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RESUMO

DAMASCENO, Odilaine Inacio de Carvalho, M.Sc., Universidade Federal de
Vigosa, setembro de 2008. Remoc¢éao de corantes em solucdo aquosa
e efluentes de industrias téxteis através de adsorcdo em cabelo
humano. Orientador: César Reis. Co-orientadores: Efraim Lazaro Reis e
Marcio José da Silva.

A cor do efluente téxtil resultante dos processos de tingimento tem
sido um dos principais problemas ambientais enfrentados atualmente pela
industria téxtil, em fungcdo da contaminagcdo de &aguas naturais. Estes
efluentes caracterizam-se pela composi¢cdo variada e por serem altamente
coloridos, devido a presenca de corantes que nao se fixaram na fibra
durante o processo de tingimento. De modo especial, citam-se os efluentes
contendo corantes diretos e reativos que, por serem muito soluveis, séo
altamente resistentes aos processos de tratamentos convencionais. A
poluicdo dos corpos receptores com estes compostos provoca, além da
poluicdo visual, interferéncia na absor¢do da luz pelos organismos vegetais
e animais comprometendo os processos fotossintéticos da biota aquatica.
Devido a estas implicagbes ambientais, novas tecnologias tém sido
buscadas para a degradacdo ou imobilizagdo destes compostos em
efluentes téxteis, porém nem sempre a eficiéncia desejada é alcangada. Os
processos de adsorcao se apresentam como alternativa interessante e viavel
por apresentarem uma elevada eficiéncia na remog¢ao de corantes. Para este
trabalho, o cabelo humano foi escolhido como adsorvente para remog¢ao dos
corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 em solugdes aquosas, sendo
também realizados ensaios com o efluente téxtil real. Os estudos de
adsorgao dos corantes pelo cabelo humano foram conduzidos com 100,0 mg
de adsorvente em 20,00 mL de solugao de corante, pH 6timo em torno de
3,00 e o tempo de equilibrio de 11 horas. A capacidade maxima de adsorgao
dos corantes Direct Red 80 e Reactive Blue 21 no cabelo foi determinada
pelo modelo matematico da Isoterma de Langmuir, sendo encontrados os
valores de 41,22 mg g ' e 64,93 mg g, respectivamente. O processo de
remocao de corantes através da adsorcdo em cabelo foi aplicado em
amostras de efluente téxtil coletado na Companhia Industrial Itabira do
Campo, localizada na cidade de Itabirito — MG, removendo todo o corante do
efluente.



ABSTRACT

DAMASCENO, Odilaine Inacio de Carvalho, M.Sc., Universidade Federal de
Vigosa, September, 2008. Removal of dyes in water solutions and
effluents of textile industries through adsorption on human hair.
Adviser: César Reis. Co-advisers: Efraim Lazaro Reis and Marcio José
da Silva.

The color of textile effluent resulting from dyeing processes has been
one of the main environmental problems faced by textile industries in recent
times, regarding the contamination of natural waters. These effluents are
characterized by varied composition and because they are highly colorful due
to the presence of dyes that cannot fix themselves during the dyeing process.
In particular, because they are very soluble, they are highly resistent to the
processes of conventional treatment. The pollution of receiving bodies with
these compounds results in, besides visual pollution, interference in the light
absorption by the vegetal and animal organisms compromising the
photosynthetic processes of the water biota. Due to these environmental
implications, new technologies have been searched for the disintegration or
immobilization of these compounds in textile effluents; however, the desired
efficiency is not always accomplished. The adsorption processes are shown
as an interesting and feasible alternative because they have a high efficiency
in the removal of dyes. In this work, human hair was chosen as adsorbent to
remove the dyes Direct Red 80 and Reactive Blue 21 in water solution, and
trials with the real textile effluent have also been carried out. The results of
dye adsorption by human hair were conducted with 100 mg of adsorbent in
20,00 mL of the dye solution, optimum pH around 3,00 and equilibrium time
of 11 hours. The maximum adsorption capacity by the dyes Direct Red 80
and Reactive Blue 21 in the hair was determined by the Langmuir Isotherm
mathematical model, and the figures 41,22 mg g"' and 64,93 mg g,
respectively. The dye removal process through adsorption in hair was applied
in textile effluent samples collected at the Itabira do Campo Industrial

Company located in the city of Itabirito — MG, removing all the effluent’s dye.



