidinas com
potencial carcinogénico (MEIRELES, 2013).

Para controlar a fabricacdo e os riscos dos corantes e pigmentos organicos,
foi fundada nos anos 70 a Ecological and Toxicological Association of Dyes and
Organic Pigments Manufacturers (ETAD). Esta associagcdo tem como objetivo
minimizar possiveis efeitos negativos das substancias quimicas sobre a saude e

para o meio ambiente, tanto durante a fabricacdo quanto na aplicacao.

3.2 EFLUENTE TEXTIL

A definicdo de Efluente é descrita na Resolu¢cdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente - CONAMA n° 430: termo usado para caracterizar os despejos
liquidos provenientes de diversas atividades ou processos.

Estudos apontam que o consumo médio de dgua no processo produtivo na

industria téxtil varia entre 50 a 100 L/kg. Cerca de 80% desta agua se torna efluente
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altamente heterogéneo e poluente. Esse alto consumo advém, principalmente, das
operacdes de lavagem e beneficiamento de fios e tecidos, além da lavagem das
plantas e dos equipamentos (FEAM, 2014; KIRAN-CILIZ, 2003; RESENDE, 2012).

O alto consumo de agua resulta em um grande volume de efluente, o qual é
caracterizado por ser colorido, pois 0s corantes sao altamente detectaveis a olho nu,
sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentragdes tdo baixas quanto 1 ppm
(2 mg/L), e contém produtos quimicos organicos, podendo apresentar efeito adverso
sobre os organismos. Além da cor, ele apresenta também, alteragdo no pH final,
caracteristicas de biodegradabilidade e variacdo de vazdo. O pH do efluente téxtil
bruto é entorno de 12 (BERTOLINI, 2014; GUARATINI; ZANONI, 1999; JERONIMO,
2012; PERNAMBUCO, 2001).

Cada tipo de tecido/ matéria-prima gera uma carga organica diferente
(Quadro 2), pois a composicao dos efluentes téxteis varia de acordo com as diversas

caracteristicas dos processos produtivos (CETESB, 2009).

Atividade / Processo

Carga Orgéanica/ Produto

Algodao

155 kg DBOs” / t.produto

Algodao acabado com tingimento

35 a 325 kg DBOs” / t.produto

Tingimento de algodao

0,5 a 294 kg DBOs""/ t.produto

La com limpeza (branqueamento)

314 kg DBOs""/ t.produto

La sem limpeza

87 kg DBOs""/ t.produto

Poliamida

45 kg DBOs""/ t.produto

Poliéster

185 kg DBOs’ / t.produto

Tingimento a cuba

17,95 kg DBO5""/ t.produto

Tingimento basico

31,1 kg DBOs°/ t.produto

Tingimento direto

6,25 kg DBOs"/ t.produto

Tingimento enxofre

133,25 kg DBOs""/ t.produto

Quadro 2: Relacédo de cargas orgénicas especificas.

Fonte: Adaptado de CETESB (2009).

DBOs”: Demanda Bioguimica de Oxigénio, onde o teste é realizado a uma temperatura constante
de 20°C e durante um periodo de incubag&o também fixo, 5 dias.

Na composicao final do efluente industrial, encontra-se uma série de produtos
guimicos que sao largamente utilizados, isso ocorre devido ao fato de que no
processo, partes dos produtos utilizados acabam nao ficando retidos no substrato
téxtil (Tabela 1) (FEAM, 2014).
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Tabela 1: Estimativa do grau de fixacdo por classe de corante.

Classe de Corante Grau de fixagao (%) Perda para o efluente (%)
Acidos 80-95 5-20
Basicos 95 — 100 0-5
Diretos 70-95 5-30
Reativos 50 - 90 10-50
Cuba 80 —95 5-20

Fonte: Adaptado de Cooper® (1995) apud Geada (2006).

3.2.1 Legislacao para Efluentes

Como h& essa perda para o efluente e havendo o risco de alguma substancia
ser prejudicial ao ambiente, o lancamento de efluentes liquidos deve seguir padroes
conforme legislacdo, a qual determina os padrdes e limites maximos para o
langamento.

A Resolugdo CONAMA n° 430/2011 estabelece os padrdes e limites maximos
para o Brasil, porém ela ndo € especifica para cada atividade. Ja no Estado do
Parana quem estabelece os valores dos padrfes para o lancamento € Resolucdo n°
70 do Conselho Estadual do Meio Ambiente — CEMA de 2009 (Tabela 2). Esta
resolucdo trata das concentracfes especificos para cada tipo de atividade, por

exemplo, para frigorificos, industria sucroalcoleira e téxtil.

Tabela 2: PadrBes e limites para langcamento do efluente.

Parametros CONAMA 430/11 CEMA 70/09 — IndUstria téxtil
pH 5-9 5-9
DBO:? Remocao minima de 60% 50 mg/L
DQO! - 200 mg/L
Toxidade aguda para Daphnia - 8 FTd?
magna
Toxidade aguda para Vibrio - 8 FThl®
fischeri

Fonte: Adaptado da Conama n® 430/2011 e CEMA 70/2009.
1 - DQO: Demanda Quimica de Oxigénio.

2 — FTd: Fator de toxidade para Daphnia magna.

3 — FTbl: Fator de toxidade para Vibrio fischeri.

> COOPER, Peter. Colour in Dyehouse Effluent. Society of Dyers and Colourists, The Alden Press,
Oxford, 1995.
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3.2.2. Tratamento do Efluente

Para que o efluente esteja dentro dos limites méaximos dos padrbes
estabelecidos pela legislacdo brasileira, deve-se ter a concepcdo dos niveis de
tratamento (Quadro 3), sendo pertinente a eficiéncia desse processo para o destino
final do produto resultante do tratamento, o lodo.

O tratamento preliminar remove apenas solidos muito grosseiros, flutuantes e
matéria mineral sedimentavel. Enquanto o tratamento priméario tem por objetivo
remover solidos inorganicos e matéria organica em suspensao, a DBO é removida
parcialmente, a eficiéncia de remocéao fica em torno de 60%. Ambos os tratamentos,
0s processos predominantes s&o os de mecanismos fisicos (NUNES, 2012).

No tratamento secundario sdo removidos, quase totalmente, os solidos
inorganicos e a matéria organica, dependendo do sistema adotado, a eficiéncia de
remocao é alta, chegando a 90%. O mecanismo prevalecente € o biologico (NUNES,
2012).

Por fim ha o tratamento terciario, no qual pretende-se obter um efluente de
alta qualidade, removendo poluentes especificos (tOxicos ou compostos néo
biodegradaveis) ou ainda, a remocao complementar de poluentes nao
suficientemente removidos no tratamento secundario (NUNES, 2012; VON
SPERLING, 2005).

O tratamento preliminar deve existir em todas as estacdes de tratamento,
porém as unidades componentes do tratamento primario, secundario e terciario
podem ou nado estar incluidas no fluxograma de uma estacdo. Em paises em
desenvolvimento, é raro encontrar estacdées com tratamento terciario. Os niveis que
compdem a estacao dependem do processo adotado (VON SPERLING, 2005).

Todos os processos de tratamento biolégico geram lodo, esse lodo € o
material sedimentado e removido do fundo de decantadores, enquanto o liquido
clarificado ou tratado é removido pela superficie. Mas no caso de flotadores, o lodo é
removido pela superficie (NUNES, 2012; VON SPERLING, 2005).
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Fase do tratamento Operagao ou processo
Gradeamento
Preliminar Desarenadores (caixas de areia)
Caixas de retencao de Oleos e graxas
Peneiras

Decantacao primaria ou simples
Reatores anaerdbios com baixa eficiéncia
Primario Flotacdo

Neutralizacdo
Precipitacdo quimica com baixa eficiéncia

Processos de lodos ativados
Lagoas de estabilizacdo (exceto lagoa anaerébia Unica)
Reatores anaerdbios com alta eficiéncia
Secundario Lagoas aeradas
Filtros biolégicos
Precipitacdo quimica com alta eficiéncia

Adsor¢do em carvao ativado (ou adsorventes alternativos)
Osmose reversa
Eletrodialise
Terciario ou Avangado Troca ibnica
Filtros de areia
Oxidacgédo quimica

Quadro 3: Etapas e processos do tratamento de efluentes.
Fonte: Adaptado de Nunes (2012).

Héa alguns tipos de lodos, classificados de acordo com o processo o qual o
gerou, segundo Nunes (2012):

Lodo Priméario ou Bruto: E o lodo removido de decantadores primarios,
constituidos de solidos em suspensao sedimentaveis;

Lodo Quimico: Lodo proveniente de sistemas de tratamento fisico-quimico,
onde sao utilizados coagulantes ou precipitantes; e

Lodo Bioldgico: Lodo resultante de sistemas de tratamento bioldgico.

