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RESUMO

O descarte inadequado dos efluentes téxteis em corpos hidricos que abrangem regides do Polo
téxtil do Agreste de Pernambuco vem se agravando principalmente devido a presenca de
corantes. O uso dos processos de coagulacdo, floculagéo e adsorcéo e sua eficacia na remogéo
do corante proporcionaram o interesse na aplicacdo de residuos de baixo custo de forma a
agregar tecnicamente e economicamente na gestdo de residuos industrias, como o caso do lodo
galvanico. Neste trabalho, o lodo galvanico, com e sem tratamento térmico, foi aplicado no
estudo da adsorcdo do corante sintético azul brilhante (NB 180) em solucdo aquosa e no
tratamento do efluente téxtil industrial utilizando o processo de adsor¢do e
coagulacao/floculacédo. O lodo galvanico (LG — IN) foi preparado e calcinado nas temperaturas
250°C (LG — 250), 400°C (LG —400) e 900°C (LG —900). A caracterizagdo dos materiais foi
realizada por fluorescéncia de raios — X (FRX), analise termogravimétrica (TGA/DTA),
difracdo de raios — X (DRX), area superficial especifica, porosidade e ponto de carga zero
(pHrcz). A adsorgdo do corante NB 180, foi avaliada quanto ao pH inicial, a temperatura de
preparagdo e concentracdo do adsorvente. A partir dos resultados, foram realizados ensaios
cinéticos e de equilibrio de adsor¢do. No tratamento do efluente téxtil a eficiéncia do processo
de adsorc¢do e coagulagdo/floculacdo foi avaliada quanto a remocao da turbidez e da cor. Foi
constatado através do FRX e do TGA que aamostra LG - IN € composto por metais e apresentou
44% de perda de massa. A analise de DRX foi observado que a calcina¢do em 900°C modificou
a fase cristalina do material. Além disso constatou que a calcinacdo promoveu a sinterizacao do
material e 0 aumento do pHecz. Em pH igual a 4, ocorreu a maior capacidade de adsorcao sendo
aamostra LG — 250> LG — IN > LG —900 > LG - 400. No estudo do efeito da temperatura de
preparacio do adsorvente demonstrou que a presenca de ions (Ca2*) em solugéo e os Oxidos /
hidroxidos metalicos sdo os principais fatores responsaveis pela remocao da cor. Na dosagem
de 2 g.L!, modelo cinético de pseudo segunda ordem melhor se ajustou aos dados
experimentais para ambas as amostras com capacidade adsortiva de 34,4 mg.g™* (LG — IN) e
37,2 mg.g? (LG — 250). Os dados de equilibrio de adsor¢do demonstraram que o modelo de
Freundlich melhor se ajusta aos dados experimentais da amostra LG — IN enquanto que para
LG — 250 em baixa concentracdo do corante este modelo melhor representou os dados
experimentais. Evidenciando que a remocdo do corante para LG - 250 envolveu dois
mecanismos principais: adsorcdo e precipitacdo quimica. A aplicacdo da amostra LG — IN em
conjunto com Al2(SOa4)3 no processo de coagulagdo/floculacdo para o tratamento do efluente
téxtil industrial promoveu a manutencdo do pH perto da neutralidade favorecendo a atuacao do
coagulante obtendo taxas de remocéo para turbidez e cor de 83% e 70%, respectivamente. Os
resultados obtidos evidenciam que o lodo galvanico desempenha um papel eficiente na adsor¢éo
de corantes téxteis com uma possivel aplicacdo no tratamento de efluentes téxteis.

Palavras — chave: Corante azul brilhante. Efluente téxtil. Lodo galvanico. Residuo industrial



ABSTRACT

The inadequate disposal of textile effluents in water bodies which covers regions of the textile
pole on Agreste of Pernambuco is getting worse due to dyes presence. The use of the
coagulation, flocculation, and adsorption processes, and their efficiency in the dye removal
provides the interest of the application of low-cost residues in order to aggregate technically
and economically to the management of the industrial waste, such as the galvanic sludge. In
this work the galvanic sludge, with and without thermal treatment were evaluated on the study
of the adsorption of the synthetic brilliant blue dye (NB 180) in an aqueous solution and the
textile industry effluent treatment using adsorption, coagulation/flocculation processes. The
galvanic sludge (LG - IN) was prepared and calcined at 250°C (LG — 250), 400°C (LG - 400)
and 900°C (LG — 900). The samples characterization was performed by X - ray fluorescence
techniques (XRF), thermogravimetric analysis (TGA/DTA), X - ray diffraction (XRD), specific
surface area, porosity and point of zero charge (pHzcp). The adsorption of the NB 180 dye, were
evaluated for initial pH, preparation temperature and adsorbent concentration. Kinetic and
adsorption equilibrium assays were performed from the results. The galvanic sludge use on
industrial textile effluent treatment was accomplished through batch tests to evaluate the
efficiency of the adsorption and coagulation/flocculation process as the removal of turbidity
and color. It was evidenced by the XRF and the TGA that the LG - IN sample is chemically
composed of metals and demonstrates 44% of mass loss. The XRD analysis at 900°C changes
the crystalline phase of the material. Furthermore, it was found that the calcination promoted
the sintering of the material and the increase of the pHzcp. With pH equal to 4, the major
adsorption capacity occurred for the sample LG — 250 > LG — IN > LG — 900 > LG — 400. The
study of the preparation temperature of adsorbent demonstrates that the presence of ions (Ca?")
in solution and the oxides/metal hydroxides are the main factors responsible for the color
removal. In the dosage of 2 g.L%, the kinetic model of pseudo second order was better adjusted
to the experimental data with adsorptive capacity of 34.4 mg.g? (LG - IN) and 37.2 mg.g* (LG
-250). The adsorption equilibrium data showed that the Freundlich model best fits the
experimental data of the LG - IN sample while for LG - 250 in low concentration of dye this
model better represented the experimental data. Evidence that the removal of the dye for LG -
250 involved two main mechanisms: adsorption and chemical precipitation. The application of
the LG — IN sample together with Al2(SOs)s in the coagulation/flocculation process for the
treatment of the industrial textile effluent promoted the maintenance of pH next to the neutrality
favoring the coagulation action on the treatment reaching removal rates for turbidity and color
of 83% e 70%, respectively. These results evidence that the galvanic sludge performs an
efficient role in the textile dye adsorption with a application to the textile effluent treatment.

Keywords: Brilliant blue dye. Galvanic sludge. Textile efluente. Residue.
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14

1 INTRODUCAO

O tratamento de efluentes na industria téxtil demanda uma atencéo consideravel quanto
aos estudos ambientais, principalmente devido a esse setor industrial ser um dos maiores
consumidores de agua e de produtos quimicos durante o processamento téxtil (VERMA;
DASH; BHUNIA, 2012). Como consequéncia, é responsavel pela geracdo de efluentes com
uma composicdo heterogénea composta por uma grande quantidade de material tdxico e
recalcitrante que dificulta o seu tratamento (FURLAN et al., 2010). Além disso contém uma
forte coloracao, sélidos suspensos, compostos organicos e inorganicos (FURLAN et al., 2010;
BUTLER; HUNG; MULAMBA, 2017).

A presenca desses corantes que ndo se fixaram durante o0 processo de tingimento
apresenta uma alta solubilidade, o que dificulta a sua remocdo. Devido a sua baixa
biodegradabilidade, determinam efeitos perigosos sobre o meio ambiente quando o efluente é
lancado ao meio sem nenhum tratamento especifico (BUTLER; HUNG; MULAMBA, 2017;
VUONO et al., 2017).

Quanto a esta problematica, a Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH), atuante em
Pernambuco, em 2005 através do diagnostico ambiental das lavanderias em Toritama,
comprovou que a situacdo da regido era bastante critica, uma vez que nenhuma das lavanderias
cadastradas apresentava licenca ambiental e 70% dos efluentes industriais e sanitarios estavam
sendo descartados na rede pluvial (CPRH, 2005). Silva et al. (2012) investigaram 47
lavanderias localizadas em Caruaru e destacaram que 40% destas despejavam seus efluentes
industriais no esgoto publico enquanto 18% descartavam diretamente no rio Ipojuca. Lima
(2014) destaca em seu estudo quanto aos custos ambientais das lavanderias do polo de
confeccdes do agreste que, segundo a instru¢do normativa do CPRH n° 004/2012, esse ramo
industrial que mais polui em Pernambuco. Segundo o autor, algumas lavanderias ndo atendem
a legislacdo ambiental e propde incentivos de investimento nas estacdes de tratamento de modo

a viabilizar a reducdo de custos com a &gua.

Diversos métodos para tratamento de efluentes téxteis sdo abordados na literatura, 0s
quais dependem das caracteristicas do efluente e da sua aplicacdo posterior. Baseiam-se em

fundamentos bioldgicos, fisicos e quimicos.

O tratamento fisico-quimico relacionado aos processos de coagulagdo e floculagédo é

baseado na desestabilizacdo dos coloides ocasionado pela adicdo de sais normalmente de ferro
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e de aluminio, o que promove a separagdo das fases por sedimentacdo. As lavanderias do polo
téxtil de Pernambuco em sua grande maioria utilizam esses processos como tecnologia de
tratamento, sendo operados de forma precaria em decorréncia da falta de estudos que
determinem dosagens e parametros operacionais adequados (CHAGAS, 2009). Segundo Verma
Dash e Bhunia (2012) relatam que a eficiéncia da coagulacdo pode ser melhorada através da
selecdo do coagulante, auxiliares, otimizagdo do pH e da dosagem dos reagentes.

Um outro método popular no tratamento de efluentes téxteis € o processo de adsorcao,
que se destaca por ser uma técnica de separacdo que apresenta uma alta seletividade em nivel
molecular, além de ser eficaz, econébmico e operacionalmente facil quanto a remocéo
principalmente de corantes (GUPTA; SUHAS, 2009). Esta operacdo, segundo Nascimento et
al. (2014), possibilita a separacdo de componentes em fase liquida ou gasosa, através do estudo
da habilidade de certos materiais (fase s6lida) em concentrar determinadas substancias em sua
superficie externa. Neste processo, a compreensdo da influéncia e a dependéncia dos fatores
(HOLKAR et al., 2016), como o pH, temperatura, tamanho da particula, morfologia, area
superficial e carga superficial do adsorvente sdo essenciais para descrever as melhores
condicdes de tratamento. A preparacdo do material e sua ativacdo através de métodos quimicos
e fisicos permitem adicionar propriedades importantes melhorando a sua capacidade de
adsorcéo (DEVI; SAROHA, 2017).

A escolha do adsorvente, principalmente materiais de baixo custo, permite agregar valor
a um residuo ou reduzir o custo do processo e como uma alternativa rentavel quando se utilizam
residuos industriais. Esses materiais geralmente ndo possuem nenhum valor econémico e
muitas vezes apresentam problemas e custos para a sua eliminag¢do, como é o caso dos residuos
industriais gerados pelos banhos galvanicos. Conhecidos como lodos de hidroxidos metalicos,
os lodos galvénicos sdo provenientes da precipitacdo dos metais contidos nos efluentes através
da sua alcalinizagdo (SANTOS; VILAR; BOAVENTURA, 2008; NETPRADIT;
THIRAVETYAN; TOWPRAYOON, 2003).

Como adsorvente, o lodo de hidroxidos de metalico, além de seu custo reduzido, tem a
importante propriedade da presenca de metal sob a forma de éxidos / hidroxidos na sua
estrutura, favorecendo a adsorcdo de corantes. No entanto, dada a presenga de varios metais em
sua composicéo, uma avaliacdo das condicOes de tratamento, bem como uma investigacédo sobre
0 mecanismo de adsor¢do com corantes téxteis sdo considerados importantes. Portanto, isso

garantird que um dado residuo industrial seja devidamente descarregado, com beneficios
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significativos para o meio ambiente, levando a quantidades reduzidas de lodo em aterros

industriais controlados.

Deste modo, o objetivo geral deste estudo foi investigar o uso do lodo galvanico (com
e sem tratamento térmico) como adsorvente na remocéo de corante téxtil em solucdo aquosa e
sua aplicacdo no tratamento do efluente téxtil industrial avaliando a eficiéncia dos processos de

adsorcéo e coagulacao/floculagéo.

Assim os objetivos especificos estabelecidos foram:

e Preparar e caracterizar o lodo galvanico através das analises de FRX, TGA/DTA,

DRX, area superficial especifica, porosidade e ponto de carga zero;

e Avaliar 0 uso do lodo galvanico na adsorcdo do corante téxtil NB 180 em solucdo
aquosa atraves do estudo dos efeitos: pH inicial, temperatura de preparacdo do

adsorvente e da concentracdo do adsorvente;

e Realizar o estudo do processo adsortivo do lodo galvéanico, através dos ensaios de
cinética e equilibrio de adsorcéo do corante NB 180;

e Aplicar o lodo galvanico (LG — IN e LG -250) no tratamento do efluente téxtil
industrial utilizando o processo de adsorcao avaliando a remocéo da cor e da turbidez;

e Utilizar a técnica de planejamento experimental 23 para investigar a influéncia das
varidveis (dosagem de LG — IN, pH e dosagem de Al>(SO4)3) quanto a remocéo da
turbidez e da cor no efluente téxtil industrial utilizando o processo de

coagulacéao/floculacdo;

e Comparar o desempenho do lodo galvanico (LG — IN e LG — 250) em relacdo aos
coagulantes comerciais (Al2(SO4)3 e Ca(OH)2) no tratamento do efluente téxtil
industrial através dos processos de coagulagdo/floculacao avaliando quanto a remogao

da turbidez e da cor.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Processo téxtil

A industria téxtil € um dos setores que mais empregam e produzem para 0 mercado
brasileiro, considerado no ano de 2017 como o segundo maior empregador da industria de
transformacéo, perdendo apenas para o setor de alimentos e bebidas. O nimero de empresas
corresponde a 29 mil em todo pais, produzindo em média 1,7 milhdo de toneladas de téxteis
(ABIT, 2017). Em Pernambuco, em 2008, estimava-se que 342 empresas fabricavam somente
produtos téxteis conjuntamente com mais de 1.827 empresas produzindo, confecgdes e artigos
de vestuarios (SEBRAE, 2008). O conjunto formado pelos municipios de Caruaru, Toritama e
Santa Cruz de Capibaribe constituem as regides dominantes no polo de confec¢bes do agreste,
que juntos em 2003 produziram um total de 57 milhdes de pegas, como exemplo em Toritama
encontra-se um polo de lavanderias que continha aproximadamente 50 estabelecimentos
fornecendo cada estabelecimento de 15 a 20 postos de trabalho (SEBRAE, 2003).

A sua cadeia produtiva envolve todos 0s processos que se destinam a produzir e/ou
processar fibras, fios e tecidos sendo posteriormente transformados em bens industriais e de
vestuario. O processo produtivo se divide em quatro principais etapas como a fiagcdo, tecelagem,
beneficiamento e confeccdo. Segundo Bajay e Sant’anna (2010), uma etapa adicional pode ser
considerada quanto a lavagem industrial, que correspondem as etapas de tingimento, lavagem

€ secagem.

A etapa de fiacdo, de maneira geral, envolve 0s processos que consistem na remogéo de
impurezas, a unido dos fios para a formacdo de fios retorcidos, enrolar os fios e realizar sua
fixacdo através do fornecimento de calor (BASTIAN, 2009), ou seja, € 0 processo que
transforma as fibras em fios. A etapa da transformacéo da fibra, sintética ou natural, em fios, €

constituida basicamente por processos mecanicos ndo gerando efluentes liquidos.