1. INTRODUCAO

A 4agua é um dos recursos mais importantes da Terra, sendo
imprescindivel para a geracdo e manutencao de todas as formas de vida em
nosso planeta. Mais de 97% da agua do mundo se encontra no mar,
indisponivel para beber e para a maioria dos usos agricolas (BAIRD, 2002).
Portanto, do volume total de 4gua na Terra, estimado em 1,34 bilhdo de km?,
somente 2,7% correspondem a agua doce, sendo que cerca de trés quartos
desta agua encontram-se congelada nos polos ou armazenada em depositos
subterraneos (PEREIRA & FREIRE, 2005). Lagos e rios, que sao as
principais fontes de agua potavel, representam em conjunto menos de
0,01% do suprimento total de agua (BAIRD, 2002). Devido a problemas de
distribuicdo geografica irregular e de ma conservagédo da qualidade dos
recursos hidricos, em todo o mundo cerca de 1,1 bilhdo de pessoas sofrem
com a falta de agua para as suas necessidades minimas e 2,4 bilhdes nao
dispdem de programas de tratamento de agua. Apesar da porcentagem
reduzida de agua doce disponivel, a agua é um dos recursos naturais mais
utilizados pelo homem, sendo fundamental em uma ampla gama de
atividades, tais como abastecimento publico, processos produtivos
industriais, agropecuaria (responsavel por 70% do consumo da agua em
nosso pais), recreagao e, infelizmente, como depdsito de uma série de
residuos inerentemente produzidos durante as atividades antropogénicas
(PEREIRA & FREIRE, 2005). O maior consumo brasileiro esta na irrigacao,
que utiliza 46% do total de recursos hidricos retirados. Em segundo lugar
aparece o consumo humano urbano, com 27%, ficando o uso industrial em
terceiro, com 18% do total (GEO BRASIL, 2007).

O Brasil tem posicdo privilegiada no mundo, em relagcdo a
disponibilidade de recursos hidricos. A vazdo média anual dos rios em
territério brasileiro é de cerca de 180 mil metros cubicos por segundo (m?/s).
Este valor corresponde a aproximadamente 12% da disponibilidade mundial
de recursos hidricos, que é de 1,5 milhdo de metros cubicos por segundo
(GEO BRASIL, 2007). Até o final do século passado, a agua era tida como

um recurso abundante e praticamente inesgotavel. Infelizmente esta
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concepgao mostrou-se equivocada, pois constantes mudangas geoclimaticas
vém alterando a disponibilidade de agua potavel; muitas destas mudangas
sao decorrentes das atividades humanas, de caréncias quanto ao
planejamento urbano e da racionalizagdo do uso da agua (PEREIRA &
FREIRE, 2005).

Dentro deste contexto, destaca-se como uma das agressdes mais
impactantes aos recursos hidricos a falta de tratamento adequado dos
efluentes industriais, principalmente de industrias téxteis que, muitas vezes,
sdo descartados nos corpos d’agua sem nenhum tipo de tratamento. Como
resultado, tém-se sérios problemas ambientais que atingem o préprio
homem. Assim, torna-se urgente a tomada de atitudes mais sérias em
relagdo aos recursos hidricos, buscando maneiras de preserva-los para as
geragoes futuras.

Em vista da crescente exigéncia da sociedade civil, através de
organizagdes nado governamentais (ONGs) e da midia, o poder publico tem
sido pressionado para tomar medidas que revertam este quadro. Em 1995
foi criado o Ministério do Meio Ambiente, de Recursos Hidricos e da
Amazoénia Legal e dois anos depois foi sancionada a Lei n® 9.433 que definiu
a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cuja missao é a de assegurar a
atual e as futuras geragdes a disponibilidade de agua em padroes
adequados aos seus mais diversos usos. Para implementar esse
gerenciamento, no ano de 2000, foi criada a Agéncia Nacional das Aguas
(ANA), encarregada de coordenar a cobranga pelo uso da agua. Esta
questdo tem gerado muita polémica e induzido novas posturas nos ramos
produtivos, principalmente no industrial (PEREIRA & FREIRE, 2005).

O estudo de metodologias adequadas para o tratamento de efluentes
téxteis, principalmente para remog¢ao de cor, tem sido objeto de grande
interesse de pesquisadores nos Uultimos anos devido ao aumento da
conscientizagdo e rigidez da legislagdo ambiental. Os principais métodos
disponiveis na literatura para remogao da cor de aguas residuarias envolvem
principalmente processos de adsorgdo, precipitagdo, biodegradacao,

degradagao quimica, eletroquimico e fotoquimico e outros.



Dentre os processos convencionais, destaca-se a adsorg¢ao pela alta
eficiéncia na remocgao de cor de efluentes, pela facilidade de implantagao e
pelo baixo custo quando se utilizam adsorventes alternativos. Mesmo
considerando a inconveniente geracao de residuos solidos, com um volume
consideravelmente reduzido, os processos de adsorgao podem ser uma boa
opg¢ao para a remocao de cor, especialmente se forem utilizados
adsorventes alternativos de facil aquisicdo e baixo custo como o cabelo
humano, utilizado neste trabalho.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do cabelo
humano na adsorgdo de corantes em solugdo aquosa. Além disso, foi
avaliado o seu emprego na remogao de cor do efluente téxtil coletado na
Companhia Industrial Itabira do Campo localizada em lItabirito — MG. A
avaliacao da remocgao de cor foi feita pelo método de espectrofotometria na

regiao do UV-Visivel.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Fibras téxteis

As fibras téxteis podem ser divididas em fibras naturais e sintéticas.
As fibras naturais mais utilizadas sao baseadas em cadeias poliméricas
lineares de glicose (celulose) e polimeros de diferentes aminoacidos
(proteina), presentes na 13, seda, algodao e linho. As fibras sintéticas sao
comercializadas como viscose, acetato de celulose, poliamida, poliéster e
acrilico (GUARATINI & ZANONE, 2000). A Figura 1 mostra a estrutura

quimica dos principais grupos quimicos presentes em fibras téxteis naturais.