O lodo utilizado neste trabalho sera o lodo bioldgico, oriundo do tratamento de
esgoto da cidade de Francisco Beltrdo — Parana, cedido pela Companhia de
Saneamento do Parana (SANEPAR).

Segundo a ABNT NBR 10.004, o lodo é classificado como Residuo Classe Il —
A (ndo inerte, ndo perigoso), ou seja, ele pode ter propriedades, tais como:
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua. Mas, ha um
problema ao classificar o lodo originario das estacfes de tratamento de efluentes
(ETEs), pois por ndo possuir caracteristicas bem definidas, uma vez que o0s
processos que envolvem a geracdo dos efluentes liquidos apresentam uma grande
variedade de matérias-primas e etapas, h4 a geracdo de efluentes bastante

diversificados, podendo ser entdo, inerte ou perigoso (FEAM, 2014).




23

3.3 ADSORCAO

A adsorcdo é um fendbmeno de grande relevancia na area quimica e
ambiental, ela baseia-se no principio de que uma superficie sélida em contato com
uma solucgdo tende a acumular uma camada superficial de moléculas de soluto, isto
ocorre principalmente pelo fato de que ha o desequilibrio de forcas superficiais
existentes (VILAR, 2006).

A adsorcao pode ocorrer fisicamente e quimicamente (Quadro 4). As forcas
fisicas que envolvem este fendbmeno sdo as forcas de Van der Waals e
eletrostaticas. J4 a adsor¢cdo quimica envolve a formacdo de uma ligacdo quimica
entre 0 absorbato e a superficie do adsorvente. O material adsorvido € chamado de
adsorbato, ja o material o qual o soluto é depositado, é denominado adsorvente
(RUTHVEN, 1984).

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Baixo calor de adsor¢ao (AHaps<2AHyap) Alto calor de adsorcéo (AHaps>2AHyap)
N&o especifico Altamente especifico
Monocamada ou multicamada Monocamada
Sem dissociacado de espécies adsorvidas Pode haver dissociacao
Significativa apenas a temperaturas Ampla faixa de temperatura
relativamente baixas
Rapido Lenta
Reversivel Irreversivel
N&o ha transferéncia de elétrons Ha transferéncia de elétrons

Quadro 4: Diferencas entre adsorc¢ao fisica e quimica.
Fonte: Adaptado de Ruthven (1984).

Na industria, 0 modo de operac¢ao mais utilizado com adsorventes € utilizando
uma coluna empacotada com particulas de adsorvente (leito fixo), nesta coluna o
efluente passara, e serd entdo adsorvido ou removido um ou mais componentes
desejados. Ap6s um tempo, o contato adsorvente-adsorbato na coluna atingira a
saturacao, ndo havendo entdo mais a retencdo dos componentes, sendo necessario
entdo a troca ou regeneracdo do adsorvente. Sendo esse processo de alto custo,

tornando-se uma limitagéo para o processo (LUZ, 2012).
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Para identificar se um material € um bom adsorvente, necessita-se de dados
de cinética e equilibrio de adsor¢cao (SONAI, 2012). A seguir, serdo definidos: as
isotermas e a cinética de adsorcgéo.

3.3.1 Isotermas de Adsorcao

Isoterma de adsorc¢éo é a relacao de equilibrio entre a quantidade do material
adsorvido e a concentracdo na fase fluida, a temperatura constante. Os graficos
gerados desta relacao resultam uma fonte essencial de informacé&o sobre o processo
de adsorcdo (DABROWSKI, 1999).

Pode-se dividir as isotermas em trés grupos, devido a concentracdo de
equilibrio do adsorbato, na fase solida, adsorcao favoravel, desfavoravel e linear.
Esta classificacdo deve-se ao comportamento da curva isotérmica (Figura 2). Se a
isoterma for convexa (Tipo I), € uma adsorcéo favoravel. Se for concava é dita
desfavoravel (Tipo Ill), o processo sera entdo pouco eficiente. E enfim, quando a
concentracdo de equilibrio de um adsorbato aumenta linearmente com a
concentragéo de equilibrio do adsorbato, € entdo chamada de linear (Tipo Il) (VILAR,
2006).

Tipo |

avoravel

Linear

Desfavoravel

Concentragio de equilibrio do
adsorbato na fase sélida

W

Concentragao de equilibrio do adsorbato na fase liquida

Figura 2: Representacdo esquemaética de isotermas.
Fonte: Adaptado de Vilar (2006).
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Para descrever os fendbmenos que ocorrem na interface sélido/liquido, foram
desenvolvidos modelos matematicos de equilibrio, neste trabalho seréo
apresentadas as isotermas de Langmuir e Freundlich. E importante ressaltar que
estes modelos descrevem a relacdo entre as concentracdes de equilibrio na fase
solida e liquida, observadas experimentalmente (VILAR, 2006).

3.3.1.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo foi o primeiro no qual se assumiu a cobertura de monocamada
na superficie do adsorvente. As hipoteses deste modelo sdo (LUZ, 2012; RUTHVEN,
1984):

1. As moléculas sdo absorvidas em um numero fixo, em locais fixos, ou

seja, ndo tém mobilidade;

2. Cada sitio ativo pode conter apenas uma molécula de absorbato;
3. Todos os sitios sédo energeticamente equivalentes;
4, N&o ha interacdo entre moléculas absorvidas com os sitios vizinhos.

A Equacdo de Langmuir, a qual obtém-se a capacidade de adsorcdo em

monocamada é:

_ qmK Ce
e = 14 K1Ce (1)
Onde:
ge = Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente
(mg-g™);

gm = Quantidade maxima adsorvida do soluto por unidade de massa do
adsorvente em equilibrio (mg-g™);
Ce = Concentragado de equilibrio do soluto em solugdo (mg-L™); e

K. = Constante de equilibrio de Langmuir (L'-mg™).
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3.3.1.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo de isoterma descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e
por isso ndo assume capacidade de monocamada (MCKAY?, 1996 apud SONAI,

2012). E expressada como:

1/n

de = Kp - C, 2)

Onde:

ge = Quantidade absorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente
(mg-g™);

C. = Concentragao de equilibrio do soluto em solugéo (mg-L™);
n = Constante de Freundlich (adimensional); e

K= Constante de Freundlich [(mg-g™) - (mg-L'l)””].

As constantes Kg e n sao indicativos do grau de adsorcdo e o grau de nao-
linearidade entre a concentracdo da solucdo e adsorcdo, respectivamente. A
grandeza do expoente representa adsorcéo favoravel quando o n esta na faixa de 1
a 10. (PERUCH, 2007).

3.3.2 Cinética de Adsorc¢éo

A cinética de adsorcdo depende da interacdo adsorbato-adsorvente e a
condicdo do sistema. O ajuste dos modelos cinéticos aos resultados experimentais
permite estudar a influéncia de diferentes fatores fisico-quimicos na cinética de
absorcao (HO, 2004; VILAR, 2006).

Ha diversos modelos cinéticos utilizados, encontrados na literatura, mas os

modelos mais utilizados sdo o de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN?, 1898

> MCKAY, Gordon. Use of adsorbents for the removal of pollutants from wastewaters. New York:
CRC, 1996
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apud HO, 2004) e pseudo-segunda ordem (HO®; WASE; FORSTER, 1995 apud HO;
MCKAY, 1999).

3.3.2.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

Este modelo também é conhecido como Equacao Cinética de Lagergren, ela
tem sido amplamente utilizada para a adsor¢cado de soluto em uma solucdo aquosa
(HO, 2004).

A Equacao é geralmente expressa como:

d
d_qtt = kl,ads(qe - qt) (3)

Pode-se considerar que, no tempo inicial (t = 0), a superficie do adsorvente
nao possui soluto adsorvido (g: = 0), e integrando a Equacao 3, obtém-se a equacao
nao-linearizada (HO, 2004):

k

qr = qo(1 — e "tadst) 4

Sendo:

g: = Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente no
instante t (mg-g™);

ge = Quantidade adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente em
equilibrio (mg-g™);

t = Tempo do experimento (min);

ki ags = Constante de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™).

* LAGERGREN, Sten Yngve. Zur theorie der sogenannten adsorption geldster stoffe. Kungliga
Svenska Vetenskapsakademiens. Handlingar 1898; 24(4): 1 — 39.