No processo de tecelagem as principais etapas envolvem o urdimento, engomagem e 0
tecimento. A etapa de engomagem é a etapa para preparacdo dos fios, segundo Santos,
Cervantes e Lier, (2007), onde séo adicionados por exemplo o amido e alcool polivinilico
(PVA) aumentando a sua resisténcia e evitando a ruptura dos fios. A tecelagem é entendida
como 0 processo em que os fios sdo entrelagados e na malharia os fios formam lagadas que se
entrelacam dando origem ao tecido de malha, a diferenca de ambos consiste na forma do

entrelacado dos fios que compdem o tecido.
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O beneficiamento é a etapa do processo através no qual, a malha ou tecido, é tratada
com o objetivo de adquirir cor, toque, brilho e estabilidade. O inicio desta etapa, envolvem 0s
processos que visa preparar o substrato téxtil para receber a coloragéo parcial ou total (FIEMG;
FEAM, 2013). Os principais processos envolvidos nesta etapa para melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas desses materiais s80 a chamuscagem, desengomagem, mercerizacao,
alvejamento, tingimento e secagem. Constituido por processos fisico-quimicos onde sdo
adicionados, como exemplo na mercerizacao, uma solucéo alcalina concentrada é utilizada com
0 objetivo de aumentar a resisténcia e o brilho (BAJAY; SANT’ANNA, 2010).

No entanto a etapa de tingimento tem como Unico objetivo colorir os materiais téxteis
de forma uniforme e pode ser considerada como a etapa mais complexa por envolver um grande
nimero de corantes. E considerada como uma etapa fundamental por proporcionar a beleza e o

grau de fixacdo do corante.

Dessa forma, para garantir essas propriedades, os corantes devem apresentar uma alta
afinidade, uma uniformidade na coloracdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ser economicamente viavel (SCHIMMEL, 2008). Nesta etapa, utiliza-se grande
volume de agua tanto para os banhos de tingimento como durante a lavagem, dependendo do
processo € caracteristico também a utilizacdo de produtos quimicos como metais, sais,
surfactantes, formaldeido para melhorar o processo de adsor¢do dos corantes (SANTOS;
CERVANTES; LIER, 2007).

2.1.1 Tipos de corantes téxteis

Os corantes téxteis utilizados na etapa acabamento, o que inclui as etapas de tingimento
e lavanderias, tem sua origem natural ou sintética, sendo responsavel pela absorcédo da luz
visivel com comprimento de onda na faixa de 400 a 700 nm (BASTIAN, 2009; SCHIMMEL,
2008).

Para a etapa de tingimento da fibra téxtil, duas partes da estrutura da molécula do corante
sdo importantes, o grupo cromoforo (responsavel pela cor) e um grupo funcional que
proporciona a fixagéo a fibra téxtil (CHEQUER et al., 2013; LAWRENCE, 2015). A fixacao
entre o corante e as fibras téxteis ocorre através de ligacGes intermoleculares como ligagdes de
hidrogénio, ligacdo de Van der Waals, ligaces covalentes e i0nicas.
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Segundo Bastian (2009), ha diferentes maneiras de se classificar os corantes de acordo
com a sua estrutura quimica, aplicacdo e solidez em geral. Este mesmo autor segue a
classificacéo abordada do padrdo Colour Index publicado, pela The Society of Textile Chemists
na Colorists, que se baseia na forma a que se unem as fibras e de acordo com a sua estrutura
quimica (azo, antraquinona, indigoides, entre outros) bem como na sua aplicacdo, sendo 0s

principais corantes que se destacam:

e Corantes reativos: considerados como a principal classe de corantes aplicados
para tingir celulose, possuem a caracteristica de ser altamente solivel em agua
apresentando uma baixa fixacdo em fibras assim perdendo para o efluente a
maior parte da sua concentracdo inicial (FURLAN et al., 2010). Possuem dois
grupos em sua estrutura, sendo um cromoforo e outro reativo que tem a funcéo

de reagir com a hidroxila contida na fibra celulésica (BASTIAN, 2009);

e Corantes diretos: apresentados por Verma, Dash e Bhunia (2012) como corantes
anionicos e solluveis em &gua, tem afinidade com as fibras de algoddo
interagindo com a mesma através de forcas intermoleculares. A sua aplicacao
ocorre através de banhos neutros a baixa alcalinidade. A resisténcia a lavagem €

bastante limitada sendo necessario o uso de fixadores quimicos.

e Corantes acidos: séo aplicados normalmente em fibras proteicas como a la e
seda. Sao solUveis em agua, considerados do grupo de corantes aniénicos. Sao
portadores de dois a trés grupos sulfénicos na sua estrutura molecular, o que lhes
da o seu nome devido a presenca desses grupos (HUNGER, 2003). Sdo corantes
que possuem uma estabilidade do complexo a condicdes severas de uso e ndo
liberam metal da sua estrutura, mesmo que ocorram flutuacbes de pH e
temperatura (BASTIAN, 2009).

2.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes téxteis

Nos processos téxteis como também em lavanderias, grande parte da agua utilizada ndo
é incorporada ao produto final, gerando 80% de efluente com uma elevada carga organica e
uma forte coloracdo (BAJAY; SANT’ANNA, 2010). Alem de demandar um grande volume de
agua, a industria téxtil gera efluentes com a caracteristica de possuir bastante cor devido a uma
ineficiéncia da fixacdo dos corantes na fibra, gerando em alguns casos uma mistura complexa

de dificil quantificacdo para estudo (JADHAV et al., 2010). Os efluentes também séo
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caracterizados por alto conteudo organico, baixa biodegrabilidade, baixos teores de sélidos
suspensos e variacOes de pH (SANTOS; BOAVENTURA, 2015).

As caracteristicas dos efluentes sdo heterogéneas e essas flutuacbes de muitos
parametros estdo normalmente associadas as matérias-primas (corantes, solventes e
surfactantes) utilizados nos processos industriais (BAETA, 2012; VERMA; DASH; BHUNIA,
2012). Na Tabela 1, apresentam-se os valores médios de alguns pardmetros importantes
caracteristicos para os efluentes téxteis brutos provenientes de lavanderias que compdem o polo

téxtil de Pernambuco (Caruaru e Toritama).

Tabela 1 - Caracteristicas dos efluentes téxteis brutos encontradas na literatura.

Valores médios

Parametro
(a) (b) (c) (d)

Temperatura (°C) 27-30 <35 29 <40
pH 67 45-95 4,9-6,2 5-9
Cor (mg Pt Co.L?) 220270 240 - 900 286-559 <75
Turbidez (NTU) 13-20 16-800 102-396 <100

DQO (mg.LY) 540 — 610 - 416 - 520 -

DBO (mg.L?) - 250 - 990 - -

(a) Costa (2008); (b) Oliveira (2008); (c) Chagas (2009) e (d) Brasil (2005) / Brasil (2011).

Os efluentes téxteis com caracteristicas similares aos citados na Tabela 1, ao serem
liberados para 0 meu ambiente, causam alguns problemas como o acumulo da cor e da turbidez,
devido a presenca principalmente de corantes, 0 que altera e impede a penetracédo da luz solar
afetando a fotossintese dos seres vivos no meio. As caracteristicas desses corantes como uma
alta solubilidade é fundamental para banhos de tingimentos e consequentemente acaba sendo
prejudicial a0 meio ambiente devido a baixa eficiéncia dos tratamentos convencionais
(AQUINO et al., 2016). Segundo Verma, Dash e Bhunia (2012), efluentes com varios corantes

e seus derivados de decomposicdo tornam 0 meio aquatico toxico promovendo a morte da
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fauna, microorganismos e peixes. A exposicdo excessiva pode causar irritagcdo, alergias e

distlrbios nervosos.

Os parametros normalmente encontrados e investigados na literatura, em sua grande
maioria, envolvem o estudo e quantificacdo quanto a remogdo da cor, turbidez, demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioguimica de oxigénio (DBQO) e entre outros. A
importancia de estudar estes parametros e os valores exigidos para cada categoria dependem da
aplicacdo final do efluente. Em geral, o tratamento de efluentes tem que ser aplicado com o
objetivo de adequar aos parametros exigidos de qualidade da agua para langamento, que seguem
a resolucéo n° 430/2011 do CONAMA. Esta legislagéo que define as condicdes e padrdes de

lancamento de efluentes para o seu enquadramento em corpos receptores.

2.3 Tratamentos de efluentes téxteis

As tecnologias de tratamentos de efluentes téxteis podem acontecer através dos
processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Segundo Wang et al. (2011) as técnicas de tratamento
foram desenvolvidas de forma a tratar esses efluentes de maneira econdmica e eficiente,
incluindo as tecnologias fisico-quimicas, bioquimicas e processos combinados. O tratamento
fisico-quimico vem sendo utilizado para remocao de cor, turbidez e outros parametros aplicados
a efluentes téxteis e decorrem através de processos como coagulacao/floculacéo e decantagéo,

processos de adsor¢do e processos de oxidacdo avangadas.

2.3.1 Coagulacao/floculacgéo e sedimentacao

A coagulacdo e floculacdo baseiam-se na agregacdo das particulas atraves da
neutralizacdo das cargas pela adicdo de sais metalicos, como o cloreto férrico, sulfato ferrico
ou sulfato de aluminio. Ocorre a juncdo de pequenas particulas em particulas maiores,
melhorando o processo de sedimentacdo, sendo o pH ideal para que ocorra este fendmeno entre
5,0 — 9,0 (GHALY et al., 2014). Em pH de 4 a 6, os ions trivalentes de aluminio ou ferro
interagem com a agua formando complexos, enquanto em pH de 6 a 10 altas dosagens

promovem a formacédo de hidroxidos metalicos (HENDRICKS, 2011).

Segundo Hendricks (2011), trés fatos estdo envolvidos na teoria da coagulagdo quando
utiliza-se sais de aluminio. Primeiro ocorre a sequéncia de reacdes entre o0 aluminio e a agua;

em seguida, ocorre a etapa de desestabilizacdo da adsorcdo com os ions positivos carregados
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de aluminio polinuclear e por fim o mecanismo de varredura ocorre com a presenga de
hidréxidos de aluminio. O mecanismo de desestabilizagdo dos coloides promove por
consequéncia a sua aglomeracdo baseado no efeito de neutralizacdo das cargas e pela
diminuicdo da repulsao eletrostatica (GHERNAOUT; GHERNAOQOUT, 2012). Este fato ocorre
nas condi¢des de pH < 6, o que favorece 0 mecanismo de neutralizacdo e leva a formacao dos
complexos decorrentes dos produtos da reacao do sal de aluminio. E em pH > 6 0 mecanismo
de varredura ocorre devido a reacdo dos precipitados de hidroxidos metalicos de aluminio e os
coloides em suspensdo (HENDRICKS, 2011).

No tratamento de efluente téxteis, para Costa (2008), o0s processos de
coagulagdo/floculacdo podem ser utilizados como pré ou pos - tratamento e normalmente para
a eliminacdo de material em suspenséo e coloidal removendo por consequéncia a cor e turbidez
em pH 6timo entre 7,0 - 8,5. Verma, Dash e Bhunia (2012), destacam que este tipo de processo
é bem eficiente na fungdo de pré-tratamento uma vez que pode solucionar a quantidade de lodo
gerado no processo e sua eficacia pode ser melhorada atraves da selecdo do coagulante,

dosagens dos agentes de coagulacao ou floculantes, pH, tempo de mistura e de estabilizacéo.

As condicBes operacionais (dosagem do coagulante, velocidade de agitacdo, tempo de
mistura e de sedimentagéo) e a eficiéncia da remogéo da turbidez e da cor, encontradas em
alguns trabalhos na literatura para o processo de coagulacdo — floculagdo utilizando como
coagulante o sulfato de aluminio, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resumo das condigdes experimentais para o processo de coagulacéo/floculacdo como pré -
tratamento de efluente téxtil, utilizando sulfato de aluminio como coagulante. (Continua)

Condigdes Experimentais

Parametro
(@) (b) (©)
pH 9.9 5 53
Dosagem do coagulante
700 100 200

(mg.L ™)

Mistura rapida 150 rpm — 2 min 180 rpm — 3min 267 rpm — 1 min
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Tabela 2 - Resumo das condi¢des experimentais para o processo de coagulacdo/floculagcdo como pré -
tratamento de efluente téxtil, utilizando sulfato de aluminio como coagulante.
(Continuacdo)

Condigdes Experimentais

Parametro
(@) (b) (©)
Mistura Lenta 20 rpm — 20 min 30 rpm — 15min 24 rpm — 20 min
Tempo de sedimentacao
) 15 15 60
(min)
% Remocao (cor) 100% - 78,9%
% Remocao (turbidez) 98,4 50% -

(@) Gilpavas, Dobrosz-Gémez e Gomez-Garcia (2017); (b) Harrelkas et al. (2009); (c) El — Gohary e Tawfik
(2009)

No estudo de Gilpavas, Dobrosz-Gémez e Gomez-Garcia (2017), aplicaram - se o
processo como pré-tratamento, ou seja, anterior ao processo de oxidacao avancada. Ao realizar
um estudo quanto & dosagem do coagulante, a dosagem ideal foi de 700 mg.L™ removendo
100% da cor e 98,4% da turbidez e reduzindo o pH inicial do efluente de 9,9 para 6,0.

No estudo Harrelkas et al. (2009), utilizaram-se dosagem de 100 mg.L™* em pH igual a
5,0 e a taxa de remocdo da turbidez quando o sistema coagulacdo - floculagéo foi associado

com adsorcdo foi de 50%.

Em um estudo completo com diferentes coagulantes para encontrar as melhores
condicBes no pré-tratamento do efluente téxtil, EI- Gohary e Tawfik (2009) avaliaram o efeito
do pH e observa-se que ocorre 0 aumento da remogédo da cor com o acréscimo do pH (3 a 6)
sendo considerando o pH 6timo de 5,3 com remocédo de 78,9% da cor quando a dosagem de

sulfato de aluminio foi de 200 mg.L™.

O processo de coagulacdo/floculagcdo tem como maior vantagem ser economicamente

viavel que dependem dos precos dos coagulantes e de custos do processo. Apresentam
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excelentes resultados para remocao da cor, considerando como Unica desvantagem a producao
de lodo que por sua vez pode ser uma opgdo viavel em aplica¢Ges da lama em material de
construcdo (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

2.3.2 Adsorcao

A adsorcdo pode ser definida como um fenémeno em que a molécula presente nas fases
liquida ou gasosa concentra-se espontaneamente sobre uma superficie. Constitui uma operacdo
de transferéncia de massa envolvendo a participacdo de uma superficie (adsorvente) e a

substancia (adsorvato) que sera adsorvida.

As suas aplicagdes envolvem processos de separacdo e purificacdo para remocao de
poluentes. E comumente utilizada em efluentes com uma baixa concentragéo de contaminantes
e quando oferecem resisténcia em realizar tratamentos utilizando métodos de degradacédo
biolégica ou quando ndo sdo removidos por outros tratamentos fisico-quimicos
(NASCIMENTO et al., 2014).