SCH, OH

H g H CH, O
I I =] #
—MN—CH,—C—N—CH—C - - -
H H
| $¢D| | Jfﬂ
- -h—l:l‘]-[—(, N—(l_“—t‘—---
CH b (,'}5
=
NH;
I
OH

Figura 1. Estrutura quimica dos principais grupos quimicos presentes em fibras

téxteis naturais baseadas em celulose (a) e proteina (b).
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O consumo de fibra téxtil per capita no Brasil € estimado em 7,0 kg
por ano por habitante, sendo ligeiramente maior do que a média mundial
(GUARATINI & ZANONE, 2000).

Segundo dados apresentados pela Ciba em 2001 (TWARDOKUS,
2004), o algodao é a fibra mais comercializada no mundo, com uma
participacédo de 40,1% do mercado seguida do poliéster com 34,2%, como é
mostrado na Figura 2.

Mercado das Fibras Celulésicas

e Desenvolvimento
Mercado Mundial de Fibras 2000 - 30 milhdes mt

Figura 2. Mercado mundial de fibras (TWARDOKUS, 2004).

2.2. Corantes téxteis

Corantes sao materiais geralmente aplicados em solugéo aquosa e se
fixam a um substrato, que pode ser um tecido, papel, cabelo, couro ou
outros materiais. Ja os pigmentos sdo pequenos corpusculos de corantes
insoluveis que, se misturados com aglutinantes, produzem tinta para
coberturas. Por apresentarem pouca biodisponibilidade, estes pigmentos
caracterizam-se por uma baixa toxicidade. No caso dos corantes soluveis, as
solugdes penetram, reagindo com o material a ser tingido. Devido a sua alta
solubilidade, este tipo de corante é altamente biodisponivel, o que pode
justificar sua elevada toxicidade (KAMMRADT, 2004).

Para garantir elevado grau de fixagdo em relagcédo a luz, lavagem e
transpiracdo, tanto inicialmente quanto apds uso prolongado, as substancias
que conferem coloracdo a fibra devem apresentar alta afinidade,

uniformidade na coloragao, resisténcia aos agentes desencadeadores do
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desbotamento e ainda apresentar-se viavel economicamente (GUARATINI &
ZANONE, 2000).

Os corantes sintéticos sado extensivamente utilizados na industria
téxtil, grafica, fotografica e como aditivos em derivados de petréleo.
Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos s&o usados
industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7 X 10°
toneladas no mundo e 26.500 toneladas somente no Brasil (KUNZ &
ZAMORA, 2002).

2.2.1. Constituicdo quimica dos corantes

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser
dividida em duas partes principais, o grupo croméforo e a estrutura
responsavel pela fixagao a fibra (KUNZ & ZAMORA, 2002).

Os principais grupos funcionais dos corantes estdo representados a

seqguir:

a) Grupos cromaoforos responsaveis pela cor:
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p-Quinona 0-Quinona Azo Azoxi Nitro Nitroso

b) Grupos Auxocromos: intensificam as cores e proporcionam

gualidades tintoriais.

Amino: - NH,

Amino substituidos: -NHR ou -NR;
Carboxilicos: -COOH

Hidroxilicos: -OH



c) Grupos solubilizantes:

Proporcionam solubilidade permanente
Grupos sulfénicos: corantes acidos, diretos e reativos
Aminas quaternarias: corantes catibnicos

Proporcionam solubilidade temporaria

O—Na"
c ©) I
RN N
(H)
Grupo endlico Grupo cetonico
(leuco soluvel) (insoluvel)

2.2.2. Fixagao dos corantes as fibras

A fixagdo da molécula do corante a fibra envolve interacdes
couldbmbicas entre o centro de carga idnica e dipolos ou forgas de dispersao.
A adsor¢cdo do corante geralmente ocorre na presenga de agua como
solvente, assim as interacbes entre todos os componentes do sistema
devem ser consideradas (CARR, 1995).

Podem ocorrer basicamente quatro tipos de interagbes: ligacdes

ibnicas, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes.

2.2.2.1. Interacdes ibnicas

S&o tingimentos baseados em interagbes mutuas entre o centro
positivo dos grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga iénica
da molécula do corante ou vice-versa. Exemplos caracteristicos deste tipo
de interagao sao encontrados na tintura de 13, seda e poliamida.

Na Figura 3 € apresentado um exemplo da interagao i6nica entre um

corante e a fibra da Ia.
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NH;  CO;” + NabD” ——> NH;D COy Na
grupos disponiveis interagdo idnica entre
da fibra em meio corante (D) e a fibra
acido

Figura 3. Exemplo da interacio ibénica entre o corante (D) e os grupos amino da
fibra da 1a. (GUARATINI & ZANONI, 2000).

2.2.2.2. InteragOes de Van der Waals

Séo tingimentos baseados na interagdo proveniente da aproximagéao
maxima entre orbitais © do corante e da molécula da fibra, de tal modo que
as moléculas de corante sdo “depositadas” firmemente sobre a fibra por um
processo de afinidade, sem formar uma ligagao propriamente dita. Exemplos
caracteristicos deste tipo de interacdo sdo encontrados na tinturaria de 1a e

poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.