®HO, Yuh-Shan; WASE, John; FORSTER, Christopher. Batch nickel removal from aqueous solution
by sphagnum moss peat. Water Res 1995; 29: 1327 — 32.
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Para obter a equacéo linearizada (Equagéo 5), integra-se a equacao 3 e se

aplicaas condicdes qt=0,t=0eqt=qt, t=t:

k aas
log(qe — qc) = logqe — 3552 * ¢ (5)

3.3.2.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem se aplica para adsorcédo em fase sdélida,
a expressao é baseada na capacidade de adsor¢cdo no equilibrio e corresponde a
uma distribuicdo exponencial de calores de adsorcdo. A Equacdo de pseudo-
segunda ordem é (Equacéao 6) (HO; MCKAY, 1999; FREITAS, 2005):

d
f = kz,ads(Qe - Qt)z (6)

Onde:

ks.ags = Constante de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g-m™-min™).

Sabe-se que no tempo inicial (t = 0) ndo ha soluto adsorvido na superficie do
adsorvente (g: = 0). Integrando a Equacédo 6, tem-se a equacdo nao-linearizada

(Equacéao 7):

Kz qds'q5't
= —— 7
e 1+ k3 qds'qe't ( )
A equacdo 7 pode ser linearizada, obtendo-se entdo e equacao 8:
1 1
=—+ kz,adst (8)

de—dq: de
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3.4 ADSORVENTES

Segundo Vilar (2006), as caracteristicas mais procuradas em um adsorvente
séo: capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade e baixo custo. Mas
€ raro encontrar todas essas propriedades em unico material.

Eles sdo substancias porosas que tém uma area superficial elevada para uma
dada massa. Os adsorventes mais utilizados comercialmente, devido as suas
elevadas éareas superficiais, sdo: carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina
ativada (MOREIRA, 2010).

A adsorcdo ocorre nos poros destas substancias. Nos microporos ocorre a
adsorcao de forma intensa, pois todas as moléculas sdo adsorvidas ndo podendo
entdo escapar do campo de forca da superficie solida. Ja nos mesosporos e
macroporos, as moléculas no centro do poro podem néao sofrer agdo do campo de
forca. Nesta forma, se pode afirmar que ha duas fases no adsorvente, uma a qual é
adsorvida na superficie e outra fase fluida no interior do poro (RUTHVEN, 1984).

O carvao ativado é normalmente feito por decomposicéo térmica de material
carbonaceo seguido de ativacao utilizando o vapor d’agua ou o didxido de carbono a
temperaturas elevadas. Neste processo de ativacdo ha a remocédo de componentes
como o alcatrdo, abrindo assim os poros, intensificando sua capacidade adsortiva
(RUTHVEN, 1984).

Este adsorvente € um produto quimicamente inerte, usado para a remoc¢ao de
impurezas presentes em efluentes liquidos. E encontrado como p6 ou granulado. A
remocdo dos poluentes ocorre por adsorcdo fisica, ou seja, as moléculas das
impurezas sdo adsorvidas na porosidade existente no carvao ativado e retidas por
forcas fisicas (MOREIRA, 2010).

3.5 LODO COMO ADSORVENTE

Como o custo do carvao ativado é elevado, fez-se entdo necessario a busca
por adsorventes alternativos. Para que esses materiais sejam viaveis algumas

caracteristicas sdo necessarias, como: a biomassa deve ter uma capacidade de
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acumulacdo elevada; a etapas de adsor¢cdo e dessorcdo devem ser rapidas e
eficientes; a biomassa deve ser naturalmente abundante, de baixo custo e
reutilizavel (VILAR, 2006).

A paligorsquita natural, um silicato de magnésio hidratado de coloragdo
amarelada, € um adsorvente alternativo. Silva (2013) caracterizou a paligorsquita
pelas técnicas FRX, DRX, FTIR, MEV e Area Superficial para a remog&o do corante
Amarelo Remazol GR em meio aquoso com argila. Ele concluiu que em pH 2 houve
a maior taxa de adsorcdo, isto pode ter ocorrido porque a superficie do poluente
caracteriza-se com grupos anionicos sulfénicos em sua estrutura, o que levaria a
maior facilidade de interacdo com a superficie do adsorvente. Sendo assim, o autor
afirma que é viavel a utilizacdo da paligorsquita natural para remocdo do corante
Amarelo Remazol GR, favorecendo a diminuicdo da poluicdo aquatica.

Outro adsorvente alternativo € o lodo de esgoto. Ele quando seco e ativado, €
uma alternativa de baixo custo, de fonte natural e abundante para a remocéo de
corantes alternativos (SONAI, 2012).

Sonai (2012), preparou o adsorvente a partir do lodo da industria téxtil, pelo
tratamento térmico, utilizando pirdlise a 500°C e o tratamento quimico, utilizando
dois reagentes: acido sulfarico e alumen de potassio. Ao fim do estudo, concluiu-se
gue a maior porcentagem de remocao do corante foi obtida pelo tratamento com a
solucdo acido sulfurico 0,1M. O processo de adsorcao foi exotérmico, ou seja, foi
espontaneo e o adsorbato possuiu afinidade para com os adsorventes preparados.
Por tanto, pode afirmar que os residuos da industria téxtil podem ser tratados
termicamente e quimicamente com este adsorvente, sendo uma alternativa de baixo
custo comparado com o carvao ativado comercial.

Vasques et al. (2009), realizaram tratamento térmico e quimico (500°C e
acido acético 1M) em lodo residual da industria téxtil, os adsorbatos foram C.I.
Reactive Orange 16 (RO16), C.l. Reactive Red 2 (RR2) e C.l. Reactive Red 141
(RR141). Quando os ensaios foram conduzidos a temperatura de 25°C, o corante
RR141 mostrou-se ser o mais facilmente adsorvido pelo adsorvente em relacdo ao
adsorbato RO16 e RR2. Isso ocorreu devido a diferentes estruturas quimicas que 0s
trés corantes apresentam.

Com o objetivo de obter carvao ativado a partir de lodo de esgoto doméstico e
testd-lo para remogéo do metal pesado chumbo presente em solugcéo aquosa, Reis e

Sampaio (2013) realizaram tratamento térmico do lodo. Como resultados
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preliminares, observaram, apesar de haver a presenca de silica no adsorvente, que
hé alto potencial para o uso deste produto, dando assim uma utilizagdo mais nobre
para este subproduto indesejavel e com muitas restricdes de uso.

3.6 AGUA DE REUSO

A Agenda 21 foi um dos documentos oficiais elaborados em 1992 na United
Nations Conference on Environment and Development (UNCED), Conferéncia das
Nacoes Unidas sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento, popularmente conhecida
por ECO-92 ou RIO-92. O alvo deste documento foi o desenvolvimento sustentavel,
e um dos principios é: “desenvolver fontes novas e alternativas de abastecimento de
agua [...], [...] aproveitamento de aguas residuais e reciclagem da agua” (ECO-92,
1995).

Segundo a resolucdo n° 54, do Conselho Nacional de Recursos Hidricos de
2005, o aproveitamento de agua residuaria, que se encontra dentro dos padrdes
exigidos para sua utilizacdo nas modalidades pretendidas, € definido como agua de
reuso.

Segundo Mierzwa (2002), o conceito aceito mundialmente de reldso de agua
€: uso de efluentes tratados para fins benéficos, tais como irrigacdo, uso industrial e
fins urbanos ndo potaveis. Como nos processos da industria téxtil o consumo de
volumes de agua é elevado, se faz necessario o estudo de viabilidade para utilizar
agua de reuso.

Leal (2014), preparou adsorventes a partir do lodo fisico-quimico e biologico
da industria téxtil pela ativacéo térmica e ativacdo quimica com acido acético e acido
sulfurico, e também avaliou o comportamento da adsorcdo de corantes frente a
mudancas de temperatura e concentracdo de cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de
sédio (Na,S0O,). Apds o tratamento, realizou testes de tingimentos para verificar se
era possivel utilizar o efluente tratado como agua de redso, obteve-se como
resultados: para o banho de tingimento com NaCl deve-se realizar maior dilui¢ao,
pois as amostras tingidas ndo se enquadraram na zona de aceitabilidade. Porém, as
amostras tingidas pelo banho de Na,SO, reciclado, obtiveram qualidades préximas

as de referéncia.
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Twardokus (2004), realizou diferentes testes com o objetivo de demonstrar a
viabilidade de reuso direto das correntes liquidas de efluentes téxteis, oriundas do
processo de tingimento e enxague. Os resultados deste trabalho foram que nas
cores claras e médias todas as opcdes de reuso das aguas foram boas. Mas, nas
cores escuras, observou-se um maior teor de soélidos totais, por isto as amostras
obtidas neste processo foram rejeitadas ou ficaram no limite de tolerancia. Por fim,
através do relso alcangcou-se uma economia de aproximadamente 80% no total de
tingimento realizados, e 40% de reducao na geracéo total de efluente a ser tratado.