O processo de adsorcdo ocorre devido a forga motriz proporcionada pela diferenca de
concentracdo do adsorvato, termodinamicamente pode ser explicado devido a presenca das
forcas de atracdo existentes no adsorvente. Essas forcas das ligacdes que ocorrem entre as duas
fases podem ser diferenciadas por dois tipos de adsorcdo: adsorcao fisica (fisissorcdo) e

adsorcdo quimica (quimissorcao).

Segundo Ruthven (1984), a adsor¢do fisica é um processo exotérmico
sendo o processo de fixacdo da molécula a superficie realizado através de forcas de atracao
fracas, ou seja, forgas de van der Waals. Enquanto que a adsor¢do quimica, as moléculas
adsorvidas se mantem na superficie por forcas covalentes tipicamente similar as forcas que
unem os atomos ligados em moléculas. Nascimento et al. (2014) citaram que uma das
diferengas da adsor¢do quimica e fisica, esta na a ocupacgdo sobre os sitios ativos, que na
adsorcdo fisica as moléculas ocupam toda a superficie do material dita como adsor¢do néo

localizada enquanto que a quimica, a adsorcao esta associada a sitios ativos especificos.

Para um estudo mais completo sobre o processo, avaliar os dados cinéticos e de
equilibrio € uma boa alternativa para adequar as condi¢des operacionais quanto a remogao de
um determinado poluente, bem como avaliar previamente os fatores que afetam o processo
como as caracteristicas do adsorvente (granulometria, composicdo, area superficial e entre

outros), condicdes do sistema (pH, temperatura, dosagem e tempo de contato) e condi¢des de
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calcinacdo do adsorvente (temperatura e tempo) (SCHIMMEL, 2008; NASCIMENTO et al.,
2014).

2.3.2.1 Modelos de cinética de adsorcao

O estudo da velocidade de adsorcéo possibilita investigar a interacdo que ocorre entre 0
adsorvato e o0 adsorvente, através da determinacdo dos dados cinéticos, tais como a constante

de velocidade e o tempo de equilibrio do fendbmeno de adsorcao.

Segundo Largitte e Pasquier (2016), os parametros cinéticos obtidos sdo essenciais para
compreender 0 projeto como um todo, estudar o equilibrio e como também o projeto de
equipamentos. Na literatura encontram-se diversos modelos que séo vastamente utilizados para
examinar o processo de adsorcdo em pequenos tamanhos de particulas e que ndo consideram as
etapas de transporte de massa como limitantes, e sim a etapa de adsor¢do. Os modelos que
avalia este mecanismo de adsorcao sdo dados pelas Equacdes 1 e 2 que representam os modelos
de pseudo primeira ordem (LAGERGREN, 1898 apud LARGITTE; PASQUIER, 2016) e
pseudo segunda ordem (HO; MCKAY, 1999 apud NASCIMENTO et al., 2014),

respectivamente.

q = q.(1—e*Y (1)
_ (K'q.*) 2)
1= A+ kg0

Sendo q (mg.g™l) e ge (Mg.gY), representam a quantidade adsorvida por massa de adsorvente
no tempo t (min) e no equilibrio, respectivamente. Enquanto k’ (min™) representa a constante
cinética do modelo pseudo primeira ordem e k>’ (g.mgt.min"?) a constante de velocidade do

modelo pseudo segunda ordem.

Estes modelos estdo baseados em algumas suposicdes, citadas por Largitte e Pasquier
(2016), que se refere aos sitios localizados onde ocorre a adsorcao, sendo estes independentes
e ndo interagindo entre sitios vizinhos e a adsorcdo méxima corresponde a uma monocamada

saturada de moléculas.
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Além da adsorcdo ocorrer na superficie externa do adsorvente em alguns casos pode
ocorrer a difusdo intraparticula. O modelo de Weber e Morris permite identificar os mecanismos
de difusdo através da Equacdo 3, quando a difusdo intraparticula é o fator determinante da
velocidade. Nesta equacdo a quantidade adsorvida varia com a raiz quadrada do tempo
(WEBER; MORRIS, 1963 apud NASCIMENTO et al., 2014) possibilitando determinar o
efeito da resisténcia a difusdo (VIMONSES et al., 2009).

q= kigt*?+C )

Sendo kig a constante de velocidade (mg.gt.min™/?) e o parAmetro C esta relacionado com a
espessura da camada limite. Assim, valores elevados deste pardmetro sdo indicativos da
resisténcia a difusdo de moléculas do corante sendo seu valor calculado através da regressao de
dados (DURAN et al., 2011).

Essas equacOes sdo baseadas na quantidade adsorvida obtida a partir do balanco de

massa em um reator em batelada, representa pela Equagéo 4.

_ V(Cai- Ca) (@)
1= m

Sendo Ca, corresponde a concentraco inicial do corante (mg.L™?), Ca a concentragdo do
corante (mg.L™?) no tempo t (min), V o volume da solucdo do corante (L) e m a massa do

adsorvente (g).

2.3.2.2 Modelos de equilibrio de adsor¢ao

A isoterma de adsorcao representa uma curva de equilibrio que relaciona a quantidade de
adsorvato presente na fase liquida e sélida. Ao avaliar essas curvas permitem extrair
informacdes relevantes sobre processo, como abordado por Nascimento et al. (2014), que
isotermas favoraveis informam quanto de massa fica retida na superficie do material em
unidades massicas. Em baixas concentracfes de equilibrio do adsorvato na fase liquida, as

equacOes dos modelos permitem ajustar os dados experimentais sobre os valores q versus Ce,
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estudando assim o desempenho do adsorvente em diferentes condicGes de temperatura, pH e

granulometria.

Para investigar os dados experimentais foram propostas diferentes equacdes teoricas e
empiricas, os modelos mais conhecidos e utilizados para a adsorcdo em fase liquida sdo as
isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo encontrado também na literatura o ajuste dos dados
nos modelos de Temkin e Redlich-Peterson entre outros (FIORI et al., 2017; FOO; HAMEED,
2010).

O modelo mais simplificado para descrever isotermas de adsorcdo com formacédo de
monocamada é o modelo de Langmuir. No modelo proposto, existe um nimero definido de
sitios sendo todos com energias equivalentes e a superficie do adsorvente é uniforme. Quanto
a ocupacao dos sitios envolve somente uma molécula adsorvida sendo independente dos sitios
vizinhos (NASCIMENTO et al., 2014). A Equacdo 5, descreve a isoterma de Langmuir:

— qméxKL CA,e (5)
1+K,Cyp

Sendo g a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg.gL), g, @ Maxima capacidade
de adsorcdo em unidades (mg.g™), K. a constante de equilibrio (L.mg™) e C,. (mg.L™") a

concentracdo da espécie A no equilibrio.

O modelo de Freundlich inteiramente empirico, assume que a superficie do adsorvente é
heterogénea, ou seja, irregular o que leva a uma distribuicdo heterogénea da probabilidade de
adsorcdo para os diferentes sitios da superficie do material, apresentando uma estrutura em
multicamada e assim ndo prevé a saturacdo da superficie (ADAMSON; GAST, 1997 apud
FOO; HAMEED, 2010). Esta isoterma, representada pela Equacao 6, foi obtida visando corrigir

a hipotese levantada por Langmuir acerca da uniformidade dos sitios de adsorg&o.

1
n 6
q =KFC,Ze (6)

Sendo q a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg.g?), C,. a concentragdo de

adsorvato no equilibrio (mg.L™), Kr e n as constantes de Freundlich, no qual tem seu significado
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tedrico respectivamente como a capacidade de adsorcdo e a intensidade do processo de
adsorcao.

2.4 Uso de residuos industriais para tratamento de efluentes téxteis

Os materiais de baixo custo, como o caso de materiais naturais ou residuos / subprodutos
industriais, tém sido estudados e reportados na literatura como adsorventes sendo classificados,
segundo Gupta e Suhas (2009) de acordo com a sua disponibilidade e quanto a sua natureza

(organico e inorganico).

Quanto a sua origem, para Devi e Saroha (2017), o lodo que consiste em um residuo
solido ou semi-sélido gerado a partir dos processos de tratamento de aguas residuais pode ser
classificado em duas categorias: lodo primério e secundario. O lodo primario sdo residuos de
natureza inorganica, sendo gerados durante a operacdo primaria como 0S processos de
sedimentacdo, filtracdo e coagulacdo. O lodo secundario € originario do tratamento com lodo
ativado, sendo lodos de natureza biolégica. Para os mesmos autores, a composi¢do desses
residuos depende da natureza da &gua residual e também estd relacionado a escolha do

tratamento a ser utilizado.

Os residuos industriais especificamente sdo materiais que apresentam problemas de
eliminacdo como o caso de lodo de estacfes de tratamento, residuos agricolas, residuos da
indUstria de bateria, lama vermelha (producdo da alumina), proveniente de atividades como
exemplo metalUrgicas, quimicas e petroguimicas (AHMARUZZAMAN, 2011; LUCAS;
BELATTI, 2008).

A disposicdo desses materiais, tem um grande foco na protecdo ambiental, uma vez que
esses residuos promovem a contaminacgéo do solo e a poluicdo dos rios, quando néo realizado
0 tratamento adequado devido a presenca de metais pesados, microorganismos e outros
contaminantes que limita o seu descarte, sendo normalmente aplicados rotas de incineracdo e

disposicdo em aterros sanitarios como tratamentos principais (DEVI; SAROHA, 2017).

Uma nova abordagem pode ser direcionada na utilizacdo desse residuo, como a sua
aplicacdo como adsorvente que consiste em aplica-los com foco no tratamento de efluente
téxteis sobretudo na reutilizagdo deste material, contribuindo com a redugéo de custos e com

meio ambiente, viabilizando sobretudo o desenvolvimento sustentavel.
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Alguns estudos abordam esse assunto avaliando antecipadamente o uso desses materiais
na remocao de corantes em solugéo aquosa. Como no estudo do Sonai et al. (2016), que aplica
0 lodo gerado da industria téxtil através dos processos de tratamento fisico — quimico e
bioldgico, avaliando a remocao de corante vermelho reativo obtendo capacidades maximas de
adsorcéo de 213,9 e 159,3 mg.g™* para lodos fisico-quimico e bioldgico, respectivamente, nas
condigdes do meio em pH igual a 2 a uma temperatura de 25°C. A diferenca do desempenho
entre os lodos estudados estar associado a presenca de grupos carboxilicos que produzem cargas
positivas, presentes na superficie do lodo fisico-quimico que favorece a adsorcédo de corantes

anionicos.

Enquanto no estudo de Orlandi et al. (2017) desenvolveram um adsorvente a partir do
lodo ativado gerado da industria de celulose e papel, com uma alta concentracdo de carbono.
Os resultados demonstraram uma capacidade de adsorcdo de azul de metileno de 107,10 mg.g
L utilizando o lodo tratado & 600°C utilizando processos de ativacio quimica e fisica com acido
fosforico. Empregando as condicdes do meio com uma concentragio de 400 mg.L™ do corante

em pH igual 6,5.

O desempenho desses materiais no processo de tratamento quando aplicado esta
relacionado as suas caracteristicas fisicas e quimicas desses residuos, que se tornam um bom
candidato na remoc&o de poluentes se possuir uma boa capacidade de remocao, com uma alta
seletividade e estabilidade nas condi¢es operacionais. Em alguns dos estudos com o residuo,
normalmente estes sdo tratados para modificar as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais

para melhorar a sua capacidade de adsorcao.

No estudo de De Gisi et al. (2016) ao revisar a aplicacdo de adsorventes de baixo custo
para o tratamento de aguas residuais fica evidente que a matéria — prima pode ser modificada
para o desenvolvimento de propriedade fisico-quimicas desejaveis, tal como area superficial,
distribuicdo do tamanho do poro e presenca de grupos funcionais. As técnicas para modificacdo
envolvem mudancgas quimicas, fisicas e bioldgicas. Entre os trés métodos de modificagéo,
segundo o autor, técnicas de ativagdo quimica tem sido frequentemente aplicada, onde incluem
a adicdo de acidos organicos e minerais (HCIl, HNOs e &cido acético) e agentes oxidantes (H20-
e KoMnOs).

Ao utilizar a lama vermelha neutralizada com agua do mar, Souza et al. (2013), relatam
que esse residuo industrial - proveniente da producdo de aluminio - aplicado a adsorcdo do
corante azul reativo com uma concentragdo de 500 mg.L?, a ativagdo fisica através do

tratamento térmico a 400°C aplicado ao residuo proporcionou o aumento da capacidade de
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adsorcdo de 250 pra 416,7 mg.gt em condicdes acida (pH igual a 4). Este aumento da
capacidade pode estar associado a transformacdo de hidroxidos em forma de 6xidos o que

acarreta um aumento da area de superficie desses materiais.

No estudo de Singh et al. (2017) foram produzidos coagulantes com base de lodo esgoto
através de uma ativacdo com sais de sulfato de aluminio e de ferro afim de aplica-los no pré-
tratamento através da coagulacéo e floculacdo. Eles obtiveram uma remocéo da turbidez de 93
a 96% e de oxigénio dissolvido de 82 a 85%, observando que o tratamento térmico aplicado
alterou as caracteristicas estruturais e o alto contetdo metalico favoreceu 0s processos
simultaneos de coagulacdo, precipitacdo e adsorcdo. A presenca de Ca, Si, Mg e/ou hidréxidos

contribuiram de forma mais positiva quando comparado com coagulantes de ferro e aluminio.

2.4.1 Aplicacéo do lodo galvanico como adsorvente

Nos banhos galvanicos do processo de galvanizagdo, ocorre o tratamento de superficies
metalicas proporcionando o aumento da resisténcia a corrosdo de pecas e como consequéncia,

melhorando a sua aparéncia e aumentando o seu valor agregado.

Os efluentes provenientes desse processo tém na sua composicdo uma série de
substancias, com quantidades razoaveis de alguns metais (por exemplo, ferro, manganés,
cromo, cobre e entre outros) que trazem riscos a0 meio ambiente e a saude (LADEIRA;
PEREIRA, 2008). Sdo produzidos em paises desenvolvidos e subdesenvolvidos valores
superiores a 1.000.000 t.ano* (PEREZ — VILLAREJO et al., 2015). Segundo Alves e Seo
(2014), esses efluentes podem conter metais pesados, solventes, surfactantes, éleos e graxas,
provenientes dos banhos de deposicdo metalica, purga de lavador de gases e de tanques de
lavagem. O seu tratamento centraliza-se na precipitacdo dos metais e corre¢des de pH, o que
gera um residuo solido que ndo pode ser descartado facilmente e dependendo da quantidade
gerada alinhado com a escassez de aterros que atendam residuos de classe I, o seu destino final
costuma ser bastante caro (LADEIRA; PEREIRA, 2008).

Dessa forma esses materiais sem nenhum valor econdmico, e muitas vezes apresentando
problemas de eliminacéo, tém sido estudados. Existem assim varios tratamentos propostos na
literatura com o objetivo de direcionar de forma correta o seu destino final bem como reciclar
esses residuos. Algumas aplicagdes do lodo galvanico sdo encontradas na literatura, como no
caso do estudo de Luz et al. (2009). Eles utilizaram o residuo como uma matéria — prima

secundaria, incorporados, ao cimento de sulfoaluminato, com o objetivo de imobilizar o
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componente majoritario, o cromo, avaliando no cimento a resisténcia a compresséo e o

encolhimento por secagem.