2.2.2.3. Interacdes de hidrogénio

Estas interagdes ocorrem entre atomos de hidrogénio covalentemente
ligados a molécula do corante e pares de elétrons livres de atomos doadores
em centros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de
interacdo sdo encontrados na tintura de 18, seda e fibras sintéticas como
acetato de celulose.

Na Figura 4 é apresentado um exemplo de interacdo de hidrogénio

entre o corante sulfonado e a fibra de 3.
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Figura 4. Exemplo da interacdo de hidrogénio entre o corante sulfonado e os
grupos carboxilas da fibra de 1a. (GUARATINI & ZANONI, 2000).

corante

2.2.2.4. Interacdes covalentes

S&o provenientes da formacdo de uma ligagdo covalente entre o
grupo reativo (grupo eletrofilico) da molécula do corante e residuos
nucleofilicos da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacéo séo
tinturas de fibra de algodao.

Na Figura 5 é apresentado um exemplo de interagdo covalente entre

o corante e a fibra de algodéo.

Ri(ﬂj/N*c‘;iq + H—O—celulose W» R—%/&?—o—celulose + HCI
N\C¢N N\C¢N

fibra

corante

Figura 5. Exemplo da interagdo covalente entre um corante contendo grupos
reativos (triazina) e grupos hidroxila presentes na celulose da fibra de algodao
(GUARATINI & ZANONI, 2000).

2.2.3. Classificagcdo dos corantes

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura
quimica ou de acordo com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil. Os
principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixagdo sao:
reativos, diretos, azodicos, acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-

metalizados e branqueadores.



2.2.3.1. Corantes reativos

Os corantes reativos sdo o maior grupo de corantes usados na
industria téxtil. Sendo altamente soluveis em agua, estima-se que 10-20%
dos corantes reativos permanecem na agua residuaria durante o processo
de producao desses corantes, e quase 50% de corantes reativos podem ser
perdidos para o efluente durante o processo de tingimento de fibras de
celulose. Além disso, prevé-se que 10-20% de corantes no setor téxtil serdo
perdidos em licores residuais através de incompleta exaustdo e operagdes
de lavagem (ZUBIETA et al., 2007).

Este grupo de corantes apresenta como caracteristica o
estabelecimento de uma ligagdo covalente entre a molécula do corante e a
fibra, o que confere maior estabilidade na cor do tecido tingido quando
comparado a outros tipos de corantes.

Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente
através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da
celulose. Um exemplo é o tingimento usando compostos contendo
sulfatoetilsulfona (grupo reativo), cuja adicdo do corante a fibra requer
apenas a prévia eliminagdo do grupo sulfato em meio alcalino gerando o

composto vinilsulfona, conforme pode ser visto na Figura 6.

R— S0, CH,— CH,—0SO3Na —CH > R—S0,~CH=CH, + Na,SO,

R—SO,;—CH=CH, + HO-—celulose ~OH, Rr- SO, —CH,— CH,— O—celulose

Figura 6. Exemplo do processo de tintura de algodao com corante contendo o
grupo sulfatoetilsulfona como centro reativo da molécula (GUARATINI & ZANONI,
2000).

A classe de corantes reativos pode ser considerada uma das mais
utilizadas no Brasil para a tintura de algodao. Esta classe de corantes tem
33% do mercado mundial de corantes, seguida por 21% dos corantes
sulfurosos e 18% dos corantes diretos (TWARDOKUS, 2004).
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2.2.3.2. Corantes diretos

Os corantes diretos tém sido utilizados para coloragao de celulose ha
mais de 100 anos. Devido a facilidade de sua aplicagédo, bem como uma
ampla gama de produtos disponiveis a um custo modesto, os corantes
diretos sdo uma classe popular de corantes (BAE & FREEMAN, 2002).

Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos soluveis em
agua capazes de tingir fibras de celulose como o algodédo e a viscose,
através de interacdo de Van der Waals. Esta classe de corante é constituida
principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo)
ou pré-transformados em complexos metalicos.

Na Figura 7 é apresentado um exemplo da estrutura de um corante

direto.
SO3Na
SO3Na
= N l l
N "
// \\ HiN
/N—H H

H

Figura 7. Exemplo do corante direto Vermelho Congo contendo grupos diazo como
grupos cromoforos. (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de
corantes diretos tém sido relativamente pequenas quando comparadas a
grande comercializagdo dessa classe de corante. A grande vantagem desta
classe de corantes é o alto grau de exaustdo durante a aplicagédo e

consequente diminuigdo do conteudo do corante nas aguas de descarte.
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2.2.4. Aspectos toxicolégicos

De acordo com SILVA (2005), os corantes sintéticos, diferentemente
dos corantes naturais, possuem composi¢cao definida e uniforme, sendo
submetidos a testes toxicologicos antes de serem langados no mercado,
possibilitando que suas propriedades sejam mais conhecidas. Ja os corantes
naturais sdo corantes mordentes que sé liberam a cor na presencga de certos
metais e, consequentemente, grande quantidade de sais metalicos s&o
utilizados no tingimento, sendo posteriormente liberados na forma de ions
metalicos durante a lavagem. Tecidos tingidos com esses corantes tendem a
liberar muito mais corante para o meio ambiente devido a pouca resisténcia
as condicdes de uso.