Mas para que a agua possa ser reutilizada no processo na industria téxtil,
apos os tratamentos ela deve atender alguns padrdes fisico-quimicos e biolégicos
(Tabela 3).

Tabela 3: Requisitos de qualidade pra agua de uso industrial.

Processo Cor Dureza  Ferro  Manganés pH SDT? Solidos
(uH?®) (CaCO3) (mgl/L) (mg/L) (mg/L) Suspensos
(mg/L) (mg/L)
Engomagem 5 25 0,3 0,05 6,5-10 100 5
Lavagem 5 25 0,1 0,01 3-10,5 100 5
Branqueamento 5 25 0,1 0,01 2-10,5 100 5
Tingimento 5 25 0,1 0,01 3,5-10 100 5

Fonte: Adaptado de CIRRA e FCTH (2004).
1 — SDT: Sélidos dissolvidos totais.
2 — uH: Unidade de Hazen.

O reuso de agua é uma ferramenta muito Gtil, tanto para economia de agua
na organizacdo quanto para o meio ambiente. Mas, deve-se ressaltar que a
concentracdo de determinados contaminantes aumenta a medida que se aplica o
redso, tornando o processo ndo vantajoso, sendo todas as atividades nas quais a
agua de reuso € aplicada sdo comprometidas. O mesmo pode ocorrer com 0
sistema de tratamento de efluentes (MIERZWA; HESPANHOL, 2005).

Por isso, antes desta pratica ser aplicada, é necessario que seja realizado
uma avaliacdo de potencial de reldso, com base nas caracteristicas da agua
disponivel para captacédo, do efluente gerado, da agua para as aplicacdes do reuso,

e dos padrdes de emissao de efluentes (MIERZWA; HESPANHOL, 2005).
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4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos adotados para a
preparacdo do adsorvente, utilizando o tratamento térmico e quimico, e 0s
procedimentos para avaliagdo da eficiéncia desses adsorventes na remogédo do
Corante Remazol Amarelo GR.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Aguas e Laboratério de
Operacdes Unitarias da Coordenacao do Curso de Engenharia Ambiental (COEAM)
da Universidade Tecnolégica Federal do Parand — UTFPR, Campus Francisco
Beltrdo.

4.1 PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Para obter amostras homogéneas do lodo de esgoto, fornecido pela
Companhia de Saneamento do Parana, da cidade de Francisco Beltrdo, se fez
necessario realizar um pré-tratamento do material.

Inicialmente o lodo in natura foi seco, em estufa (Biopar, 580BA) a 80°C no
periodo de 8 a 12 horas. Posteriormente ele foi macerado em um almofariz de
porcelana, com o auxilio de um pistilo. Por fim, foi utilizada peneiras de 48 a 100

mesh (Bertel) para obter particulas homogéneas.

4.2 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Para obter o adsorvente alternativo, o lodo foi tratado termicamente e
guimicamente, baseado no trabalho de Sonai (2012). Onde o tratamento térmico foi
conduzido por pirélise a 300 e 500°C, e no tratamento quimico utilizou-se dois

reagentes: acido sulfurico (H,SO,4) e alumen de potassio (KAI(SO4),-12(H20)).
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4.2.1 Tratamento Térmico

ApOGs-se obter a amostra homogénea de lodo in natura, pesou-se 100 gramas
deste material em uma balanca analitica (Marte, AW220), e, em um cadinho, foi
colocado-o na mufla (Zezimag, 2000-I).

A temperatura inicial na mufla foi 300°C, durante 3 horas. Apds este periodo,
elevou-se a temperatura para 500°C durante 1 hora. Ao fim deste procedimento, o
cadinho foi retirado da mufla e levado ao dessecador (Vidrolabor, 337L), até atingir
temperatura ambiente (SONAI, 2012).

4.2.2 Tratamento Quimico

Dando continuidade ao tratamento térmico, realizou-se o tratamento quimico
utilizando dois reagentes, acido sulfurico (concentracdo de 0,2 mol-L™) e alimen de
potassio (5% m/m).

O tratamento quimico tem por objetivo a modificacdo da superficie do
adsorvente elevando a sua capacidade de adsorcao. Segundo YIN et al. (2007), com
0 acido sulfurico este aumento ocorre através do acréscimo dos grupos funcionais
acidos, ja para o alimen, para que haja afinidade quimica, usa-se a impregnacao do
aluminio na estrutura do adsorvente (SONAI, 2012).

Utilizando a amostra ja tratada termicamente, foi adicionado em um béquer 20
g da amostra e 2000 mL de um dos reagentes, acido sulfurico ou alumen de
potassio. Essas solucdes ficaram sob agitacdo de 200 rpm em shaker orbital durante
6 horas.

O produto desta etapa foi filtrado em papel filtro e lavado com agua destilada.
Realizou-se este processo até o pH estar em torno de 4. Por fim, o material lavado

foi em seguida seco em estufa a 60°C por 24 horas (SONAI, 2012).
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4.2.3 Preparo das Solugdes

O corante escolhido para este trabalho foi o Corante Amarelo Remazol GR,
fornecido pelo Laboratério de Transferéncia de Massa — LABMASSA, da
Universidade Federal de Santa Catarina, as caracteristicas quimicas sao
apresentadas no Quadro 5 e a estrutura quimica a Figura 3.

Para preparar a solucao foi utilizado a propor¢cédo de 1000mg do corante em
pé para 1000 mL de agua destilada, obtendo-se assim a concentracdo do corante
em 1000 ppm.

Corante Amarelo Remazol GR
Color Index Reactive Yellow 15
Féormula Quimica C20H20N4Na201133
Massa molecular (g.mol™) 634,57
Estrutura Molecular Classe Azo (-N=N-)
Classe Quimica Reativo
Quadro 5: Caracteristicas do Corante Amarelo Remazol GR
Fonte: Adaptado de World dye variety (s/d).
S0,CH,CH,0S0;Na

NaO3S

Figura 3: Estrutura Quimica do Corante Amarelo Remazol GR.

Fonte: Cestari et al. (2007)
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4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Analises Fisico — Quimicas

A determinacao do teor de umidade, teor de cinzas, teor de volateis e teor de
carbono fixo foram realizadas de acordo com o Livro Combustdo e Gasificacdo de
Biomassa Solida — Solu¢des Energéticas para a Amazonia, publicado em 2008 pelo
Ministério de Minas e Energia, o qual utilizou as normas brasileiras (ABNT — NBR
8112) para carvao mineral e a norma ASTM para madeira (E871).

4.3.1.1 Teor de umidade

Inicialmente os cadinhos foram aquecidos a 105°C por 1h, acondicionados em
dessecador até atingirem a temperatura ambiente e pesados. Adicionou-se 2 g de
amostra nestes cadinhos e os levou a estufa a temperatura de 105 °C, apés 24
horas foram colocados no dessecador até atingirem a temperatura ideal e foram
pesados. Realizou-se este procedimento até que fosse atingido massa constante.

Para o calculo da umidade das amostras foi utilizada a Equacéo 9:

Umidade (%) — (mamostra inicial "Mamostra final) 100 (9)

Mamostra inicial

4.3.1.2 Teor de cinzas

Realizou-se 0 mesmo procedimento para a secagem dos cadinhos do item
4.3.1.1. Foi adicionado a cada cadinho 0,5 g de amostra previamente seca e foi
aquecida em mufla até completa queima, a temperatura de 710°C por 1 hora. A

Equacéao 10 para determinacao do teor de cinzas é apresentada a seqguir:
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Cinzas (%) — (mcadinh0+residuo seco mcadinhO) 100 (10)

Mamostra

4.3.1.3 Teor matéria voléatil

Realizou-se 0 mesmo procedimento para a secagem dos cadinhos do item
4.3.1.1. Foi adicionada a cada cadinho 0,5 g de amostra previamente seca e foi
aquecida em mufla por 7 minutos a temperatura de 850°C. A Equacdo 11 para
determinacao do material volatil € apresentada a seguir:

Volateis (%) — M jnicial (cadinho+amostra) ~ Mfinal (cadinho + amostra) (11)

Mamostra

4.3.1.4 Teor de carbono fixo

Apoés ser determinado o teor de umidade, de matéria volatil e de cinzas da

amostra, foi obtido o teor de carbono fixo com a Equacéo 12:

Carbono fixo (%) = 100 — [Cinzas (%) + Volateis(%)] (12)

4.3.1.5 Ponto de Carga Zero

O pH onde a carga da superficie € zero é chamado de pHpcz. ESte ponto é
determinado pela solucdo em contato com o adsorvente até entrar em equilibrio, ou
seja, quando a diferenca entre o pH final e inicial € igual a zero (SILVA, 2013).