No estudo de Pérez — Villarejo et al. (2015), da-se destaque a viabilidade da inertizacéo
de metais (Zn, Cr e Ca) mostrando a aplicabilidade do mesmo no processo de fabricacdo de
tijolos de argila. Neste estudo, os compdsitos formados através da queima por 1 h a 950°C séo
mecanicamente mais resistentes, com uma menor densidade aparente. Os testes de lixiviagcdo

dos produtos cozidos indicaram uma inércia bem-sucedida.

Encontram-se também estudos relacionados a lixiviacdo acida e a separacdo de metais
por precipitagdo e extracdo por solvente. Um outro tipo de tratamento envolve as reagdes a altas
temperaturas de modo a solidificar e estabilizar alguns elementos majoritarios no residuo, ou
seja, método que ndo foca a recuperacdo dos metais e sim aplica-los como base em cimento,

polimero e materiais ceramicos (BONDIOLI et al., 2008).

A utilizacdo dos lodos hidréxidos metalicos como adsorvente foi avaliada por Netpradit,
Thiravetyan e Towprayoon (2003), que estudaram a capacidade e 0 mecanismo de remocao do
corante vermelho reativo. Demonstrou-se que o residuo composto, majoritariamente por calcio
e ferro, tem uma capacidade maxima de remocéo de 48-62 mg.g™. Na dosagem de 2 g.L™* com
a concentragéo dos corantes de 30 mg.L e com pH entre 8 — 9, as taxas de remog&o foram de
50-98%. Demonstrou-se que este material tem um potencial como adsorvente. Investigando-se
o tamanho de particula no processo de adsorcdo, verificou que este fator ndo afeta a capacidade
de adsorc¢do e sim a taxa de adsor¢do, uma vez que quanto maior o tamanho de particula, maior

o tempo de equilibrio foi observado.

Ja no estudo de Santos, Vilar e Boaventura (2008), o residuo composto por mais de 50%
de ferro, zinco, cromo e sédio apresentou uma boa capacidade de adsorgdo de 275 mg.g™ do
corante Remazol Azul Brilhante em pH igual a 4 quando utilizado uma dosagem de 1g.L*. No
estudo de dessorgdo em condicdes acidas ou neutras ocorreu uma baixa dessor¢do em torno de
3 a 10% sugerindo baixas ligacOes fisicas enquanto em condicGes alcalinas em torno de 50%
do corante retornou para solucdo, confirmando que a troca idnica € fendbmeno principal

envolvido na adsorcdo do corante.

O lodo de hidroxido metélico gerado a partir de uma planta de galvanizacao foi estudado
por Attallah, Ahmed e Hamed (2013), aplicando o residuo como adsorvente para remocgéo de
corantes sintéticos como o Vermelho Congo e o Verde Naftol, obtendo capacidades maxima

adsorvida em pH igual 6 de 40 mg.g™ e 10 mg.g!, respectivamente. No seu estudo quanto ao
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efeito da dosagem observou-se que a eficiéncia de remocéo para ambos 0s corantes aumentou
com o aumento da dosagem até um ponto méximo, obtendo 93 e 46% de remog¢&o com dosagens
de aproximadamente de 0,25 g e 0,5 g para 100mL da solucdo dos corantes Vermelho Congo e
Verde Naftol, respectivamente. Demostrando e reafirmando as vantagens desse material que
ndo sO atua como ser efetivo e econémico em relagdo a outros adsorventes utilizados, mas

também como em relacdo a sua disponibilidade como residuo industrial.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentado a metodologia utilizada nos ensaios experimentais quanto
a preparacdo e caracterizacdo do lodo galvanico. Em seguida é demonstrada a metodologia
aplicada para avaliar o uso do lodo galvanico com e sem tratamento térmico: no processo de
adsorcdo do corante sintético téxtil NB 180 e no tratamento do efluente téxtil industrial. O

fluxograma da metodologia utilizada neste trabalho esté apresentado na Figura 1.

LODO GALVANICO(LG)

MOAGEM E PEIRAMENTO

SECAGEM (LG- IN)

CALCINAGAQO
(LG - 250, LG - 400 E LG-900)

‘ l

CARACTERIZACAD ADSORCAO DO CORANTE NB 180

TRATAMENTO DO EFLUENTE TEXTIL

INDUSTRIAL
. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE
FRX, DRX, TGA/DTA, > AVALIACAO DOS EFEITOS . TEXTIL %NDUSTRIAL
BET E PCZ
_— CINETICA EFICIENCIA DA ADSORCAO
: EFICIENCIA DA
g EQUILIBRIO COAGULACAO/FLOCULACAO

Figura 1 — Fluxograma da metodologia experimental.

3.1 Matéria-prima

A matéria-prima desse estudo, foi cedido pela Musashi do Brasil Ltda, localizada em
Igarassu — PE. O lodo galvanico (LG-IN) segundo a empresa é classificado como lodo de Classe
I. No Laboratério de Processos Adsortivos (LPA/UFPE) foi realizada a preparacdo do material,
através da secagem em estufa (marca Medicate, modelo MD13) a 110°C por um periodo de 12



34

h. A moagem do material foi realizada utilizando almofariz e pistilo em seguida o material foi
peneirado utilizando uma peneira de 80 mesh obtendo particulas finas com diametro menor do

que 0,18 mm.

O tratamento térmico das amostras foi realizado em forno mufla (marca Quimis, modelo
Q318M21) por 4 h nas temperaturas de 250, 400 e 900°C. Na Figura 2a, ilustram-se o lodo sem
tratamento térmico e na Figura 2b, 2c e 2d, as amostras calcinadas em 250, 400 e 900°C,
respectivamente.

(a)

(b) (d)

Figura 2 - Lodo galvanico (LG) com classificacdo de 80 mesh (< 0,18 mm): (a) LG - IN, (b) LG — 250,
(c) LG - 400 e (d) LG - 900.

3.2 Caracterizacao do lodo galvanico

As caracterizacfes das amostras (LG — IN, LG - 250, LG - 400 e LG - 900) foram
realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) para as andlises de
difracdo de raios-X e area especifica/porosidade. No Laboratério de Processos Adsortivos
(LPA/UFPE) foram realizados os ensaios para determinar o ponto de carga zero (pHrcz). Na
Universidade Federal da Paraiba (UFPB), as analises de fluorescéncia de raios - X e

termogravimétrica foram realizadas na amostra LG — IN.
a) Fluorescéncia de raios — X

A composicdo quimica do lodo galvanico foi determinada pela anélise de fluorescéncia
de raios — X (FRX) no equipamento Shimadzu (Modelo — XRF 1800) consistiu em prensar
cerca de 1,0 g do material em p6 em uma porta amostra utilizando-se uma prensa hidraulica
com carga de 10 MPa, a fim de obter uma pastilha de p6 compactado. Tal método utiliza a
intensidade das linhas espectrais emitidas em determinados comprimentos de onda para

determinar a composi¢do do material.
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b) Termogravimetria

A andlise termogravimétrica (TGA/DTA) para avaliacdo da decomposi¢cdo da amostra
com a temperatura foi realizada em uma balanca termogravimétrica (60H - Shimadzu). A rampa
de aquecimento utilizada foi de 10°C.mint iniciando a partir da temperatura ambiente (25°C)

até uma temperatura final (900°C) em uma atmosfera de nitrogénio com fluxo de 60 mL.min™.
c) Difracéo de raios — X

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada a partir da difratometria de raios — X
(DRX) no equipamento com marca Bruker (D8 advance), as analises foram realizadas com uma
radiagdo de CuKa (A = 1,5406) no intervalo angular de 10 a 70°C. As fases cristalinas foram
identificadas por comparacdo com os padrées do Joint Committee on Power Diffraction
Standards (JCPDS) sendo para calcita (CaCOs — PDF:00-005-0586), espinélio binario de Fe e
Zn (PDF — 01-086-0510) e o éxido de célcio (PDF — 00 — 028 — 0775) utilizando o software
X’pert High Score 2.0.

d) Area especifica e porosidade

A andlise para determinar a area especifica e a porosidade foi realizada através do
processo de adsorcdo e dessorcdo de No, com o analisador Micromeritics (ASAP2440). O
método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) foi utilizado para determinar a area especifica e o
método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) foi utilizado para o célculo do tamanho médio e

volume dos poros.
e) Ponto de carga zero

Para determinacéo do ponto de carga zero (pHrzc), foi utilizado o método de adigéo de
sal com base na metodologia de Mahmood et al. (2011). Os ensaios foram realizados com 0,1
g do adsorvente com 50 mL da solugéo de cloreto de sodio (NaCl — 0,1 mol.L™?), sob diferentes
condigdes de pH inicial (2,4,5,6,7,8,9,10 e 12). O pH inicial foi ajustado utilizando uma solugéo
de 4cido cloridrico (HCI — 0,1 mol.L) e hidréxido de s6dio (NaOH — 0,1 mol.L%). As solugdes
permaneceram em agitacdo a 200 rpm por um periodo de 24 h a uma temperatura de 25°C,
posteriormente as solucdes foram filtradas medindo o pH final da solucdo. Neste estudo foi

utilizado o pHmetro (marca Quimis, modelo Q400AS)
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3.3 Uso do lodo galvanico para adsorc¢éo de corante téxtil

3.3.1 Adsorbato

O corante sintético acido Nylosan Azul Brilhante 180 (NB 180) cedido pela empresa
Clariant® foi utilizado como adsorbato. As propriedades fisicas e quimicas estio apresentadas
na Tabela 3 e a sua estrutura molecular na Figura 3. A concentragdo do corante foi quantificada
em um espectrofotdbmetro (marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10uv) na regido UV —
visivel no comprimento de onda de 635 nm. A curva analitica construida teve como faixa linear
de trabalho de 1 a 50 mg.L* com coeficiente de determinagéo de 0,999, limite de detecgdo do

método de 0,03 mg.L e limite de quantificacio do método de 0,09 mg.L?.

Tabela 3 - Propriedades e estrutura quimica do corante sintético NB 180.

Corante NB 180
Classe Acido
Grupo croméforo Antragquinona
Grupo auxocromo Sulfonico
Massa Molar (g.mol™?) 678,69
Solubilidade em &gua a 25°C (g.L™?) 10

Fonte: KIM et al. (2016); CANADA (2008)
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Figura 3 - Estrutura molecular do corante sintético NB 180.
Fonte: KIM et al. (2016)

3.3.2 Ensaios de adsorcéo

O estudo do processo de adsor¢do do corante NB 180 utilizando como adsorvente o lodo
sem tratamento térmico e as amostras calcinadas foi realizado através de ensaios em batelada e

em duplicata no Laborato6rio de Processos Adsortivos (LPA/UFPE).

Os ensaios de adsorcao foram realizados utilizando erlenmeyers de 125 mL onde foram
adicionados 50 mL da solugdo do corante NB 180. Os experimentos foram conduzidos em uma
mesa agitadora (marca Quimis,modelo G225M) e no final de cada experimento, para separacao
do adsorvente, utilizou-se uma centrifuga (marca Quimis, modelo Q222T). Em seguida
utilizando o espectrofotometro (marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10uv) as
absorbancias das solucdes do corante NB 180 antes e depois dos ensaios foram obtidas e através

da curva analitica a concentracdo inicial e final foram determinadas.

Os parametros como velocidade de agitacdo, velocidade e tempo de centrifugacéo foram
definidos e adaptados (devido as condi¢des laboratoriais) do estudo de Assis Filho (2014), que

avaliou a adsorcdo do corante NB 180 em residuos de malacocultura. A granulometria do
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adsorvente menor que 0,18 mm foi estabelecido utilizando como referéncia os estudos de
Netpradit, Thiravetyan e Towprayoon (2003) e Santos, Vilar e Boaventura (2008).

3.3.2.1 Efeito do pH

Neste estudo foi avaliado a influéncia do pH inicial da solucdo do corante NB 180 no
processo adsortivo utilizando as amostras: LG — IN, LG - 250, LG —400 e LG - 900. Consistiu
em investigar o pH inicial da solucdo do corante NB 180 com concentragdo de 20 mg.L* na
faixa de 4 a 8, utilizando uma dosagem de 5 g.L. (0,25 g/ 50 mL). O pH da soluc&o foi ajustado
utilizando uma solugao de &cido cloridrico (HCI — 0,1 mol.L?) e de hidroxido de sodio (NaOH
—0,1 mol.LY). Apds 180 min de agitacdo a 200 rpm em 25°C as amostras foram centrifugadas
em 4000 rpm por 3 min. Em seguida a determinagdo da concentragdo da solugdo do corante NB

180 antes e depois de cada ensaio de adsor¢do foi determinada em espectrofotémetro.

3.3.2.2 Efeito da temperatura de preparagdo do adsorvente

Os ensaios cinéticos de adsorcdo foram realizados de forma a avaliar a temperatura de
preparacdo do adsorvente na adsorcéo do corante NB 180. As amostras utilizadas neste estudo
foram LG- IN, LG — 250, LG — 400 e LG —900. Os ensaios foram conduzidos com agitacdo de
200 rpm a 25°C. A solucéo do corante NB 180 com concentragdo de 20 mg.L™ teve o seu pH
inicial ajustado para 4, utilizando uma solucéo de acido cloridrico (HCI — 0,1 mol.L™?). Em
seguida 0,25 g do adsorvente foram adicionados a 50 mL da solugéo do corante. Em seguida a
determinacédo da concentragdo da solucéo do corante NB 180 antes e depois de cada ensaio de

adsorcdo foi determinada em espectrofotémetro apds a centrifugacdo em 4000 rpm por 3 min.

O tempo de contato s6lido/liquido selecionado para o estudo foi de 1, 5, 10, 20, 30, 60
e 120 min. Para cada tempo selecionado foi medido o pH final apos a centrifugacdo de forma a

avaliar a evolucéo do pH em cada ensaio realizado.

Estas condic¢des experimentais utilizadas para avaliar a adsorc¢ao do corante NB 180 nas

amostras de lodo galvanico foram também empregadas:

e Nos ensaios com sais de calcio (CaSOs, CaCOs, Ca(OH)2) de forma a comparar
0 desempenho desses sais em relacdo as amostras de lodo galvanico quanto a

quantidade adsortiva;
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e Nos ensaios para avaliar a liberacdo de calcio das amostras de lodo galvanico (LG
— 1IN, LG - 250, LG — 400 e LG — 900). Neste experimento o0 meio aquoso foi a
agua e a concentracdo do ion na solugdo final foi determinada através do método
titulométrico com EDTA — 3500 (APHA, 1999).

Diante do desempenho dos adsorventes selecionados baseado na capacidade adsortiva,
selecionaram-se dois adsorventes para avaliagdo posterior quanto ao efeito da dosagem do
adsorvente, estudo cinético, equilibro de adsor¢&o e o estudo da precipitagéo.

3.3.2.3 Efeito da concentracdo do adsorvente

Neste estudo os ensaios de adsorcdo foram realizados para avaliar a concentracdao do
lodo LG — IN e LG - 250 na quantidade adsortiva do corante NB 180. As concentragdes
utilizadas foram de 1, 2, 3, 4 e 5 g.L"* em um volume de 50 mL da solugéo do corante NB 180
com concentragdo de 20 mg.L*. O pH foi ajustado para 4 utilizando uma solugdo de acido
cloridrico (HCI — 0,01 mol.Lt). Apés 180 min de agitacio a 200 rpm em 25°C as amostras
foram centrifugadas em 4000 rpm por 3 min. Em seguida a determinacéo da concentracdo da
solucdo do corante NB 180 inicial e final de cada ensaio de adsor¢do foi determinada em

espectrofotbmetro.