Entre os diferentes tipos de corantes existentes no mercado, os mais
produzidos e os que apresentam maior toxicidade sao os que possuem a
funcdo azo-aromatico como croméforo. A transformacgdo bioldgica destes
corantes pode ser responsavel pela formacdo de aminas, benzidinas e
outros intermediarios com potencial carcinogénico.

A analise do grau de toxicidade oral de corantes € medida através de
50% da dose letal (LDsp). Geralmente, a toxicidade aguda de corantes azo é
baixa podendo causar irritacdo na pele e nos olhos, fraqueza e tontura.
Apenas alguns corantes apresentaram valores de LDsy abaixo de 250 mg/kg
de peso corporal, sendo que a maioria apresentou valores entre 250 e 14000
mg/kg de peso corporal (SALEEM et al., 2007).

Os corantes azo soluveis em agua, se oralmente administrados, séo
metabolizados na microflora intestinal e excretados mais rapidamente do
que os compostos menos soluveis. Por outro lado, os corantes insoluveis em
agua poderiam ser biodegradados no figado, formando conjugados que
seriam entdo transportados para o intestino e sujeitos a redugdes por
bactérias da flora normal. Assim, existe grande possibilidade de que nem o
corante ou seus metabdlitos mostre potencial de bioacumulagdo. Entretanto
0s riscos cronicos destes corantes, principalmente os azo-aromaticos, levam
em consideragao suas propriedades carcinogénicas e mutagénicas. Embora

a alta solubilidade dos corantes reativos tenha sido discutida como um meio
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de minimizar sua absor¢édo pelo organismo € importante lembrar que estes
corantes sao configurados para reagirem eficientemente com substéncias
possuidoras de grupos amino e hidroxila, presentes nas fibras naturais,
porém presentes em todos os organismos vivos constituidos de proteinas,
enzimas, entre outras (GUARATINI & ZANONI, 2000).

2.2.5. Aspectos ecolégicos

Do ponto de vista ambiental € importante salientar que o langamento
de solugbes de corantes, presentes nos efluentes téxteis, nos corpos
hidricos, interfere na absorg&o da luz pela flora e fauna, interferindo no seu
metabolismo. Assim como, também ha o risco de contaminagdo dos
mananciais de agua para abastecimento da populagéao.

Além disso, a maioria dos corantes sintéticos sdo corantes azo
altamente soluveis em agua, portanto biodisponiveis, toxicos para alguns
organismos aquaticos podendo representar séria ameaga a saude humana.
Sabe-se que alguns corantes azdicos sao capazes de produzir aminas
aromaticas cancerigenas no processo de degradacao redutiva. Nos ultimos
anos, a regulamentagdo de corantes poluentes esta se tornando mais e mais
rigorosa no mundo. Assim, corantes presentes em aguas residuarias tém de
ser removidos completamente antes de serem descartados em corpos
receptores (SHI et al., 2007).

Portanto, efluentes provenientes da industria de corantes ou de
processos envolvendo tingimento téxtil, ndo tratados convenientemente,
antes de serem langados em aguas naturais, capazes de atingir
reservatorios e estacdes de tratamento de agua constituem a preocupagao

ecologica mais emergente.

2.3. Industrias téxteis

O desmedido crescimento populacional e o aumento da atividade
industrial sdo os principais responsaveis pelos criticos e frequentes

problemas ambientais causados pela agdo antropica, observados nas
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ultimas décadas. Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial
destaque, devido a seu grande parque industrial instalado gerar grandes
volumes de efluentes, os quais, quando nao corretamente tratados, podem
causar problemas de contaminacdo ambiental de dimensdes catastroficas
(KUNZ & ZAMORA, 2002).

2.3.1. O processo téxtil

De acordo com FORGIARINI (2006), o processo téxtil de produgao de
tecidos pode ser dividido em fiagao, tecelagem e acabamento. Na etapa de
fiacdo a matéria-prima (algodao) € processada e transformada em fios nos
abridores, batedores, cardas, passadores, penteadeiras, macaroqueiras,
filatérios, retorcedeiras e conicaleiras. Na etapa de tecelagem, os fios
tingidos ou crus sao transformados em tecidos nos teares. Ja a etapa de
acabamento (processos molhados) pode ser dividida em:

e Tratamento prévio ou preparagdo: € um conjunto de operagdes
necessarias para preparar o material téxtil a ser tingido, estampado
ou receber um dado acabamento; essas operacdes sao por vezes
designadas apenas por alvejamento;

e Tingimento: operagao de coloragéo uniforme do material téxtil;

e Estamparia: Aplicagdo de um desenho colorido no material téxtil;

e Acabamento propriamente dito: efetuado sobre o tecido alvejado,
tingido ou estampado, conforme o caso, de forma a torna-lo mais

adequado para sua aplicagao.

2.3.2. Beneficiamento téxtil

O beneficiamento téxtil consiste em um conjunto de processos
aplicados aos substratos téxteis objetivando transforma-los, a partir dos
estados crus, em artigos brancos, tingidos, estampados e acabados.