Estudos revelam que para os corantes catibnicos a adsorcdo é favorecida
quando o pH > pHpcz, ja para os corantes anidnicos a adsorcdo é satisfatoria no
momento que o pH < pHpcz (RADOVIC, et al. 1997; SAVOVA, et al. 2003).
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Em enlermeyer, foi adicionado 50 mg do adsorvente em 50 mL de solugao
aquosa sob 12 diferentes condi¢cbes de pH inicial (1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 e
12), estes frascos foram vedados e agitados em shaker por 24 horas a 25°C. Apo6s
este periodo, aferiu-se o pH das solucdes.

4.3.1.6 Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) permite
conhecer os grupos funcionais presentes na superficie do material (SONAI, 2012).
Essa analise foi realizada para o lodo de esgoto in natura no Laboratorio Central de
Andlises, localizado no Campus da UTFPR em Pato Branco.

4.3.1.7 Grupos Funcionais — Método de Boehm

Os grupos funcionais sobre a superficie do material podem ter propriedades
acidas ou basicas. A medida que aumenta o carater acido a concentracéo de grupos
basicos decresce. Esses grupos podem ser determinados por métodos de titulagcéo.
O método entdo adotado neste trabalho é o de Boehm, o qual esta apresentado a
seguir (BOEHM, 2002).

Adicionou-se 10 g de adsorvente em quatro erlenmeyers de 250 mL contendo
50 mL das respectivas solucbes a 0,1 N: bicarbonato de sédio (Na,CO3), carbonato
de sodio (NaHCOs3), hidroxido de sédio (NaOH) e &cido cloridrico (HCI). Estes
frascos foram vedados e agitados em shaker por 24 horas a 25°C. As amostras
foram filtradas e aliquotas de 10 mL, nos frascos contendo Na,COjz; NaHCO; e
NaOH foram titulados com HCI 0,1N, ja o HCI foi titulado com solucdo de NaOH
0,1N.
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4.3.1.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletrbnica de Varredura foram realizadas na
Universidade Federal do Parand — Setor Palotina. As microesturura do material,
permite entender as correlagdes microestrutura — defeitos — propriedades, e predizer
as propriedades do material quando estas correlagdes sdo estabelecidas (MALISKA,
s/d).

4.4 ESTUDOS DE ADSORCAO

Neste topico serdo abordados os procedimentos realizados para a obtencao
da curva de calibracéo para o corante amarelo remazol GR, assim como a descricédo

dos ensaios adsortivos.

4.4.1 Curva de calibracéao

Para a construcdo da curva de calibracdo, a qual permite determinar as
concentracbes dos corantes em solucdo apdés os experimentos de adsorcdo, se
utilizou a espectrometria de absor¢cdo molecular UV-VIS. Ela é fundamentada na lei
de Lambert-Beer (Equacdo 15), a qual € a base matematica para medidas de
absorcao de radiacdo por amostras no estado solido, liquido ou gasoso, nas regides
ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro eletromagnético (ROCHA;
TEIXEIRA, 2004).

A=a-b-c (15)

Onde:

A = Absorbéancia;
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a = Absortividade (L-g*-cm™);
b = Concentracdo do analito (g-L™); e
¢ = Caminho 6ptico da amostra (cm).

Utilizou-se o espectrofotometro UV-VIS (Thermo Scientific, Helios Zeta) para
a construcdo da curva de calibragdo para o corante amarelo remazol GR
(Absorbancia x Concentragcédo do corante). Foram utilizadas amostras com variagao
de pH, 2 e 5, e com concentracbes diferentes da solucdo do corante. As
concentragOes foram: 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30 e 40 mg/L.

Para obter o comprimento de onda de absorcao, foi realizada uma varredura
no espectrofotometro UV-VIS (Thermo Scientific, Helios Zeta), as leituras foram

realizadas em duplicatas.

4.4.2 Avaliagéo dos Tratamentos Quimicos

Foi adotado o planejamento fatorial o 22 (Tabelas 4 e 5) para identificar a
melhor condicdo para os ensaios de adsorcdo, ou seja, havera variacdo de dois
niveis de pH e adsorvente sem e com tratamento quimico.

Inicialmente, pesou-se 0,5 g de adsorvente tratado apenas termicamente ou
termo e quimicamente (item 4.2.2) em erlenmeyer de 125 mL. Entédo, se adicionou
50 mL de solucdo do corante em concentracéo inicial de 200 mg-L™* com pH de 2,0
ou 5,0. As amostras ficaram sob agitacdo constante em shaker por 24 horas e a
temperatura de 25 °C. Ao final desta etapa, a solucdo agitada foi filtrada e uma

aliquota foi coletada para leitura da concentracdo remanescente de corante.
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Tabela 4: Matriz do planejamento fatorial 22 para estudo do tratamento térmico e quimico do
lodo de esgoto com alimen de potassio.

Variavel Nivel minimo Nivel Maximo
pH 2 5
[alimen de potassio] % m/m 0,0 5,0
Variaveis
Experimento pH Alimen de potéssio
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +

Tabela 5: Matriz do planejamento fatorial 22 para estudo do tratamento térmico e quimico do
lodo de esgoto com H,SO,.

Variavel Nivel minimo Nivel Maximo
pH 2 5
[H,SO4] mol-L™ 0,0 0,2
Variaveis
Experimento pH H,SO,
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +

4.4.3 Cinéticas de Adsorcao

As cinéticas de adsorcao foram realizadas em erlenmeyers de 250 mL, que
continham 0,5 g de adsorvente para 50 mL de solucdo de adsorbato (concentracéo
de 500 mg-L™?). Efetuou-se o ajuste para o pH 2, e assim foram mantidas sob
agitacdo constante em um shaker.

As aliquotas foram retiradas em diferentes intervalos de tempo, 20 min, 40
min, 1h, 2h, 3h, 5h, 7h, 24h, 27h e 30h, até que o equilibrio fosse atingido. As
absorbancias foram lidas através de um espectrofotdmetro UV-VIS, determinando-se
assim a quantidade de corante absorvida em funcdo do tempo, utilizando-se as
equacbes 5 e 8.
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4.4.4 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas através de ensaios em bateladas.
Em erlenmeyers de 250 mL adicionaram 50 mL de adsorato em diferentes
concentracdes, 0 mg-L?, 20 mg-L?, 40 mg-L?, 60 mg-L™?, 100 mg-L™, 200 mg-L?,
300 mg-L™?, 400 mg-L™, 500 mg-L* e 600 mg-L™, com 0,5 g de adsorvente, a pH 2.
Esta solucdo permaneceu sob agitacdo em shaker por 24 h, até que o equilibrio de
adsorcao fosse atingido. Por fim, as amostras foram filtradas e a solugcbes foram
lidas através de um espectrofotbmetro UV-VIS, obtendo-se a concentracdo de
corante residual na fase fluida. Utilizou-se os modelos de Langmuir (Equacgéo 4.1) e
Freundlich (Equacéo 4.3) para ajustar os dados experimentais.

4.5 VIABILIDADE PARA REUSO

Para determinar se ha viabilidade ambiental e técnica de reluso da agua apés
0 processo de adsorcédo do corante, de acordo com o que determina o Manual de
Orientacbes para o0 Setor Industrial — Conservacdo e Reuso de agua, foram
realizados experimentos para determinar: a cor, a dureza, a concentracao de ferro, a
concentracdo de manganés, o pH, a concentracdo de sdlidos dissolvidos totais e
sélidos em suspensédo Essas analises foram realizadas no Laboratorio para Garantia

da Qualidade (LGQ), localizado em Francisco Beltrdo — PR.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo foram apresentadas as andlises estatistica dos dados
experimentais da adsorcdo para os tratamentos quimicos. A partir do tratamento
mais eficaz foram entdo apresentadas as caracterizagOes deste adsorvente. Por fim,
foram discutidos os resultados do estudo da remocéo do corante Amarelo Remazol

GR para que seja possivel reutilizar a agua no processo produtivo.

5.1 CURVA DE CALIBRACAO

Ao realizar as leituras das absorbancias das diferentes concentracbes do
corante, a diferentes pH, obteve-se a curva de calibracdo (Figuras 4 e 5) . Pode-se,
assim, determinar que para solucdo de pH 2 o comprimento de onda (A) que

apresentou maior absor¢éo da radiacao foi o de 412 nm, e para pH 5 foi de 411 nm.