3.3.2.4 Estudo da cinética e equilibrio de adsorcéo

No estudo adsortivo quanto a cinética e equilibrio de adsorcdo, os ensaios foram
realizados através da adicéo de 0,1 g do adsorvente (LG -IN e LG — 250) em 50 mL da solucéo
aquosa do corante NB 180. No estudo cinético, a concentracdo do corante selecionada foi de
100 mg.L e tempo de contato selecionado foi de 1, 5, 10, 20, 30, 60, 120, 240 e 300 min. No
estudo de equilibrio foi utilizado um tempo de contato de 6 h de forma a garantir que o sistema
atingiu o equilibrio e as concentracdes selecionadas foram 5, 10, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60, 80
e 100 mg.L .

Neste estudo os dados experimentais foram ajustados aos modelos encontrado na
literatura com o auxilio do software Origin 6.1. Os dados cinéticos foram ajustados ao modelo

pseudo-primeira ordem (Equacdo 1), pseudo-segunda ordem (Equacdo 2) e difuséo
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intraparticula (Equacdo 3) enquanto os dados de equilibrio foram ajustados aos modelos de
Langmuir (Equacdo 5) e Freundlich (Equacéo 6).

Na avaliacédo da precisdo entre os modelos foram utilizadas duas ferramentas estatisticas
de forma a investigar o ajuste dos modelos aos dados experimentais. O coeficiente de
determinacéo (R?) foi utilizado de forma a prever a variancia sobre a média (AYAWEY et al.
2017). O teste F foi utilizado de forma a investigar se a diferenca significativa entre os modelos
com nivel de confianca de 95%, de modo a prevé o modelo com melhor ajuste. O seu valor €

calculado através da razdo entre as variancias dos modelos (VUONO et al., 2017)

3.4 Uso do lodo galvanico no tratamento do efluente téxtil industrial

3.4.1 Caracterizacgdo do efluente téxtil industrial

A coleta do efluente téxtil foi realizada na estacdo de tratamento da lavanderia Nossa
Senhora do Carmo localizada em Caruaru -PE. A estacdo de tratamento da lavanderia é
composta pelos processos de coagulacao, floculacdo e decantacdo. Neste processo utiliza-se na
etapa de coagulagdo/floculacéo as dosagens de 0,2 g.L* de cal hidratada (Ca(OH),) e 300 mg.L"
! de sulfato de aluminio (Al2(SO4)s) para o tratamento do efluente téxtil.

Nesta estacdo a coleta do efluente téxtil industrial bruto foi realizado em duas ocasifes
(15/07/2017 e 16/11/2017) e obtidos do tanque de equalizacdo (anterior ao processo de
coagulacao). Enquanto que a coleta do efluente téxtil tratado foi realizado no dia 16/11/2017 e

refere-se ao sobrenadante do processo de decantacéo da estacdo tratamento.

O efluente téxtil foi armazenado em frascos plésticos de 5 L e mantidos sob refrigeracéo.
A caracterizacéo foi realizada no Laboratorio de Processos Adsortivos (LPA/UFPE) atraves da
metodologia do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999).
Os parametros fisicos — quimicos escolhidos para quantificagdo foram a cor (método —
platina/cobalto 2120), a turbidez (método nefelométrico - 2130) e o pH (método

potenciométrico — 4500H).
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3.4.2 Eficiéncia do processo de adsorc¢ao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados no efluente téxtil industrial bruto obtido da
segunda coleta realizada. Os adsorventes utilizados para o tratamento foram as amostras LG -
IN e LG - 250. Devido a semelhanca de desempenho de ambas as amostras na adsorcéo do
corante NB 180 decidiu-se aplicar essas amostras no tratamento direto do efluente téxtil

industrial.

Os ensaios de adsorcdo foram conduzidos em Jar test (marca Quimis, modelo Q
305ME) com volume de 300 mL do efluente e uma dosagem de 2 g.L* do adsorvente. O pH
para o estudo foi o pH do efluente téxtil bruto coletado, ou seja, sem ajuste de pH. Apds 120
min de agitagdo a 200 rpm, 0s ensaios permanecerem em repouso por 60 min para etapa de
sedimentagdo. Em seguida os parametros como cor, turbidez e pH foram avaliados antes e

depois do tratamento do efluente téxtil industrial.

A escolha de realizar os testes em Jar test nesta etapa e nas etapas posteriores foi feita
de forma a avaliar o desempenho dessas amostras nas condi¢cdes semelhantes ao da estagéo de
tratamento. O mesmo fato explica 0 ndo ajuste do pH nesta etapa, uma vez na estacdo de

tratamento ndo ajustam o pH antes do processo de coagulacdo/floculacéo.

3.4.3 Eficiéncia do processo de coagulacéo/floculacéo

Os ensaios para avaliar a eficiéncia do processo de coagulacdo/floculacdo foram
executados utilizando as condigdes experimentais estabelecida em estudos anteriores
desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Processos Adsortivos (LPA/UFPE).
Como no estudo de Pereira Neto (2017) que avaliou o tratamento do efluente téxtil industrial
proveniente da mesma lavanderia utilizando diferentes coagulantes como o sulfato de aluminio,
cal e biocoagulante. As taxas de remocdo obtidas neste estudo em pH igual a 11 foram para a
cor de 87,8%, 86,8% e 94,3% e para a turbidez de 95,4%, 95,2% e 99,9%. As condicdes
experimentais utilizadas envolvem a operagdo de coagulacdo onde foi realizada em uma
agitacdo rapida de 110 rpm por um periodo de 2 min, seguido pela etapa de floculagdo com
agitacdo de 40 rpm por um tempo 20 min. A etapa de sedimentacdo ocorreu por um periodo de
60 min. Em seguida os parametros inicial e final da cor, turbidez e pH de cada ensaio foi

determinado.
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A eficiéncia do processo foi avaliada através do planejamento experimental 23 e atraves
da avaliacdo do uso de diferentes coagulantes. Os ensaios foram realizados em Jar test

utilizando um volume do efluente téxtil industrial bruto de 300 mL.

3.4.3.1 Planejamento experimental 23

Os ensaios para o planejamento experimental 23 foram realizados com objetivo de
investigar a influéncia de cada variavel na remocédo da turbidez e da cor. As varidveis no estudo
foi a dosagem do lodo galvanico (g.L™), pH e dosagem do sulfato de aluminio (Al2(SOa)s). Esse
arranjo experimental foi escolhido de forma a avaliar as melhores condi¢Ges na remocédo dos
parametros investigados, bem como analisar o desempenho da amostra LG — IN em conjunto
com o Al2(SO4)s. A escolha da amostra LG — IN em relagdo a amostra LG — 250 foi definida,
para investigar o planejamento experimental, uma vez elimina a etapa de calcinacdo do processo

tornando-o mais econdmico.

Para o planejamento foram realizados ensaios em duplicata, somando 16 ensaios e
triplicata do ponto central, totalizando ao todo 19 ensaios. Os niveis das varidveis estudadas

estdo de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 - Niveis do planejamento experimental 23 avaliando o efeito da dosagem de LG — IN, pH
e dosagem de Al2(SOa4)s na remocédo da cor e turbidez.

Variaveis independentes Nivel (-1) Ponto Central (0) Nivel (+1)
Dosagem de LG - IN (g.L ™) 1 3 5
pH 4 6 8
Dosagem de Alx(SO4)s (mg.L™) 100 200 300

3.4.3.2 Avaliacéo do uso de diferentes coagulantes

Os ensaios de coagulacdo e floculacao utilizando as amostras LG — IN e LG — 250 foram
comparadas com os coagulantes Al2(SO4)3 e Ca(OH).. A avaliacdo isolada de cada coagulante
foi realizada com a finalidade de investigar o desempenho dessas amostras na remoc¢do dos

parametros investigados.
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Os ensaios foram conduzidos nas condigdes experimentais estabelecidas pelo
planejamento experimental, quanto a dosagem do lodo e a dosagem de Alx(SO4)3. Foram
avaliados os ensaios em pH igual a 4 e 8. Utilizou-se para o ajuste do pH uma solucéo de HCI
(0,1 mol.L'Y) e NaOH (0,1 mol.L™). Foi utilizado para as amostras de lodo galvénico (LG - IN
e LG — 250) uma dosagem de 1 g.L e nos ensaios com Alx(SO4)s e Ca(OH), foram utilizadas

dosagens de 300 mg.L ™! e 0,2 g.L?, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQO
4.1 Caracterizacéo do lodo galvanico

4.1.1 Fluorescéncia de raios -X

A andlise de fluorescéncia de raios-X (FRX) da amostra LG — IN esta apresentada na
Tabela 5, constatou-se que o lodo galvanico tem como elementos quimicos principais o calcio
(Ca), seguido por outros metais com menores teores, como o ferro (Fe) e zinco (Zn). Como
componente majoritario, o calcio tem a sua origem na etapa de neutralizacdo através da adicdo
de hidréxido de célcio (Ca(OH).), assim como a presenca do ferro devido a utilizacdo do cloreto
férrico (FeCls) como coagulante no tratamento do efluente da planta de galvanizacdo. Além do
ferro e do calcio, a presenca de zinco e manganés esta relacionada ao processo de galvanizagdo
utilizado pela fabrica como os processos de zincagem e fosfatizacdo (produto a base de fosfato

de manganés).

Tabela 5 - Composi¢do quimica do lodo galvanico (LG - IN).

Elemento % (m/m) Elemento % (m/m)

Ca 36,49 S 1,40
Fe 18,41 Mn 0,91
Zn 16,05 Cr 0,37
Na 9,83 Sr 0,29
Cl 8,59 Cu 0,27
Mg 5,78 Ni 0,10

P 1,45 Co 0,06

Em alguns estudos com lodos a base de hidréxidos metalicos registra-se a presenca de

calcio, ferro, sédio que s@o provenientes da adi¢do de Ca(OH), e NaOH ou a mistura dos dois
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na etapa de neutralizacdo, tornando o pH do efluente préximo de 8,5. Além da presenca de
metais pesados como o0 caso do zinco e cromo (NETPRADIT; THIRAVETYAN;
TOWPRAYOON, 2003; MAGALHAES et al., 2005).

4.1.2 Termogravimetria

Por meio da anélise termogravimétrica, Figura 4, que avalia a estabilidade do material
e as decomposi¢fes que ocorrem com as mudancas na temperatura, nota-se que ha uma perda
total da massa na amostra de 44%. A primeira perda de massa, entre 50 a 250°C, esta associada
a liberacdo de umidade (&gua livre) ocorrendo em uma temperatura em torno de 100°C. Uma
segunda perda de massa consideravel ocorreu entre as temperaturas 250 a 500°C, com um pico
exotérmico em 336,10°C associado a reacdo de desidroxilagdo, que acontecem quando ha
presenca de ferro na composicdo do material em faixas de 200 a 400°C conforme Foldvari
(2011). A dltima perda de massa observada que ocorreu em uma faixa de 500 a 900°C, refere-

se a decomposicao de CaCOs3 para CaO e CO2, como encontrado na literatura (YU et al., 2015).
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Figura 4 - Analise térmica (TGA/DTA) do lodo galvanico (LG - IN).

Com o indicativo do TGA/DTA, os critérios para selecdo das temperaturas no
tratamento térmico recaem na escolha das temperaturas em torno do pico exotérmico 336,10°C

e na temperatura de decomposicéo do CaCOs.
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4.1.3 Difracdo de raios — X

O difratograma de raios-X das amostras de lodo, Figura 5, foram analisadas para

determinar a fase cristalina que compdem as amostras LG - IN e calcinadas (250, 400 e 900°C).

Nota-se na Figura 5a, que 0s picos com maiores intensidades nas posigdes 20 igual a
29,53 e 31,84, sdo caracteristicos de calcita. Na posigdo 26 igual 36,05, o pico ndo muito
intenso esté relacionado a alguma fase de ferro, que no DRX da amostra LG - 400 desloca-se
para esquerda, apresentando uma nova posicao 26 igual 35,33, observando que o material a

400°C sofreu pouca influéncia da temperatura.

No entanto, quando realizado o tratamento térmico a 900°C (Figura 5b), os picos
caracteristicos de calcita ndo sdo mais evidentes, indicando uma nova fase cristalina com picos
intensos nas posicdes 20 igual 30,06, 35,47, 56,91 e 62,43 que sdo caracteristicos de espinélio
binario (Fe e Zn), ou seja, 6xidos binarios que surgem da decomposicao térmica de hidréxidos
através de reagdes adicionais entre espécies ativas presente no material (Fe, Zn, Cr e Cu)
segundo Magalhées et al. (2005). Observa-se que a amostra LG — 900 os picos relacionados ao
calcio ndo foram tdo intensos quanto a fase de 6xido binario, mas exibiu uma fase cristalina

caracteristica de 6xido de célcio.
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Figura 5 - Difragdo de raios - X do lodo galvanico avaliando o efeito da
calcinacdo (a) LG - IN, LG - 250 e LG - 400 (b) LG - 900.

4.1.4 Area superficial e porosidade

As propriedades texturais das amostras de lodo foram investigadas através da &rea
superficial, volume total de poros e o diametro médio dos poros. Observa-se na Tabela 6, que
ocorre uma diminuicdo da area superficial com a calcinacio de 87 a 5 m2.g™. Isto pode ser

atribuido a diminuicio do volume de poros (0,34 a 0,01 cm3.g™) causado pela coalescéncia de
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poros pequenos ocasionando pela sinterizacdo do material, como no estudo realizado por
Magalhes et al. (2005), que avaliaram as areas superficiais na faixa de 150 a 0,71 m2.g* de
diferentes amostras de lodo galvéanico, havendo a diminuicdo brusca da area com a calcinacéo
em 1000°C na faixa de 53 a 0,01 m2.g™*.

Tabela 6 - Propriedades texturais do lodo galvanico (LG — IN e amostras calcinadas em 250, 400 e

900°C).
Area superficial BET Volume total de Diametro médio dos poros
Amostra
(m2.gt) poros (cm3.g+) (nm)

LG-IN 87 0,34 12
LG - 250 83 0,27 11
LG - 400 76 0,29 11
LG - 900 5 0,01 22

Nota—se também na Tabela 6, um aumento significativo do diametro médio dos poros
de 12 a 22 nm, sendo associado a liberagdo de CO2 proveniente da decomposic¢do do carbonato
de célcio presente no lodo galvanico, contribuindo para o alargamento dos poros. De acordo
com Silva et al. (2016), no seu estudo houve um aumento gradual do didmetro médio dos poros

possivelmente relacionado a evaporacgédo de volateis.

4.1.5 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero foi realizado nas amostras LG — IN, LG — 250, LG - 400 e LG —
900. Verifica-se que o pHpcz estimado da amostra LG — IN foi 7,51, enquanto que, para as
amostras calcinadas o ponto em que se anulam as cargas ficou entre o pH 9,90 a 11,66, como

pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6 - Determinacdo experimental do ponto de carga
zero (pHpcz) do lodo galvéanico (LG - IN, LG
- 250, LG - 400 e LG - 900).