A engomagem consiste na impregnacao e revestimento dos fios de
urdume, com substancias adesivas e formadoras de um filme sobre suas

superficies, para aumentar a resisténcia mecanica dos fios pela melhor
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adesao entre as fibras. A goma utilizada ainda hoje é tradicionalmente
formulada de amido de milho ou de batata, cozidos em agua. O amido &
mais utilizado por ter menor custo, porém necessita de agentes auxiliares
que melhorem seu desempenho. Ele também apresenta problemas para sua
retirada do tecido além de causar poluigdo ambiental. Atualmente, comegam
a ser utilizadps o alcool polivinilico, a carboximetilcelulose, o
carboximetilamido ou poliacrilatos (ALCANTARA & DALTIN, 1996).

A desengomagem é a etapa na qual se remove a goma aplicada,
tornando o material mais absorvente. Se forem usados produtos soluveis em
agua na etapa de engomagem, a desengomagem se resume a uma simples
lavagem do tecido com tensoativos (ensaboamento). J&a a goma com base
de amido deve ser degradada por enzimas (amilase) ou por oxidagdo com
peréxidos.

O cozimento ou pré-alvejamento € o processo de branqueamento
inicial da malha, além da limpeza das mesmas, como retiradas de gorduras
e outros componentes. Outro processo bastante usado também com essa
finalidade é a purga, para uma melhor retirada das gorduras. E utilizada
geralmente para tinturaria de cores escuras, pois estas exigem um tecido em
condigbes adequadas para fixagdo dos corantes. O pré-alvejamento é um
processo prévio para tintura do tecido (OLIVEIRA, 2006).

O alvejamento é o processo utilizado para obter brancura no tecido
sendo importante toda vez que se deseja um tecido branco ou de cores
claras. Sao utilizados alvejantes quimicos como hipoclorito de sodio,
peréxido de hidrogénio, clorito de sodio e hidrossulfito de sodio. A escolha
do alvejante depende do tipo de fibra e do equipameno utilizado.
Adicionalmente devem ser considerados a utilizagdo de produtos auxiliares,
temperatura, tempo de contato, maquinas e métodos adequados. A adicéo
de produtos sequestrantes de ferro e magnésio é fundamental para impedir
que ocorram oxidagdes localizadas (catalisadas por estes metais) que
ocasionem manchas ou furos nos tecidos. Normalmente sdo utilizados
compostos como acrilatos, EDTA, acido citrico, ou acido oxalico e seus
derivados que também evitam a redeposicido de tensoativos ou corantes
(ALCANTARA & DALTIN, 1996).
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A mercerizagdo € o tratamento com solugdo de hidroxido de sodio
(soda caustica) concentrado a frio, maximo 18°C, que é aplicado, sob
tensdo, aos fios e tecidos de algodéo. A solugdo de soda é removida por
lavagens, ainda sob tensao, apds o tratamento. A soda que permanece no
tecido € neutralizada com acido acético ou cloridrico, a frio, seguido de
enxague para remocgédo do acido. Esse tratamento proporciona ao material
celuldsico brilho acentuado, maior afinidade aos corantes, toque mais macio,
maior resisténcia mecanica, maior absor¢cdo e encolhimento. A solugao de
soda caustica promove a expansao da fibra, que se rompe apds a retirada
desse alcali, assumindo uma segao circular. Esse rearranjo interno da
estrutura cristalina das fibras da celulose é que confere as caracteristicas do
tecido mercerizado. A alcalinizagcdo, também chamada de caustificacido ou
lixiviagdo, proporciona ao material téxtil encolhimento, espessamento,
aumento da resisténcia e do poder de absorgdo dos corantes, assim como a
merceriza¢ao (IMMICH, 2006).

A etapa de tingimento €& executada para conferir cor aos fios ou
tecidos e para agregar valor comercial ao produto. Os materiais téxteis sao
tingidos utilizando uma variedade de corantes, técnicas e equipamentos. O
tingimento pode ocorrer em processos continuos ou descontinuos (em
batelada ou por esgotamento). No tingimento em batelada, certa quantidade
de substrato téxtil, geralmente de 100 a 1000 kg, é carregado em uma
maquina de tingimento e o substrato é levado a atingir um equilibrio com a
solugdo do banho que contém o corante. Os auxiliares quimicos e as
condigdes do banho s&o controladas (principalmente temperatura) para se
obter as condi¢des 6timas de tingimento. O corante é fixado na fibra usando
calor e produtos quimicos. O substrato tingido é lavado para remover os
corantes n&o fixados e os produtos quimicos residuais (FORGIARINI, 2006).
No processo continuo, o banho de impregnagdo permanece estacionado
enquanto o substrato téxtil passa continuamente por ele, é espremido
mecanicamente e fixado por calor seco ou vapor ou por repouso prolongado.
Nesse processo, ha contato frequente entre o banho e a fibra mediante
movimentacdo de um deles ou dos dois. O corante é entdo deslocado do
banho de tingimento para a fibora (TWARDOKUS, 2004). A fixacdo do
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corante nas fibras ocorre mais rapidamente em tingimento continuo que em
batelada (FORGIARINI, 2006).