P H 2 y = 0,0279x + 0,1086
R2 =0,9954

1,40
1,20 .

@ 1,00 .

[&]

& 0,80

o]

S 0,60 o .
o]
< 0,40

0.20 /

(>

0,00 . . . . .
0 10 20 30 40 50

Concentracéo do Corante Amarelo Remazol GR (mg/L)

Figura 4: Curva de calibrac&o para concentragcdo de corante Amarelo Remazol GR (mg-L-1) em
pH 2, A=412 nm.
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P H5 y =0,0278x + 0,1184
R2 =0,9929
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Figura 5: Curva de calibragao para concentragao de corante Amarelo Remazol GR (mg-L-1) em
pH5, A=411 nm.

Ao observar as equacdes obtidas a partir da curva de calibracdo, observou-se
gue as duas equacOes foram similares, e ndo houve mudanca de cor entre as
solucdes, assim optou-se por utilizar a equacao da reta do pH 2. Desta maneira, ao
efetuar as leituras da absorbéancia, no espectrofotdmetro, para obter os resultados
do planejamento experimental e também para as isotermas e cinéticas, 0

comprimento de onda definido foi 412 nm.

5.2 ANALISE ESTATISTICA PARA OS TRATAMENTOS DO ADSORVENTE

A analise estatistica dos dados foi realizada para os dois tratamentos, alimen
de potassio e acido sulfarico. O planejamento fatorial foi 22, o qual foi realizado em
duplicata, com a concentracdo do Corante Amarelo Remazol GR de 200 mg-L™*. Os
resultados para o planejamento experimental sdo apresentados nas Tabelas 6 e 7.

Com os dados da percentagem de remocédo e a concentracédo final do Corante
Amarelo Remazol GR, foi possivel determinar que o tratamento mais eficaz para
adsorcdo deste corante é o experimento 3, utilizando o &cido sulfarico a 0,2 mol-.L™* e
solucdo de corante com pH 2. Também foi observado, que o lodo sem tratamento
guimico (apenas tratado termicamente) e pH 2 também ¢é eficaz, removendo em

média 99,56 % do corante.
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Tabela 6: Planejamento fatorial 22 para estudo do tratamento quimico com H,SO,4 com as
respostas de %Remocéo (%R) e Concentracéo final ([Ce]) do Corante Amarelo Remazol GR 200

mg/L, A=412 nm.

Variavel Nivel minimo (-) Nivel Maximo (+)
pH 2 5
[H,S0,] mol-L™* 0 0,2
Variaveis Respostas
Experimento Replicata pH Acido Sulfarico % de Remocdo  [Ce] (mg/L)

1 1 - - 99,20 1,61
2 1 + - 58,81 82.38
3 1 - 100,00 0,00
4 1 + 97,78 4,44
5 2 - - 99,92 0,16
6 2 + - 65,23 69,53
7 2 - 100,00 0,00
8 2 + 98,21 3,58

Tabela 7: Planejamento fatorial 22 para estudo do tratamento quimico com Alimen de Potéssio,
com as respostas de %Remocao (%R) e Concentracdo final ((Ce]) do Corante Amarelo Remazol
GR 200 mg/L, A=412 nm.

Variavel Nivel minimo (-) Nivel Maximo (+)

pH 2 5
[alimen de potéssio] 0 5
% m/m
Variaveis Respostas
i Replicata Alimende 5
Experimento p pH pOtASSio % de Remocdo [Ce] (mg/L)

1 1 - - 99,26 1,48
2 1 + - 52,84 94,32
3 1 - 92,56 14,89
4 1 + 94,96 10,09
5 2 - - 99,28 1,43
6 2 + - 48,81 102,39
7 2 - 91,24 17152
8 2 + 95,99 8,03
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As andlises estatisticas dos dados obtidos no planejamento experimental
foram realizadas no software Statistica. A analise de variancia - ANOVA e os valores
criticos, fc, ao nivel de significancia de 5%, para os dois planejamentos, estao

descritos nas Tabelas 8 e 9.

Tabela 8: Resultados da Andlise de varidncia — ANOVA para nivel de significancia de 5%.

Fonte de SQl g|2 QM:5 .fc .fTabeIado
Variacao
[Acido Sulfarico] 781,904 1 781,9035 149,2193 7,71
pH 663,026 1 663,0261 126,5326 7,71
Interacéo 631,368 1 631,2681 120,4910 7,71
Erro 20,960 4 5,24
Total 2097,258 7

1 - SQ: Soma dos Quadrados.
2 —gl: Grau de liberdade.
3 — QM: Quadrados Médios.

Ao analisar a Tabela 8, observa-se que as variaveis tratamento quimico com
acido sulfarico e pH influenciam estatisticamente a adsor¢cdo de corante assim como
a interacdo entre esses dois fatores, pois o valor de f calculado € maior que o f

tabelado.

Tabela 9: Resultados da Analise de variancia — ANOVA para nivel de significancia de 5%.

Fonte de Variacdo SQ gl QM I Travelado
[Alimen de Potéassio] 968,841 1 968,84 101,6798 7,71
pH 627,181 1 627,1 65,8225 7,71
Interacé@o 1191,793 1 1191,793 125,0785 7,71
Erro 38,113 4 9,528
Total 2825,92845 7

Na Tabela 9, observa-se que as diferentes concentracdes alimen utilizados
alteram significativamente a quantidade de corante adsorvido pelo lodo, assim como
a variacdo do pH, havendo interacdo entre esses dois fatores para este
planejamento fatorial.

Para visualizar estas interac6es foram entdo geradas superficies de respostas
(Figuras 6 e 7) para ambos os planejamentos. Onde 1,0 representa 0 nivel maximo

da variavel, e - 1,0 o minimo.
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Figura 6: Superficie de resposta para percentagem de remocédo do Corante Amarelo Remazol
GR em adsorvente tratado com acido sulfurico.

Alimen de Potassio
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N e

" <74
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pH B <54

Figura 7: Superficie de resposta para percentagem de remocédo do Corante Amarelo Remazol
GR com tratamento quimico sendo o alUmen de potassio.

Na figura 6 é possivel observar que a regidao em vermelho escuro apresenta a
maior percentagem de remoc¢do do corante. Constata-se que a percentagem mais
elevada de remocédo foi encontrada na interacdo entre a maior concentracdo de

Acido Sulftrico e menor pH.



48

J& na figura 7 é possivel observar que a percentagem mais elevada de
remocado foi encontrada na interacdo entre a menor concentragdo de Alumen de
Potassio e menor pH.

Portanto, observar-se que a adsor¢cao mais eficiente ocorreu quando o lodo foi
tratado com acido sulfdrico a nivel maximo, e pH a nivel minimo.

Sonai (2012), preparou adsorventes carbonosos produzido a partir de rejeitos
soOlidos da industria téxtil, visando a remoc¢édo do corante Reactive Red 2 (RR2)
comercial. Para a preparacdo destes adsorventes foram variados os reagentes
(4cido sulfarico a 0,1M e alimen de potassio 5% (m/m) e o pH (2,0 e 4,0). Obteve-se
ao fim, a melhor adsorcao ocorrendo quando o rejeito sélido foi tratado com &cido
sulfarico a pH = 2,0.

Silva, Santos e Silva Filho (2013), utilizaram o argilomineral paligorsquita
natural para a remocao do corante Remazol GR. Ao realizarem ensaios de adsorgéo
para a influéncia do pH, observaram que a interferéncia do pH no processo de
adsorcao, pois a medida que o pH elevava-se houve uma reducdo na remoc¢ao do
corante. O pH 2 foi onde ocorreu a maior remoc¢ao do corante.

Ao analisar os resultados obtidos nestes trabalhos, € possivel afirmar que a
adsorcao, utilizando adsorventes alternativos, ocorre de maneira mais eficiente em
solucdes a pH 2, ou seja, em solu¢cdes mais acidas. A este pH a melhor interacéo

entre adsorvente-corante.

5.3 ANALISES IMEDIATA

Os resultados das analises fisico-quimicas lodo in natura e do lodo tratado
com Acido de Sulfurico sédo apresentados na Tabela 10, onde estes valores sdo as

médias das duplicatas realizadas.

Tabela 10: Resultados das andlises fisico-quimicas realizadas para o lodo tratado
guimicamente com 4cido sulfirico e lodo in natura.