A partir do grafico observa-se que o aumento da temperatura de calcina¢do promoveu o
aumento do pHezc, 0 que pode estar associado a mudanga de fase do material constatada no
DRX. Segundo Nascimento et al. (2014) a composicdo e a caracteristica da superficie
influenciam nas cargas da superficie promovendo uma maior ou menor intensidade desse efeito
conforme o adsorvente. Os autores relatam que em pH inferior ao pHpzc ocorre um
favorecimento na interacdo do material com moléculas ani6nicas (como o caso do corante NB
180), enquanto para pH superior hd um melhor desempenho com compostos cationicos,

resultado da mudanca de cargas na superficie do material.

Na literatura encontram-se valores semelhantes para o lodo galvanico sem tratamento
térmico: 6,7 (SANTOS; VILAR; BOAVENTURA, 2008) e 8,7 (NETPRADIT;
THIRAVETYAN; TOWPRAYOON, 2003). Devido a auséncia de trabalhos que abordam o
pHprzc com a calcinagdo de lodo galvanico na literatura, 0 pHpcz do 0xido de célcio (CaO) é
reportado com valor de 11,8 enquanto que o hidroxido de ferro (Fe(OH)z) é encontrado de 9,5
a 10 (KOSMULSKI, 2014).
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4.2 Uso do lodo galvanico para adsorc¢éo de corante téxtil

4.2.1 Efeito do pH inicial

O efeito do pH inicial da solugéo foi investigado na adsorcdo do corante NB 180 nas
amostras LG -IN, LG — 250, LG — 400 e LG — 900, e esta apresentado na Figura 7. A faixa de

pH selecionada foi de 4 a 8, e a escolha desses valores foi estabelecida através dos resultados

do pHecz e do valor do pKa do corante NB 180. Uma vez que em pH abaixo do pHpcz a

superficie do material fica carregada positivamente favorecendo a adsorcdo de corantes

anidnicos como o caso do corante NB 180. Além disso o pKa do corante NB 180 estimado

como um &cido forte (pKa < 1), estabelece que em condicGes &cidas o corante é altamente
dissociado (CANADA, 2008).
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Figura 7 - Efeito do pH inicial da solucdo do corante NB

180 na adsor¢do com LG — IN, LG — 250, LG
— 400 e LG — 900. (Condicdes: dosagem =5
g.L"l; Cngigo = 20 mg.L‘l; t=3he dp < 0,18
mm).

Na Figura 7, observou-se que em pH inicial igual a 4 para todas amostras estudadas

ocorreu a maior capacidade da adsorcdo do corante. Dessa forma na ordem crescente de
desempenho, as amostras LG — 250 > LG — IN > LG — 900 > LG — 400, obtiveram quantidades

adsortivas de 4,16 mg.g%, 3,60 mg.g%, 2,84 mg.g* e 2,65 mg.g?, respectivamente.
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Em geral essa maior capacidade de remogao em condigdes &cidas esté atribuida a reacéo
eletrostatica entre a superficie do adsorvente e as moléculas do corante anidnico (VIMONSES;
JIN; CHOW, 2010), ou através do efeito combinado de adsorcdo especifica da reacdo de
complexacdo superficial e a atracdo eletrostatica entre o adsorvente (GOLDER; SAMANTA,;
RAY, 2006). Além disso segundo Golder, Samanta e Ray (2006) relatam que diferentes
espécies monoméricas ou poliméricas que sdo formadas durante a reacdo de hidrolise dos
metais presentes no lodo sdo dependentes do pH da solucdo o que influencia de certa forma na

capacidade adsortiva desses materiais.

A elevacéo do pH para 5 proporcionou a diminui¢do da quantidade adsortiva sendo este
fato mais pronunciado para as amostras LG — 250 e LG — 900. Enquanto que nas amostras LG
— IN e LG — 400 exibiram uma maior estabilidade na quantidade adsortiva, na faixa de pH
estudada. Acemioglu (2004) relatou tendéncia semelhante quando utilizou cinzas de volantes
rico em calcio na remocdo do corante vermelho congo. No seu estudo mudancas no pH inicial
da solucdo do corante ndo afetou significativamente o processo de adsorcéo devido ao carater

alcalino do material promovendo a neutraliza¢do da solucdo acida do corante.

Diante dos resultados estabeleceu ajustar para 0s ensaios seguintes o pH da solucéo do

corante NB 180 para o pH inicial igual a 4.

4.2.2 Efeito da temperatura da preparacdo do adsorvente

As cinéticas de adsorcdo foram realizadas nas amostras sem tratamento térmico e nas
amostras calcinadas a 250, 400 e 900°C, sendo realizado como um teste preliminar de modo a
avaliar o desempenho do material na adsor¢cdo do corante NB 180 avaliando o efeito da
temperatura de preparacdo do adsorvente.

Na Figura 8a, nota-se que amostra LG - 250 apresentou o melhor resultado com uma
capacidade de adsor¢do de 4,11 mg.L™* em 30 min enquanto que a amostra LG — IN, obteve em
60 min uma capacidade de adsor¢do de 3,02 mg.Lt. Esta melhor capacidade de adsor¢do pode
ser atribuido pela transformacéo de hidroxidos em o0xidos hidroxidos e/ou pela remocao de agua

de cristalizagdo, através do tratamento térmico com consequente aumento da massa ativa.

Observa-se na Figura 8a, que o baixo desempenho das amostras LG - 400 e LG — 900
pode ser atribuido devido a formacgdo de espécies monoméricas aniénica dos hidroxidos

presentes no material que ocorre em condicGes alcalinas (pH = 11) o que promove a repulséo
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eletrostatica do corante em solugdo, consequentemente diminuindo a remocao do corante, uma
vez que ambas as espécies envolvidas tém cargas negativas. Na Figura 8b, a rapida elevacao do
pH nos primeiros 20 minutos de contato solido/liquido de 10,5 (LG —400) e 11,0 (LG — 900)
favoreceu a formacdo dessas espécies anibnicas como constataram Golder, Samanta e Ray
(2006). No estudo destes autores em condicBes alcalinas a troca de anions é mecanismo
envolvido para remogéo de 34% do corante vermelho em lodo hidroxido metalico. Conforme
Netpradit, Thiravetyan e Towprayoon (2003) este aumento de pH esta associado a liberacédo de

OH" quando o mecanismo de troca de ions ocorre entre o corante e as cargas superficiais do

material.
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Figura 8 — Efeito da temperatura de preparacdo do adsorvente na capacidade de adsorc¢édo das
amostras LG — IN, LG — 250, LG - 400 e LG — 900 (a) Cinética de adsorcéo (b)
Cinética da evolucéo do pH. (CondigBes: dosagem = 5 g.L; pHiniciat = 4,00;
Cneiso ~20 mg.L; t=2hedp<0,18 mm)

Na avaliacdo da liberagdo do calcio em solugdo aquosa, com intuito de investigar o
mecanismo de precipitacdo e o fenémeno de adsor¢do que ocorre na superficie do material, foi
realizado a cinética com diferentes compostos de calcio, como o caso do hidréxido de calcio
(Ca(OH)>), carbonato de calcio (CaCOs) e sulfato de célcio (CaS0Os), exibido na Figura 9.

Na Figura 9, o Ca(OH)2, pouco soltvel com solubilidade de 1,85 g.L"* (PERRY; GREEN,
2008), apresentou uma rapida e elevada capacidade de remocao do corante. Isto demonstra que
0 aumento do pH, neste caso de 4,0 para 12,0, esta associado a presenca de OH na solucéo
aquosa decorrente da reacdo de hidratacdo do hidréxido de calcio. O mecanismo de remocéo

do corante semelhante também foi relatado por Vimonses, Jin e Chow (2010) quando investigou
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0 uso de argila (70% de Ca(OH)2 e 30% de Bentonita, Caulim e Zedlita) na adsor¢do de
vermelho congo. Neste estudo indicou que o célcio dissociado em solugdo contribuiu para

remocao do corante e 0 mecanismo envolvido foi o de precipitacdo quimica.
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Figura 9 — Avaliagdo do comportamento de sais de célcio em comparacdo com LG - 250 (a) Cinética
de adsorcdo (b) Cinética da evolucdo do pH (Condi¢des: dosagem = 5 g.L; pHinicial =
4,00; Cngiso ~ 20 mg.L % t =2 hedp < 0,18 mm).

Ao comparar a quantidade adsortiva da amostra LG — 250 com os sais de calcio,
observou-se que lodo apresentou maior eficiéncia na remo¢do do corante NB 180. Isso
comprova que os 6xidos hidroxidos metélicos presentes no residuo industrial (lodo galvanico),
assim como a presenca do célcio no lodo (o qual deve ser mais facilmente liberado para a

solucdo aquosa), sdo o0s responsaveis pela remocao do corante.

O CaS0s, também apresentou elevada capacidade de remocdo de cor, sendo o pH final
aproximadamente 8,0. A sua eficiéncia pode estar relacionada a liberacdo de calcio, uma vez
que 0 CaSO4 possui uma maior solubilidade do que o carbonato (2,98 g.L " versus 0,014 g.L-1)
conforme PERRY e GREEN (2008).

Os ensaios para avaliar a liberagdo do ion célcio foram realizados nas amostras com e
sem tratamento térmico. Na Figura 10a, observou-se que a amostra LG — 900, libera mais célcio
para solugdo, uma vez que a concentragao de calcio na solucéo final foi de 83,17 mg.L* e em
contra partida essa amostra houve um dos menores desempenhos quanto a quantidade adsortiva
(q = 2,54 mg.g), tornando a solugéo final com uma concentragdo do corante de 5,24 mg.L?,
como pode ser visto na Figura 10b, o mesmo acontece com a amostra 400°C. Enquanto que a



54

amostra LG — 250 libera 42,08 mg.L™ de célcio, ou seja, 50% a menos que a amostra a LG —
900 e o0 desempenho da amostra LG — 250 foi essencialmente melhor que a amostra LG — 900,
removendo 100% do corante (q = 4,11 mg.gL).
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Figura 10 - (a) Cinética de liberacdo do calcio (b) Cinética de remogao do corante das amostras de lodo
galvanico e calcinadas. (Condicdes: dosagem =5 g.L%; pHiniciar = 4,00; t =2 h e dp < 0,18
mm).

Dessa forma a remocdo do corante aniénico NB 180 nas amostras de lodo galvanico
com e sem tratamento térmico esta sendo governado por dois mecanismos: a adsorcdo e a
precipitacdo quimica. Nas amostras LG — 250 e LG - IN ocorre a adsor¢do no solido
conjuntamente com precipitacdo quimica contribuindo para o melhor desempenho dessas
amostras frente a LG — 400 e LG — 900. Ao mesmo tempo que nas amostras LG —400e LG —
900, o mecanismo de precipitagdo é o predominante para remogédo do corante, principalmente
devido a formagdo de espécies que compartilham e trocam elétrons favorecendo o equilibrio

das cargas e promovendo a precipitacdo do corante.

4.2.3 Efeito da concentracdo do adsorvente
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Os resultados do efeito da concentracdo do adsorvente (LG — IN e LG 250) na adsorc¢ao
do corante NB 180 pode ser observado na Figura 11. Observa-se que o aumento da
concentragéo do adsorvente de 1 a 5 g.L* proporcionou o aumento da % de remog&o em ambas
as amostras estudadas, um aumento de 67 a 88% e de 59 a 96% para as amostras LG — IN e LG

- 250, respectivamente.
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Figura 11 - Efeito da dosagem do adsorvente (a) LG -
IN (b) LG - 250 na quantidade adsorvida
e sobre % de remocdo do corante NB 180.
(Condigdes: Cngiso = 20 mg.L%, t =3 h,
PHiniciaa =4 € dp < 0,18 mm)

Alguns estudos relatam tendéncias semelhantes, com o corante vermelho congo como

no estudo de Golder, Samanta e Ray (2006) onde 0 aumento 0,2 para 1,6 g.L ™ do lodo hidréxido
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metalico removeu aproximadamente 100% em uma solugdo com concentragdo inicial de 100
mg.L . Outros residuos industriais como a lama vermelha, no estudo de Ratnamal et al. (2012)
removeu 90% do corante remazol azul brilhante quando utilizou uma dosagem de 2,4 g.L em
uma concentracéo inicial igual a 30 mg.L™. Segundo estes autores esse aumento da remoc&o é

atribuido ao aumento dos locais disponiveis para que ocorra a adsor¢ao.

Enquanto que a quantidade adsortiva diminuiu com o aumento da dosagem este fato é
esperado uma vez que a quantidade adsorvida (q) é inversamente proporcional a dosagem do
adsorvente (m/v) como demonstrado na Equacéo 4. Na concentragdo de 20 mg.L™* do corante
NB 180 a capacidade adsortiva diminuiu de 14,8 para 3,9 mg.g™ para amostra LG — IN e de
12,5 para 4,0 mg.g™* para amostra LG — 250.

Diante do exposto a concentracdo do adsorvente que promoveu maiores taxas de
remocéo e melhores capacidades adsortivas do corante NB 180 foi de 1,60 g.L* para amostra
LG - IN e de 1,5 g.L! para amostra LG -250. Dessa forma decidiu-se utilizar a dosagem de 2

g.L"t para ambas as amostras para estudos posteriores.

4.2.4 Estudo do processo adsortivo

4.2.4.1 Cinética de adsorcao

Os ensaios de cinética de adsorcdo foram realizados nas amostras que apresentaram o
melhor desempenho no processo de remocéo do corante, como o caso da amostra LG -IN e LG
- 250. O estudo da cinética de adsor¢do pode ser realizado através da avaliacdo dos modelos
cinéticos, como o modelo pseudo - primeira ordem, pseudo - segunda ordem e modelo de
difuséo intraparticula uma vez que fornecem informagdes importantes quanto ao mecanismo e

sua capacidade de adsorcao.

A determinacgéo dos parametros e os dados estatisticos, encontrados na Tabela 7, foram
provenientes da modelagem da regressdo néo linear dos dados experimentais. Observa-se que
a amostra LG - 250 teve como capacidade adsortiva de 37,21 mg.g™* (Qexp = 38,44 mg.g?) do
corante enquanto que a amostra LG — IN teve uma capacidade adsortiva de 34,40 mg.g™ (Qexp =

35,64 mg.g™t) para o0 modelo pseudo segunda ordem.
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Tabela 7 - Parametros e dados estatisticos da modelagem cinética de adsorcéo do corante NB 180 nas
amostras (LG — IN e LG -250).

Modelo Pseudo - primeira ordem Pseudo — segunda ordem

Parametro LG - IN LG - 250 Parametro LG - IN LG - 250

kK’(min?)  1,26+0,34 0,18+ 0,07 k”(g.mgtmin) 0,05+0,02 0,010 + 0,004

0e (Mg.g%) 33,26+1,16 35,91 + 2,64 e (Mg.g™) 34,40 +0,89 37,21+2,18
X2 9,34 34,92 X2 4,38 18,63
R2 0,94 0,82 R2 0,97 0,90

Feate (LG — IN) = 2,13 € Fearc (LG - 250) = 1,87

Na avaliagdo dos modelos quanto aos dados experimentais verifica-se ao aplicar o teste
F, que consiste em uma ferramenta para comparacao estatistica entre os modelos, indicou que
ndo ha diferenca estatistica com nivel de confianca de 95%, uma vez que Fcac < Ftan378)
conforme Otto (2017).

Porém ao avaliar o residuo de cada parametro calculado, como as constantes de
velocidade e a capacidade adsortiva no equilibrio, além do comportamento da curva dos
modelos, exibido na Figura 12, nota-se que a equacdo de pseudo — segunda ordem melhor se

ajusta aos dados experimentais.