O processo de estamparia pode ser o toque final para os produtos ja
confeccionados, que receberdo estampas por quadros, ou seja, a
estampagem é feita em algum ponto de sua extensao fisica. Para os tecidos,
que receberdo estampas em toda sua extensao, sdo usados rolos gravados
que alcancam toda a peca. Das numerosas técnicas de estampar, a mais
comum ¢ a tela rotativa, ou seja, rolos (OLIVEIRA, 2006).

De acordo com IMMICH (2006), na etapa de acabamento final ou
beneficiamento terciario, os tecidos sdo submetidos a uma série de
processos com o objetivo de conferir aspecto que atenda aos desejos do
consumidor, além de garantir diversos tipos de resisténcia ao uso. O tecido
deve apresentar largura regular e na medida requerida pelo comprador,
toque exigido e estabilidade dimensional. Quanto ao aspecto visual, pode-se
atribuir como acabamento final, brilho, relevo, matificagao e transparéncia.

O acabamento pode ser de dois tipos:
1. Acabamento mecanico: envolve processos como chamuscagem, cire,
lixagem, felpagem, decatissagem, foulonagem, sanforizagem, etc.;
2. Acabamento quimico: compreende processos como amaciamento,
adicdo de produtos que conferem ao tecido repeléncia a agua e

outros capazes de evitar rugas.

2.3.3. O uso da 4gua na industria téxtil

Do total de agua doce disponivel para consumo mundial, cerca de
88% sao utilizadas na agricultura. A industria é responsavel por apenas 7%,
ficando os restantes 5% para uso domeéstico. Da parte da industria, o setor
téxtil consome por volta de 15% da &agua, devolvendo-a, depois dos
processos, extremamente contaminada. A agua € usada na industria téxtil,
como meio de transporte para os produtos quimicos que entram no
processo, bem como para remog¢ao do excesso daqueles produtos
considerados indesejaveis para o fio ou tecido (FORGIARINI, 2006).
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No beneficiamento téxtil, varias etapas consomem agua, como a
desengomagem, o alvejamento, a lavagem de tecidos, a mercerizagéo, o
tingimento, a estamparia e o acabamento de tecidos. Na Figura 8 estdo
representadas as principais etapas que consomem agua no beneficiamento

téxtil.

Matéria Prima

Engomagem

3-9Lkg"' —» Desengomagem

20-40Lkg"' —» Cozimento

3-120 Lkg" —» Alvejamento

230-300L kg"' —» Mercerizagdo

230-300Lkg"' —» Tingimento Estamparia

A A 4

Acabamento

Acabamento Quimico

Tecido Acabado

Figura 8. Etapas do processamento a Umido de tecidos de algodao/mesclas de

algodao e o respectivo consumo de agua em cada etapa (FORGIARINI, 2006).
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2.4. O efluente téxtil

A industria téxtil se encontra entre as industrias de maior potencial
poluidor devido ndo apenas ao alto consumo de agua e, portanto, altos
volumes de efluentes gerados (para cada kg de material téxtil produzido sao
utilizados de 100 a 300 litros de agua), mas também a grande variedade de
produtos utilizados em cada um dos diferentes processos quimicos que se
alternam a cada momento, dependendo do tipo de substrato, do tipo de
corante e da concentragdo dos agentes fixadores usados (BELTRAME,
2006).

No beneficiamento téxtil, varias etapas produzem efluentes liquidos
como a desengomagem, o alvejamento, a lavagem de tecidos, a
mercerizagao, o tingimento, a estamparia e o acabamento de tecidos.

Devido a sua prépria natureza, os corantes sédo altamente detectaveis
a olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em concentragdes tao
baixas quanto 1 mg/L. Este comportamento apresenta vantagens e
desvantagens, pois uma pequena quantidade langcada em efluentes
aquaticos pode causar uma acentuada mudanga de coloragao dos rios, mas
pode também ser facilmente detectada pelo publico e autoridades que
controlam os assuntos ambientais (GUARATINI & ZANONI, 2000).

Os efluentes téxteis caracterizam-se pela composi¢cao variada, uma
vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas
préprias e bem definidas e por serem altamente coloridos, devido a presenca
de corantes que nao se fixam na fibra durante o processo de tingimento.

A remocgéo da cor do banho de lavagem é um dos grandes problemas
do setor téxtil. Estima-se que cerca de 15% da produgdao mundial de
corantes é perdida para o meio-ambiente durante a sintese, processamento
ou aplicacao desses corantes. Isso € alarmante, se considerarmos que isso
representa um langamento de cerca de 1,20 ton por dia desta classe de
compostos para o meio-ambiente. A principal fonte desta perda corresponde
a incompleta fixacdo dos corantes (10-20%), durante a etapa de tingimento
das fibras téxteis (GUARATINI & ZANONI, 2000).
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A Tabela 1 mostra valores de perdas minimas no processo de

tingimento.