Material % Cinzas % M.VL % C.F2 % Umidade
Lodo in natura 44,60 55,16 0,24 8,20
Lodo tratado quimicamente 82,75 16,85 0,40 0,23

1 - % M.V: Teor Matéria Volatil
2 — % C.F: Teor de Carbono Fixo
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Observou-se que os resultados para teor de cinza e carbono fixo elevaram-se
do lodo in natura para o lodo tratado quimicamente com &cido sulfarico, ja para o
teor de material volatil e umidade houve decréscimo. Essa variagdo explica-se pelo
fato do lodo tratado quimicamente ter passado por tratamento térmico anteriormente.
Por isto, o percentual de material volatil € menor do que o lodo in natura, pois apés
este tratamento, originaram-se 6leos e compostos condensados. Para o teor de
cinzas, os resultados demonstram que ocorre uma concentracdo do material
inorganico, no adsorvente, em relagéo ao lodo in natura, ocasionado pela perda de
umidade e material organico (SONAI, 2012).

5.4 PONTO DE CARGA ZERO

Com o ponto de carga zero é possivel obter informacfes acerca da influéncia
no pH na superficie do adsorvente. Portanto, pode-se inferir que se o pH for acido ou
basico ira interferir no processo de adsorcdo, positivamente ou negativamente. Na
Figura 8 é possivel observar que o ponto de carga zero, foi identificado em 4,2, pois
0 ponto de carga zero € o pH em que as cargas da superficie do adsorvente séao
nulas e isso é identificado quando nao ha diferenca entre o pH inicial e final. Pode-se
dizer que o adsorvente é considerado acido.

Sonai (2012), encontrou que o0 pHpe; para os adsorventes, preparados com
H,SO,, do lodo fisico-quimico foi 4,5 e do lodo biolégico 4. Estes baixos valores,
tanto para o adsorvente proveniente de lodo de esgoto, quanto para o lodo de
efluente da indastria téxtil, indicam que o tratamento quimico realizado contribuiu

significativamente para a acidez dos adsorventes.
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Figura 8: Resultado da anélise ponto de carga zero. A flecha indica 0 pHyc,.

5.5 ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER - FTIR

A Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do
lodo in natura é apresentado na Figura 9. Ela foi usada para identificar os principais
grupos funcionais presentes na estrutura do lodo in natura. As posi¢cdes das bandas
nos espectros do infravermelho sdo apresentadas em comprimento de onda (cm™) e
as intensidades das bandas em porcentagem de transmitancia (%T). As bandas séo
usadas como indicativo de quais grupamentos caracteristicos estdo presentes nas
amostras (SONAI, 2012).
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Figura 9: Espectro de Infravermelho do lodo de esgoto in natura seco a 80°C.

As principais bandas encontradas e seus respectivos grupamentos contidos
na superficie do lodo de esgoto pela analise de FTIR estdo apresentadas no Quadro
6.

Assim, pela analise do FTIR na superficie do lodo de esgoto in natura foi
observada a presenca dos seguintes grupos funcionais: acidos carboxilicos, aminas

primarias e secundarias, alcoois, fendis e alcanos.

Regides (cm™) Grupo Funcional
1800 — 1650 Acido carboxilico (C=0)
3500 — 3200 Amina priméaria e secundaria (N-H)
1300 — 1000 Alcool ou fenol
3000 — 2840 Alcano (C-H)

Quadro 6: Grupos funcionais referentes aos comprimentos de onda encontrados na superficie
do lodo de esgoto.
Fonte: Adaptado de Lopes, 2004.
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5.6 GRUPOS FUNCIONAIS — METODO DE BOEHM

Na superficie do lodo tratado quimicamente com acido sulfdrico a
caracteristica encontrada predominantemente foi acida, pois os grupos funcionais
encontrados em maior quantidade foram os acidos (acidez total, acidos carboxilicos
e lactonas). Ja para os grupos funcionais béasicos, foram encontrados valores muito
baixos, e em alguns casos nao foram encontrados (Tabela 11). A mesma
caracteristica &cida foi encontrada na analise de ponto de carga zero.

Tabela 11: Caracterizacdo quimica do material adsorvente.

Grupo Funcional Eq.g/10g de adsorvente
Acidez total 0,32
Acidos carboxilicos 0,04
Lactonas 0,04
Compostos fendlicos n.d:
Basicidade 0,02

1 - n.d: ndo detectado.

5.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As superficies do lodo tratado termicamente e dos adsorventes preparados
(com alimen de potassio e com acido sulfarico), sdo apresentados nas Figuras 10 a
12 . Os poros sao visiveis, e observa-se que o tamanho dos poros € diferente entre
0s tratamentos quimicos onde o tratamento com &cido sulfarico demonstrou maior
tamanho de poros.

Segundo Ruthven (1984), a adsorcdo ocorre de forma intensa nos
microporos, mas Sao n0S mesosporos e macroporos que ha a movimentacdo do
adsorbato para o interior da particula do adsorvente, sendo estes de suma
importancia.

Foram encontrados alguns elementos, em diferentes concentracdes, nos
materiais, sao eles: carbono (C), oxigénio (O), magnésio (Mg), aluminio (Al), silicio

(Si), fésforo (P), enxofre (S), cloro (CI), potassio (K), calcio (Ca), titanio (Ti), ferro



53

(Fe), e zinco (Zn). Na tabela 12, estdo especificados a porcentagem destas
substancias para o lodo e os adsorventes. A presenc¢a macica de carbono e oxigénio
explica-se pelo lodo ser um composto organico, ja as diferentes concentracdes dos

outros componentes, deve-se aos diferentes tratamentos quimicos aplicados.

a) b)

Figura 10: Micrografias para o lodo tratado termicamente a) aumento de 500 vezes, b) aumento
de 4000 vezes.

a) b)

Figura 11: Micrografias para o lodo tratado termicamente e quimicamente com acido sulfarico:
a) aumento de 500 vezes, b) aumento de 4000 vezes.
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b)

Figura 12: Micrografias para o lodo tratado termicamente e quimicamente com alimen de
potassio: a) aumento de 500 vezes, b) aumento de 4000 vezes.

Tabela 12: Elementos encontrados no lodo tratado termicamente e lodo tratado termo e
quimicamente.

Concentracgéo (%) C O Mg Al Si P
Material
Lodo tratado 33,63 42,99 0,30 4,95 5,41 1,44
termicamente
Lodo tratado termo e 44,75 38,08 0,45 3,44 6,63 0,51
quimicamente com H,SO,
Lodo tratado termo e 43,65 40,50 0,29 2,46 5,47 0,95

guimicamente com
alimen de potéassio

Concentragéo (%) S Cl K Ca Ti Fe
Material
Lodo tratado 1,81 n.d 0,11 0,95 0,89 7,35
termicamente
Lodo tratado termo e 0,70 0,07 0,06 0,32 0,74 4,24
guimicamente com H,SO,
Lodo tratado termo e 0,62 n.d 0,12 0,84 0,29 4,69

guimicamente com
alimen de potéassio
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5.8 CINETICAS DE ADSORCAO

Para obter os ajustes cinéticos foram utilizadas as equacfes linearizadas
(Equacdes 5 e 8) e utilizou-se o software Excel para obter os ajustes (Figura 13 e
14). Os parametros do modelo de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem
sdo apresentados na Tabela 13. Foi constatado que o modelo o qual melhor se
ajustou aos dados experimentais foi 0 pseudo-segunda-ordem (R? = 0,999), ele se
aplica para adsorcdo em fase sélida. Notou-se que a partir do ponto de 24 horas a
concentracdo residual permaneceu constante, ou seja, este € o tempo de equilibrio
observado experimentalmente. Contudo, o modelo de pseudo-segunda-ordem é
frequentemente citado na literatura como o melhor ajuste aos dados experimentais
(SILVA; SANTOS; SILVA FILHO, 2013; SONAI, 2012).

Para o corante RR2, a concentracdo de 500 mg-L e pH 2, Sonai (2012)
encontrou, que para o modelo de pseudo-segunda-ordem o . foi de 84,0 mg-g™.
Isto ocorreu, pois utilizou a concentracdo do adsorvente de 2,0 g-L™. Também
estudou para outras concentracdes, como para 5,0 g-L™, onde g. = 105,0 mg-g’ e
também para 10,0 g-L™*, sendo q. =108,8 mg-g™.

Portanto, observa-se que ao aumentar a quantidade de adsorvente na
solucdo eleva-se a quantidade adsorvida do soluto por unidade de massa do
adsorvente em equilibrio. Para a adsorcdo do corante amarelo remazol GR, a
concentraco utilizada do adsorvente foi de 0,5 g-0,05 L™, por isto, o ge encontrado é

menor ao de Sonai.