Na Figura 12a, observa-se que amostra LG — IN alcancou o equilibrio em 60 min com
uma constante de velocidade de 0,05 g.mg*.min" enquanto que o tratamento térmico a 250°C
promoveu uma pequena melhora na remocdo do corante, com uma menor velocidade de
adsorcéo (k> = 0,01 g.mgt.min™) e o equilibro sendo alcangado consequentemente mais lento

em 120 min de reacéo, Figura 12b.

Este modelo pressupfe que a etapa limitante é a adsor¢do envolvendo as forcas de
valéncia dos elétrons compartilhados ou trocados entre o adsorvente e adsorvato. SupBe-se
também que a capacidade de adsorcéo é proporcional ao nimero de sitios ativos ocupados no
adsorvente, este modelo € comum em estudos com lodo hidréxido metélico e argilas,
apresentando uma capacidade de adsor¢do na faixa de 140 a 30 mg.g* (SANTOS; VILAR;
BOAVENTURA, 2008; VIMONSES; JIN; CHOW,2010)
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Figura 12 - Cinética de adsorcao do corante NB 180, (a) LG
— IN, (b) LG — 250. (CondicGes: dosagem do
adsorvente = 2 g.L; pHiniciat = 4,00; CNB1go =
100 mg.L! e dp < 0,177 mm).

Na Figura 13 mostra o grafico da difuséo intraparticula para amostra LG — IN e LG —
250. Observa-se que os dados experimentais apresentam multilinearidade e ambos os gréaficos
ndo passam pela origem o0 que caracteriza que o0 processo de adsor¢do é controlado por duas ou
mais etapas e que a difusdo intraparticula ndo é a unica etapa limitante da taxa de adsorcéo.
(DURAN et al., 2011; VUONO et al., 2017).
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A primeira parte da curva relacionada a etapa rapida de difusdo ocorreu em 10 min de
contato solido/liquido em ambas as amostras. Esta primeira etapa é atribuida a difusdo na
superficie externa do adsorvente através da camada limite. Apés este periodo a segunda etapa
onde desenvolve a difusdo intraparticula ocorre de forma mais lenta 0 que ocasiona a
diminuicdo da constante de difusdo da 12 regido para 22 regido devido a baixa concentra¢do do

corante em solugéo.

40 45
35; . [ ] 1 i\lr 40-, ‘I\\‘
. 35 .

30 1
| 304
25 / |
25 1 :
20 1 /

154

204

q(mg.g”)
q(mg.g”)

154

10 + 10

Ajuste linear da 12 regido Ajuste linear da 12 regiéo

5 (a) Ajuste linear da 22 regiéo 5 (b) Ajuste linear da 22 regi&o
1 Ajuste linear da 3¢ regi&o 1 Ajuste linear da 32 regido
0 — T T T T T T T T 0 — T T T T T~ T "~ T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

112 112

tvz(minwz) t (min™)

Figura 13 — Difusdo intraparticula para adsorc¢éo do corante NB 180 nas amostras (a) LG — IN e (b)
LG — 250. CondigGes: dosagem do adsorvente = 2 g.L%; pHiniciar = 4,00; CNB1go = 100
mg.L e dp < 0,18 mm).

Resultados semelhantes foram obtidos no estudo de Jin e Toor (2012) que estudaram o
modelo de difusdo intraparticula com betonitas modificadas na remocéao de vermelho congo e
verificaram que o segundo estagio relacionada ao transporte intraparticula além de apresentar
desvio quanto a origem (C#£0) e a diminuigdo da constante de difusdo houve um aumento do
valor de C. O pardmetro C estd relacionado a espessura da camada limite (NETHAJI;
SIVASAMY; MANDAL, 2013), e o seu efeito tende a ser maior com a diminuigéo da difusédo,

como observado na Tabela 8, para os adsorventes estudados.
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Tabela 8 — Pardametros do modelo difusdo intraparticula para adsor¢do do corante NB 180 nas amostras
LG - INe LG -250.

LG-IN LG - 250
Kig C Kig C
Regiédo R? R2
(mg.g™* min™?) (mg.g™) (mg.g™* min?) (mg.g™)
12 2,60+0,13 2153+031 0,99 3,02+0,29 14,82+0,68 0,99
22 0,56 + 0,33 20,75+249 0,78 1,93 0,25 18,62+ 1,87 0,98
3 055+0,34  4442+593 085 0,99 + 0,01 5565+012  0.99

4.2.4.2 Equilibrio de adsorc¢éo

As isotermas de adsorcdo podem ser avaliadas em termos da quantidade de substancia
adsorvida em relacdo a quantidade (concentracao) que esta em solucdo. Uma relacdo importante
que permite informar sobre a distribuicdo do adsorbato na superficie do adsorvente bem como

estimar a sua capacidade de adsorcéo.

Assim os dados experimentais foram ajustados aos modelos nédo lineares de Langmuir e
Freundlich, como visto na Figura 14, enquanto que na Tabela 9 exibem os pardmetros e 0s

dados estatisticos proveniente da modelagem matematica.
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Figura 14 - Isoterma de adsorcdo do corante NB 180, (a) LG — IN, (b) LG — 250. (Condicdes:
dosagem do adsorvente = 2 g.L%; pHinicias = 4,00; t = 6 h e dp < 0,18 mm).
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Observa-se que os dados experimentais da amostra LG — IN que o modelo de Freundlich
se ajustar melhor aos dados experimentais e este fato pode ser complementado ao aplicar o teste

F, confirmando com 95% de confianca que 0 Feaic > Fiab (2,32).

Na Tabela 9, os dados experimentais relacionados a amostra LG — 250 o teste F
demonstrou Fearc < Fab (2,32), evidenciando que ambos os modelos ndo apresentam diferenca
significativa, ndo sendo possivel obter um bom ajuste (R? = 0,80) com o modelo de Freundlich.
Como pode ser visto na Figura 14b, a falta de ajuste dos dados experimentais da amostra LG —
250 aos modelos de equilibrio investigados demonstra que 0 processo de remoc¢édo do corante

possivelmente estd sendo controlado por dois mecanismos principais: adsorcdo e precipitacao.

Tabela 9 - Pardmetros e dados estatisticos da modelagem do equilibrio de adsor¢éo do corante NB
180 nas amostras (LG — IN e LG -250)

Modelo Langmuir Freundlich

Parametro LG - IN LG - 250 Parametro LG - IN LG - 250
ko(L.mgl)  0,027+0,004 002+002 ke 295+0,17  4,01+1,67
Qmax (Mg.gY)  69,52+7,62  70,02+5355 n 144+0,04  1,72+0,42
X? 1,22 27,45 X? 0,45 21,02

R2 0,988 0,738 R2 0,996 0,799

Feac (LG — IN) = 2,71 e Fearc (LG - 250) = 1,30

No processo de remocéo do corante com a amostra LG — 250, 0 mecanismo de adsorgéo
superficial estd ocorrendo em baixa concentracéo inicial do corante (5 a 60 mg/L), portanto o
aumento da concentragdo inicial diminui a remocao do corante (aumentando a concentragao do
corante no equilibrio) uma vez que os locais disponiveis para adsor¢do permanecem constante.
Dessa forma ao realizar o ajuste dos dados experimentais de equilibrio em baixas concentracdo
do corante NB 180, constata-se que o modelo de Freundlich tem um excelente ajuste com R?
de 0,97 e X2 de 0,83. Demonstrando que nestas condi¢des o fendmeno de adsorcéo ocorre em
multicamada e em superficie heterogénea, com os parametros de kr e n do modelo de 7,14 +

0,46 e 3,53 = 0,33, respectivamente.
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No entanto em concentracdes iniciais maiores que 80 mg.L™ verifica-se que ocorre um
aumento significativo da capacidade adsortiva decorrente do aumento da remocéo do corante
provocado pela precipitacdo quimica. Este fato provavelmente esta relacionado a maior
liberacdo de calcio da amostra LG - 250 em relacdo a amostra LG — IN, como confirmado na

discusséo do efeito da temperatura de preparacdo do adsorvente (Figura 10a).

Resultados semelhantes foram relatados no estudo de Zhu et al. (2007) ao investigar a
remocao do corante acido azul 80 com lama branca alcalina. No estudo destes autores o
fendmeno de adsorcéo ocorrem em baixas concentragdes iniciais do corante (< 300 mg.L 1) e o
dados da isoterma melhor se ajustaram ao modelo de Freundlich. Enquanto que os ensaios em

concentracdes elevadas favoreceram o mecanismo de precipitacdo quimica.

No estudo de Santos, Vilar e Boaventura (2008), ao avaliar o lodo hidroxido de metal
como adsorvente ambos os modelos (Langmuir e Freundlich) se ajustam aos dados
experimentais. Nas condic¢des de pH igual a 4 e com concentracdo do corante Remazol Azul
Brilhante de 200 mg.L? a sua capacidade maxima de adsorcéo foi de 275 mg.g™.

Ao utilizar o mesmo corante, o estudo de Silva et al. (2016) utilizou como adsorvente o
carvao ativado produzido a partir do lodo de esgoto e verificou que o modelo de Freundlich foi
0 mais adequado aos dados experimentais e no modelo de Langmuir a capacidade maxima de

adsorcéo foi de 33,47 mg.g™* em pH igual a 2 e concentragdes iniciais na faixa de 5-100 mg.L"
1

4.3 Uso do lodo galvanico no tratamento do efluente téxtil industrial

4.3.1 Caracterizacédo do efluente téxtil industrial

As caracteristicas fisico-quimica do efluente téxtil bruto e tratado das coletas realizadas
na lavanderia estdo apresentadas na Tabela 10, como também os padrdes para langcamentos de
efluentes estabelecidos pelo CONAMA resolugdo n° 430/2011 (BRASIL, 2011).
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Tabela 10 - Caracteristicas fisico-quimica do efluente téxtil industrial bruto e tratado da estagéo de
tratamento da lavanderia.

Padrdes de
Efluente téxtil Efluente téxtil Efluente téxtil lancamento
Parametro
bruto @ bruto @ tratado @ (CONAMA -
n°430/2011)
pH 6,94 5,77 6,78 6a9
Cor (Hz) 422 485 256 <75
Turbidez (NTU) 187 227 23,5 < 100"
Temperatura (°C) 30 35 35 <40

*Padrdes de langcamento para classe 11 de aguas doces estabelecido pelo CONAMA resolugdo n° 357/2005
(1) 12 coleta realizada: 15/07/2017
(2) 22 coleta realizada: 16/11/2017

Nota-se que a turbidez associada ao efluente bruto com valor médio de 207 NTU, é
proveniente de fibras e segregados do processo produtivo, como relatado por Chagas (2009).
No seu estudo, o valor da turbidez monitorado no efluente téxtil da regido de Caruaru (PE) teve
um valor médio de 198 NTU enquanto para cor foi de 417 Hz. A cor encontrada neste tipo de
efluente é associada a presenca de corantes que ndo se fixaram nos tecidos no processo
produtivo promoveu o valor da cor média no efluente téxtil bruto de 453 Hz, como foi

encontrado no efluente coletado.

O pH do efluente se encontrou dentro da faixa estabelecida pelos padrdes de langamento
entre 6 a 9, demostrando que o pH médio de 6,35 pode ser considerado ideal para o tratamento
de coagulacgéo e floculagdo, uma vez que este processo opera na faixa ideal de pH entre 5 a 8
(COSTA, 2008).

Além disso, observa-se que a eficiéncia do processo de coagulacao/floculagédo na planta
de tratamento da lavanderia quanto a remocao dos pardmetros como cor e turbidez foram de
47,2% e de 89,6%, respectivamente. O baixo desempenho da remocao da cor proporcionou um
efluente fora dos padrdes de lancamento, em relagdo aos parametros investigados. Dessa forma

estabeleceu-se investigar o desempenho das amostras LG — IN e LG — 250 no tratamento de
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adsorcéo do efluente utilizando as condigdes experimentais empregadas no estudo de adsorgado
avaliando a cor, turbidez e o pH no efluente tratado.

4.3.2 Eficiéncia do processo de adsorcao

Nesta etapa os ensaios de adsorcdo em batelada foram realizados no efluente téxtil
industrial bruto avaliando a amostra LG — IN e LG -250 como adsorvente. De acordo com 0s
resultados apresentados na Tabela 11 relacionados aos parametros obtidos da caracterizagdo do
efluente bruto e tratado. Observa-se que as condicdes de adsor¢édo aplicadas no tratamento para
ambas as amostras foram ineficientes com taxas de remocdo da turbidez e da cor préximas de

20% e 10%, respectivamente.

Tabela 11 -Caracteristicas fisico-quimica do efluente téxtil industrial bruto e tratado avaliando o
tratamento de adsorcéo utilizando as amostras LG -IN e LG — 250.

A Efluente téxtil Efluente tratado Efluente tratado
Parametro
bruto® (LG-IN) (LG —250)
pH 6,8+04 7,7+0,1 7,9+0,1
Cor (Hz) 532,5+29,0 494,0 £5,7 460,5+0,7
Turbidez (NTU) 2495+21 199,5+6,7 201,5+0,7

(@) Valores médios da caracterizacdo inicial do efluente téxtil bruto dos ensaios LG — IN e LG -250.

Dessa forma decidiu-se investigar o uso do lodo galvanico para o tratamento do efluente

téxtil industrial através dos processos fisico-quimicos de coagulagéo e floculacao.

4.3.3 Eficiéncia do processo de coagulacdo/floculagao

Diante dos resultados anteriores quanto ao baixo desempenho das amostras de lodo
galvanico no tratamento direto com efluente téxtil industrial através do processo de adsorcéo.
Além disso considerando o processo de coagulacdo/floculacdo utilizado pela estacdo de

tratamento da lavanderia como um processo ineficiente principalmente em relagdo a remocéo
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de cor. Decidiu-se investigar a eficiéncia do processo de coagulagdo/floculagdo utilizando

amostras de lodo galvéanico.

4.3.3.1 Planejamento experimental 23

A matriz do planejamento experimental completo 23 pode ser visualizada na Tabela 12,

avaliando o efeito da dosagem de LG - IN, pH e dosagem de Al2(SO4)3 no tratamento fisico-

quimico (coagulacao/floculacdo) do efluente téxtil industrial.

Tabela 12 - Matriz do planejamento experimental 23 avaliando o efeito dos fatores: dosagem do LG —
IN (X1), pH (X2) e dosagem de Alx(SO4)s (X3). Varidvel resposta: % R (turbidez) e %R

(cor).
o) 0)
Ensaio X1 X2 X3 (Tu r/(t))ﬁj e2) (é) OR;)
1 - - - 71,2+ 3,6 51,8+34
2 + - - 61,6 £5,6 42,7+0,8
3 - + 68,2+1,4 496+1,1
4 + + - 795+29 57,7+1,7
5 - - + 83,3+0,8 70,419
6 + - + 70,9+£0,7 57,8+1,3
7 - + + 79,7+1,3 61,4+£0,9
8 + + + 785+2,3 61,4+11
9 0 0 0 80,8 65,6
10 0 0 0 78,2 62,2
11 0 0 0 70,7 60,3

Na Tabela 12, apresentam-se as médias e os desvios dos valores obtidos quanto a

remoc&o de turbidez e da cor, em cada combinagdo de niveis do planejamento estudado. Os

resultados foram utilizados para o célculo dos efeitos de cada varidvel e suas interagdes na

remocao da turbidez e da cor com o auxilio do software Statistica 6.0.