Tabela 13: Parametros obtidos pelas cinéticas de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-
ordem para remoc¢ao do corante amarelo remazol GR (500 mg/L).

Modelo de pseudo-primeira-ordem

Parametros
ki (min™) de (Mg'g™) R?
10,927 4,42 0,882
Modelo de pseudo-segunda-ordem
Parédmetros
kz (g'm™min™) de (Mg-g™) R?

0,0423 33,91 0,999
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Figura 13: Ajuste linear cinético para os dados experimentais utilizando o modelo de pseudo-
primeira-ordem. Concentrac&o do corante 500 mg/L, a pH 2.
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Figura 14: Ajuste linear cinético para os dados experimentais utilizando o modelo de pseudo-
segunda-ordem. Concentrac&o do corante 500 mg/L, a pH 2.
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5.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo foi obtida a temperatura de 24°C e a diferentes
concentra¢fes do corante, 0, 20, 30, 60, 100, 200, 300, 400, 500, 600 e 1000 mg/L,

o comprimento de onda utilizado para as leituras de absorbéancia foi de 412 nm e

assim foi calculada a quantidade de corante residual, utilizando a Equacédo obtida na

curva de calibragéo (Figura 4).

Os dados experimentais obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir e

Freundlich utilizando o ajuste n&o linear do software Origin e entdo obtidas as
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curvas, os valores de R? e dos parametros de Langmuir e Freundlich (Figura 15 e
Tabela 14). Com isto, foi possivel determinar que a isoterma que melhor se ajustou
aos dados experimentais de equilibrio foi 0 modelo de isoterma de Freundlich (R*=
0,813).

Ao analisar os parametros de ambos os modelos, notou-se que quantidade
maxima adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente em equilibrio
(gm), no modelo de Langmuir, foi proxima ao encontrado experimentalmente (59,73
mg/g). Ja o valor encontrado para n, no modelo de Freundlich, demonstra que a
adsorcdo foi favoravel (n<10). Na figura 15 nota-se que 0s modelos obtiveram

curvas convexas, ou seja, adsorgdo favoravel (Figura 2).
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0 - —— Freundlich
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0 100 200 Joa 400
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Figura 15: Isoterma de adsorc¢éo do corante amarelo remazol GR.

Ao utilizar a paligorsquita natural para adsorvente o corante amarelo remazol
GR, Silva, Santos e Silva Filho (2013) encontraram que a temperatura de 25°C
houve um melhor ajuste ao modelo de Langmuir. A adsor¢ado maxima encontrada foi
de 26,811 mg-g™*, sendo assim, o lodo se mostrou mais eficaz para a adsorcédo deste

corante (qm = 57,645 + 7,77 mg-g™).



58

O parametro n de Freundlich encontrado para a paligorsquita natural foi de
2,27, valor inferior ao do lodo de esgoto. Porém, ambas estdo na faixa de 0 a 10,
sendo entdo adsorcdes favoraveis (SILVA; SANTOS; SILVA FILHO, 2013).

Tabela 14: Parametros obtidos pelas isotermas de Langmuir e Freundlich para remoc¢éo do
corante amarelo remazol GR.

Modelo de Langmuir

Parémetros
am K| R2
(mg-g™) (L'mg™)
57,645 + 7,77 0,125 + 0,08 0,802
Modelo de Freundlich
Parémetros
Ks n R2
(L'g?
25,07 £ 7,45 6,68 + 2,92 0,813

5.10 VIABILIDADE PARA REUSO

As andlises para verificar a viabilidade para redso foram realizadas pelo
Laboratério para Garantia da Qualidade (LGQ), localizado em Francisco Beltrdao —
Parana, a qual utilizou a metodologia Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater (SMEWW), 222 edicao, de 2012.

Os resultados encontrados estdo na Tabela 14, a seqguir:

Tabela 15: Resultados das andlises para o relso.

Paréametros Cor Dureza Ferro Manganés pH SDT Solidos
(uH) (CaCO3) (mglL) (mg/L) (mg/L)  Suspensos
(mg/L) (mg/L)
1 20 0,2 0,03 4,23 50 2

Ao analisar os resultados obtidos com o apresentado no Manual de
Orientacbes para o Setor Industrial - Conservacdo e Relso de Agua (Tabela 3),

nota-se que o valor encontrado para o ferro e manganés na amostra é superior ao
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recomendado para os processos de lavagem, branqueamento e tingimento. Porém,
eles se enquadram para engomagem®, onde o valor para o pH se encontra fora do
recomendado. I1sso ocorre, porque 0 material utilizado como matéria-prima, lodo de
esgoto, apresenta altos teores de ferro (Tabela 12) e manganés e sua composicao.
Dessa forma, pode-se aumentar o tempo do tratamento quimico do adsorvente ou a
concentracdo de &cido sulfarico com o objetivo de eliminar essas impurezas que 0
adsorvente libera para a solugéo durante o processo de adsorgao.

Twardokus (2004) preparou a partir da mistura entre lodo fisico-quimico e
biolégico adsorventes, e os ativou por pirélise seguida de tratamento quimico (com
H,SO, ou H3CCOOH). Seu objetivo foi adsorver o corante Reactive Red 141
(RR141), visando avaliar a qualidade da regeneragdo de banhos de tingimento.
Obteve-se que para que seja viavel € necessario controlar a concentracdo do
corante nas correntes liquidas, bem como a condutividade elétrica e o pH, pois
esses parametros influenciam significativamente para a aplicagdo da agua de reuso.
Visto que, o processo de tingimento necessita de uma agua mais “pura”.

Portanto, o efluente tratado possui caracteristicas as quais permite reutilizar a
agua no processo produtivo na industria téxtil, mas apenas no processo de

engomagem, desde que ocorra um simples ajuste de pH.

6 Engomagem é o processo anterior a tecelagem. Ocorre como processo continuo, em maquinas onde os fios
sdo desenrolados, e mergulhados em banhos contendo a goma. A goma torna a superficie do fio mais lisa, sem
fibras projetadas lubrificando-as e diminuindo suas tens&es e os atritos (ALCANTARA & DALTIN, 1995).
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6 CONCLUSAO

As principais conclusdes obtidas com o estudo da remoc¢do do corante
Amarelo Remazol GR, utilizando o lodo de esgoto, tratado térmica e quimicamente,
séo apresentados a seguir:

e Com o planejamento experimental, 22, foi possivel constatar que o reagente,
concentracdo e pH da solugdo mais eficaz para adsor¢cdo do corante Amarelo
Remazol GR (200 ppm) mais eficaz foi obtido para o lodo tratado térmica e
quimicamente com &cido sulftrico, a 0,2 mol-L™* e solucéo de corante pH 2. Porém, o
lodo de esgoto tratado termicamente também se mostrou eficaz na remocéao, o que
pode ser uma alternativa mais econdémica, para situacdes onde ndo € necessario
gue todo o corante seja removido, onde o0 uso do efluente seja menos nobre ou no
descarte em corpos hidricos.

e A caracterizacdo da superficie do adsorvente mais eficiente, demonstrou
carater acido, pois apresentou pHpc; 4,2. Com o método de Boehm confirmou-se
esta caracteristica, pois 0os grupos funcionais encontrados em sua maioria foram
acidos.

e O ajuste dos resultados experimentais aos modelos de isotermas, obteve-se
que o modelo que melhor ajustou-se foi o de Freundlich (R? = 0,813). Portanto, a
superficie do adsorvente é heterogénea e por isso ndo assume capacidade de
monocamada. Além disso, a curva da isoterma foi convexa, ou seja, a adsorcao é
favoravel.

e Com o modelo de isoterma de Langmuir obteve-se que a quantidade maxima
adsorvida do soluto em equilibrio (gm) foi 57,645 mg/g = 7,77, e ela foi similar ao
obtido experimentalmente g; = 59,73 mg/g. Portanto, o ajuste dos resultados
experimentais € admissivel.

e Em relacdo aos ajustes cinéticos pode-se concluir que o modelo que melhor
se ajustou foi o de pseudo-segunda-ordem (R2 = 0,999), com o tempo de equilibrio
de 24 horas.

e Por fim, concluiu-se que é possivel realizar o reduso do efluente tratado no
processo de engomagem desde que seja realizado um ajuste simples de pH, pois os

outros resultados obtidos para os parametros para qualidade da agua estdo dentro
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do determinado pelo Manual de Orientacdes para o Setor Industrial - Conservacao e
Relso de Agua. Porém, para outros processos deve-se tomar medidas para que a
concentracdo de ferro e manganés seja menor, assim, podendo realizar o redso

para outras etapas do processo produtivo na industria téxtil.
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