Os resultados dos efeitos principais e os de intera¢cdo com um nivel de confianca de 95%

estdo apresentados na Tabela 13, como também o0s seus respectivos erros padrdo e os valores

de t e p. Os valores de p sdo utilizados para identificar os parametros experimentais que

apresentam influéncia estatistica sobre a resposta de estudo, sendo o seu valor menor que 0,05
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considerado como uma varidvel com 95% de confianca estatisticamente significativa
(MONTGOMERY, 2010). Os valores de t, representam os efeitos padronizados e refletem a
frequéncia ou o impacto de cada fator na variavel resposta (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ;
GOMEZ-GARCIA, 2017).

Tabela 13 - Efeitos estimados dos fatores: dosagem do LG — IN (X3), pH (X2) e dosagem de Al>(SO4)3
(X3). Variavel resposta: % R (turbidez) e %R (cor).

Variavel de

resposta Efeito Estimativa Erro padréo t (10) p
Média global 74,5 0,8 94,9 0,0000
X1 -2,9 1,7 -1,7 0,1180
%R (turbidez) Xz -4,7 1,7 2,8 0,0196
X3 7,9 1,7 4,6 0,0009
X1* X, 8,0 1,7 4,7 0,0009
X1 *X3 -3,8 1,7 -2,2 0,0498
Xo* X3 -2,7 1,7 -1,6 0,1419
X1*X* X3 -2,4 1,7 -1,4 0,1900
Meédia global 57,5 0,4 129,2 0,0000
X4 -3,4 0,9 -3,5 0,0056
X2 1,8 0,9 19 0,0900
% R (Cor) X 12,3 0,9 12,6 0,0000
X* X 7,5 0,9 7,7 0,0000
X1 *X3 -2,9 0,9 -3,0 0,0137
X2*X3 -4,5 0,9 4,7 0,0009
X1*X* X3 -1,1 0,9 -1,2 0,2744

Dessa forma, na Figura 15 exibe-se o grafico de Pareto, que é construido a partir dos
valores de t e p. Nota-se que na Figura 15a, a remogéo da turbidez teve os efeitos significativos
e com maiores fatores de remocdo em ordem crescente de intensidade foram a interacdo
(dosagem de LG — IN e pH), dosagem de Al>(SO4)s e pH. Para a remogéo da cor (Figura 15b)
somente a interacdo de trés fatores e o pH ndo foram significativos. Os fatores significativos
com maior impacto e com tendéncia positiva foram: a dosagem de Alx(SO4)s € a interacdo
(dosagem de LG — IN e pH).
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Figura 15 - Diagrama de Pareto da estimativa dos efeitos
padronizados dos fatores: dosagem do LG — IN
(X1), pH (X2) e dosagem de Alx(SO4)s (Xs).
Variavel resposta: (a) % R (turbidez) e (b) % R
(cor)

Observa-se que, para ambos 0s parametros, uma maior taxa de remogéo € alcancada
com maiores doses de Al2(SO4)3. O aumento do pH favorece a remogéo da turbidez e menores
dosagens de LG — IN favorecem a remocéo da cor. No estudo de El-Gohary e Tawfik (2009)
verificaram que a dosagem de 200 mg.L™ reduziu a intensidade da cor em uma taxa de 78,9%
em pH igual 5. Enquanto no estudo de Gilpavas, Dobrosz-Gomez e Gémez-Garcia (2017) ao

avaliar a dosagem de 200 a 400 mg.L ™ a taxa de remoc&o da turbidez aumentou de 6 a 47,8%.
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Dessa forma de acordo com os resultados quanto aos efeitos estimados fica evidente que
a interacdo entre dois fatores foi importante neste planejamento. Assim o estudo da superficie
de resposta foi realizado e exposto na Figura 16 para a interacdo de dois fatores (pH e dosagem
de LG — IN) que foram significativas para ambas as variaveis de resposta. Enquanto para

remocao da cor os efeitos da interagdo da dosagem de Al>(SO4)3 com pH e dosagem de LG —
IN, também foram investigados.
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Figura 16 - Superficie de resposta para varidvel resposta: % R (turbidez) — (a) pH vs Dosagem de

LG - IN e %R (cor) - (b) pH vs Dosagem de LG — IN; (c) Dosagem de Alx(SQO.)s vs
Dosagem LG — IN e (d) Dosagem de Al>(SO4)s vs pH.
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Observa-se na Figura 16a e 16b que aproximadamente 82% e 70% da turbidez e da cor,
respectivamente, s&o removidos quando os ensaios sdo conduzidos em baixas dosagens de LG
— 1IN (1 g.LY) e em condiges acidas (pH = 4). Enquanto que nessa mesma condigdo sendo em
condicdes alcalinas (pH = 6 e pH = 8) taxas médias de remocdo de 78% para turbidez e 62%

para cor sdo obtidas.

Observa-se na Figura 16a, que melhores resultados na remocao da turbidez sdo obtidos
em uma faixa maior de pH entre 4 a 8, enquanto que na Figura 16b, a remocao da cor ocorreu

especificamente em condicdes acidas entre 4 e 5.

Em relagdo a interacdo da dosagem de Al2(SOs)s com as varidveis dosagem de LG — IN
(Figura 16¢) e pH (Figura 16d), constata-se que alta dosagem de coagulante de 300 mg.L™*
promoveu a remocdo da cor em aproximadamente 70% quando foi utilizado menores

quantidades de LG — IN (1 g.L?) e em condigdes acida (pH = 4).

4.3.3.2 Avaliacao de diferentes coagulantes

Neste estudo foram investigados o desempenho dos coagulantes (Al2(SO4)s e Ca(OH)2)
comparando com as amostras de lodo galvanico (LG — IN e LG — 250) em pH igual a 4 e 8.
Uma vez que segundo os autores Birjandi, Younesi e Bahramifar (2016) trés fatores séo
importantes para determinar a eficiéncia do processo, o tipo de coagulante inorgéanico, a dose

de coagulante e o pH.

Na Figura 17, exibem-se os resultados quanto a eficiéncia de cada coagulante no
tratamento do efluente téxtil industrial bruto através do processo de coagulacdo/floculacéo

investigando esse processo em pH inicial igual a 4 e 8.
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Figura 17 - Eficiéncia da remocao da cor e turbidez no processo de coagulacao/floculacdo utilizando
diferentes coagulantes (a) pH inicial = 4 e (b) pH inicial = 8.

Na Figura 17, observa-se que para os ensaios utilizando Ca(OH). e Al>(SO4)3 obtiveram
as melhores taxas de remocdo da turbidez e da cor ao comparar com o lodo galvanico (LG - IN
e LG —250) mesmo utilizando menores dosagem para esses coagulantes, com taxas de remogéo
na média de 40% (pH = 4) e 89 % (pH = 8) para turbidez e de 25% (pH = 4) e 66% (pH = 8)
para cor. Segundo Birjandi, Younesi e Bahramifar (2016) essa diferenca de desempenho entre
os tipos de coagulantes esta relacionada ao grau de desestabilizacdo relacionada a valéncia do

contra-ion que quanto maior o seu valor maior o efeito desestabilizador.

Outra diferenca no estudo é o desempenho de todas amostras com excecdo da amostra
LG — 250 em relacéo ao aumento do pH. Nota-se que a eficiéncia do processo aumenta quando
o pH inicial da solucdo é ajustado para 8. O baixo desempenho do Al2(SOs)z em condicdes
acidas pode estar associado a predominancia de espécies monoméricas catidnicas de aluminio
(AI(H20)6%"), favorecendo o processo de neutralizagdo. Enquanto que o aumento do pH ocorre
a adsorcdo como processo primario na superficie dos complexos de hidroxido de aluminio que
é a espécie predominantemente formada em condi¢fes neutras seguindo por uma rapida
precipitacdo (BIRJANDI; YOUNESI; BAHRAMIFAR, 2016.; BUTLER; HUNG;
MULAMBA, 2017).

O pH ideal para coagulacédo/floculacdo utilizando Al2(SOa4)3 no estudo de EI-Gohary e
Tawfik (2009) para remocéo de cor ficou entre 3 a 6. Enquanto no estudo de Verma, Dash e
Bhunia. (2012) o pH 6timo € o pH proximo ao neutro onde melhores taxas de remogéo da cor
foram obtidas. Um resumo da eficiéncia de cada processo do tratamento do efluente téxtil neste

estudo estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Eficiéncia do tratamento do efluente téxtil bruto industrial em cada etapa: ensaio de

adsorcdo, planejamento experimental 23 e avaliacdo de diferentes coagulantes.

%R %R

Etapa — item Condigdes pH final )
(turbidez) (cor)

Ensaio 5 (pH = 4)
433.1 7004 833+08 70419

(LG IN + Al2(SOa4)3)
(Planejamento 23)
Ensaio 7 (pH =8)
74+0,1 79,7+13 61,4+09
(LG IN + Alx(SO4)3)

Ca(OH): 10,0+£0,2 857+3,0 61,4 +4,3

4332 Alx(S04)s 64+02 932+07 761+08
(Diferentes coagulantes) LG - IN 79+04 69,1+ 3,0 444 +29
LG - 250 6,8+0,7 226+16,5 22,6+10,0

Em geral a utilizagdo de Al,(SO4)sem pH igual a 8 com dosagem de 0,3 g.L* é suficiente
para remover a turbidez em 93% e 76% da cor do efluente téxtil. Neste mesmo pH o uso de
Ca(OH)2 com dosagem de 0,2 g.L™! também obteve um bom desempenho sendo que o pH final

do efluente tratado tornou-se mais basico com valor de aproximadamente 10.

Enquanto que o lodo galvanico em pH igual a 8, especificamente a amostra LG — IN,
apresentou uma baixa eficiéncia quando comparado a outros coagulantes, mesmo utilizando
uma maior dosagem de 1 g.Lt. No entanto quando associado LG — IN com Al2(SO4)s, a
eficiéncia quanto a remocdo dos parametros diminui em relagdo ao uso isolado do Al2(SOa)s.
Porém as condicOes utilizadas no planejamento demonstraram uma maior estabilidade em
relacdo ao pH removendo os pardmetros investigados na faixa de 4 e 8. Diferentemente como
ocorreu com 0 uso de Alx(SO4)3 em pH igual a 4 (Figura 19a) onde apresentou um baixo

desempenho.

Assim os resultados indicam que o uso de LG — IN quando utilizado em conjunto com
Al>(SO4)3 promove a manutencdo do pH em torno da neutralidade promovendo as condigdes
Otimas para o processo de coagulacdo/floculacao.
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5 CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho permitiram investigar o uso do lodo galvanico
no tratamento de efluentes téxtis evidenciando um material com capacidade adsortiva para
remocao de corante NB 180 em solugdo aquosa bem como um potencial material para ser

aplicado em processos de coagulacao/floculacao.

No estudo quanto a caracterizacdo do residuo, demonstrou que o lodo galvanico € um
material rico nos compostos de Ca, Fe e Zn e com baixo teor de matéria organica. O aumento
da temperatura de calcinacdo do residuo industrial contribuiu para formacao de uma nova fase
cristalina de oxidos binarios de ferro/zinco e de Oxido de célcio em 900°C. Além disso a
calcinacdo do material promoveu mudancas quanto a area superficial, porosidade e ponto de

carga zero.

No estudo da remoc¢do do corante NB 180 através do processo adsortivo, as amostras
com e sem tratamento térmico apresentaram capacidades adsortivas distintas. Através de testes
preliminares realizados para avaliar o efeito do pH, demonstrou que em pH inicial igual a 4
todas as amostras obtiveram melhores capacidade de adsorcdo. Nesta condicdo a investigagédo
do efeito da temperatura de preparagdo do adsorvente constatou-se que mecanismo de adsorgéo
estd ocorrendo conjuntamente com a precipitacdo contribuindo para o0 melhor desempenho das
amostras LG - IN e LG - 250 na remocdo do corante NB 180. Concluindo que os fatores que
foram responsaveis para a remoc¢ao do corante referem-se a presenca de 6xidos/hidroxidos e de
Ca*2 nessas amostras. O efeito da dosagem utilizando as amostras selecionadas (LG — IN e LG
— 250) estabeleceu uma dosagem de 2 g.L%, para realizar os estudos de cinética e de equilibrio

de adsorcéo.

Os dados cinéticos das amostras LG — IN e LG — 250 melhores se ajustaram ao modelo
cinético pseudo — segunda ordem obtendo capacidades adsortivas de 34,4 e 37,2 mg.gl,
respectivamente. Os dados de equilibrio para amostra LG — IN melhor se ajustou ao modelo
de Freundlich enquanto que para a amostra LG — 250 dois mecanismos contribuiram para a
remocao do corante NB 180. A adsorcéo superficial foi predominante em baixas concentracfes
(< 60 mg.L1) e os dados experimentais nestas condicBes teve um excelente ajuste ao modelo

de Freundlich, porém em concentracGes mais altas a precipitacdo quimica foi dominante.
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Comparando o desempenho das amostras LG - IN e LG - 250, utilizando os parametros
do modelo cinético, a difusdo intraparticula e de equilibrio revelou que a superficie do

adsorvente LG - 250 possui maior afinidade com o corante NB 180.

A aplicacdo do lodo galvanico no tratamento do efluente téxtil foi realizado atraves de
duas tecnologias de tratamento relacionadas aos processos de adsorcdo e
coagulacao/floculagéo. A eficiéncia quanto a remogéo da turbidez e da cor foram avaliadas,
demonstrando a baixa eficiéncia do processo de adsor¢do com taxas médias de 20% e 10%,
para turbidez e cor, respectivamente. Os resultados dos ensaios de coagulacdo/floculacdo com
0 auxilio do planejamento experimental 23 demonstrou que em baixa dosagem de LG — IN
quando associado a alta concentracdo do coagulante (Al2(SO4)3) em pH inicial do efluente
préximo a neutralidade favoreceu a atuacdo do coagulante no tratamento obtendo taxas de
remocao para turbidez e cor de 83% e 70%, respectivamente. Nos ensaios em pH igual 8
avaliando diferentes coagulantes isoladamente no processo de coagulacdo/floculagéo
demonstrou em comparagdo com as amostras LG — IN e LG — 250, que os coagulantes Al2(SO4)3
e Ca(OH)2 remove a turbidez do efluente na faixa de 85,7 - 93,2% e a cor na faixa de 61,4 —
76,1%.

Com base nos resultados obtidos para trabalhos futuros sugerem-se:

e Uma investigacdo mais completa da aplicacdo do lodo galvanico como adsorvente na
remoc¢do de corante téxtil sintético investigando quanto aos aspectos termodinamico
bem como avaliar o desempenho desse material na remogéo de corantes sintéticos com

diferentes classificacdes, como exemplo 0s corantes catibnicos e corantes reativos;

e Além disso investigar a ativacdo quimica do lodo galvanico examinando quanto as

caracteristicas superficiais e morfoldgica no processo de adsorg&o;

e No tratamento de efluente téxteis sugere-se uma avaliagdo quanto a toxicidade do
efluente tratado, a caracterizacdo do lodo gerado para examinar se ocorre a mudanga

da classificacéo e sua disposicéo final.

e Investigar a implementag&o técnica e a viabilidade econdmica relacionado a aplicagéo

direta do residuo industrial no tratamento de efluente téxteis.
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