Tabela 1. Perdas minimas de corantes durante o tingimento (KAMMRADT, 2004)

Corantes Perdas (parte néo fixada)

Ao enxofre (algodao) 20%

Diretos (algodao) 15 a 20%
Azdicos — naftdis (algodéo) <5%
Reativos (algodao) 1%
Dispersos (poliéster) <5%
Pigmentados (todas as fibras) 1%
Metalicos (las e poliamidas) <5%

Basicos (acrilicos) 2a3%

Acidos (las e poliamidas) <5%

O processo de tingimento é considerado especialmente poluente
devido aos altos teores de metais, sais, surfactantes e outras substéncias
organicas utilizadas como coadjuvantes, sulfetos, acidez ou alcalinidade e
solventes, além da cor propriamente dita. A presenca e a quantidade destes
poluentes dependerao do tipo de corante utilizado (KAMMRADT, 2004).

Do ponto de vista ambiental, a remogéo da cor dos efluentes € um
dos grandes problemas enfrentados pelo setor téxtil. A elevada estabilidade
biolégica dos corantes dificulta sua degradagdo pelos sistemas de
tratamento convencionais (geralmente lodo ativado) empregados pelas
industrias téxteis. A contaminacdo de rios e lagos com estes compostos
provoca, além da poluicéo visual, sérios danos a fauna e flora destes locais.
Com suas intensas coloragdes, os corantes restringem a passagem de
radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando
alteragcbes na biota aquatica e causando toxicidade aguda e crbnica destes
ecossistemas (DALLAGO et al., 2005).
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2.4.1. Processos de tratamento utilizados pela industria téxtil

Segundo BELTRAME (2006), muitos trabalhos tém sido
desenvolvidos no intuito de remover a coloragdo de efluentes. Alguns ja
usados em larga escala ndo conseguem atingir a eficiéncia desejada.
Outros, ainda em escala laboratorial, apresentam alto custo de implantagao
e manutencdo. Assim sendo, poucas técnicas propostas tém sido
efetivamente aplicadas em estagdes de tratamento de efluentes. O principal
objetivo da remocao da cor de efluentes € a reutilizagdo da agua e dos
corantes presentes no banho de tingimento. No caso dos corantes reativos,
a reutilizacdo nao é viavel devido a hidrolise sofrida pelos corantes durante o
processo de tingimento. Dessa forma, o principal objetivo do tratamento
passa a ser a reutilizagcdo da agua, embora poucos tratamentos consigam
atingi-lo. Cada processo possui sua propria restricdo em termos de custo,
viabilidade, funcionalidade, impacto ambiental, geragdo de lodo,
necessidade de pré-tratamento, teor de produtos orgénicos removidos e
geragao de intermediarios potencialmente toxicos. Além disso, a utilizagédo
de um unico processo nao é suficiente para o tratamento do efluente e
descoloragdo ou degradagao de corantes. Em geral, uma combinagédo de
processos € necessaria para se obter os objetivos desejados. A escolha do
processo depende de aspectos econdmicos, fatores operacionais, eficiéncia
desejada, quantidade de lodo produzida, grau de inibicdo de substancias
recalcitrantes presentes e da classe de corante a ser removido.

A Figura 9 apresenta de forma resumida os processos usados para

tratamento de efluentes industriais.
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| TRATAMENTOS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS |

Bioldgico Fisico Quimico

lAerdbio [——{Anaerobio | DecantagdoFiltragéo|

Enzimatico Adsorcao

Incineragéo| [POA| [Eletroquimico|

Fotocatalise | [Ozonizagéo| | Fenton |

Figura 9. Organograma das classes de tratamento de efluentes industriais
(FORGIARINI, 2006).

2.4.2. Processos fisicos de tratamento

2.4.2.1. Adsorcao

Na adsorgcdo, os corantes (moléculas de uma fase fluida também
denominadas adsorvato) se concentram espontaneamente sobre uma
superficie geralmente sélida (adsorvente). Esse processo, ndo destrutivo,
depende de fatores fisico-quimicos como: interagdo adsorvente/adsorvato,
area superficial do adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e
tempo de contato (BELTRAME, 2006). A adsorgdo produz um efluente de
alta qualidade, e é um processo economicamente viavel (SAUER, 2002).

O carvao ativado é bastante efetivo para efluentes que contenham
corantes reativos, basicos e acidos, mas relativamente ineficaz na remocgao
de alguns corantes como os dispersos, a cuba e pigmentos (HASSEMER,
2006).

Dentre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de efluentes
industriais, principalmente os téxteis, a adsor¢cdo com carvao ativado ainda
vem sendo intensamente pesquisada (SOARES, 1998; DALLAGO et al.,
2005). Alguns materiais alternativos, como biomassa também tém
despertado recentemente o interesse de pesquisadores. Alguns trabalhos
académicos e artigos tém sido publicados nos ultimos anos utilizando argilas
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(SILVA, 2005), materiais porosos bidimensionais a base de A** e M**(Zn e
Mg) (FERREIRA, 2001), quitosana (OLIVEIRA, 2006), microemulsbes
(BELTRAME, 2006), residuos solidos de curtumes (DALLAGO et al., 2005),
serragem de madeira modificada com acido citrico (RODRIGUES et al.,
2006), folhas de azadirachta indica (IMMICH, 2006), casca de arroz,
residuos de algodédo, cabelo e serragem de madeira (MCKAY et al., 1998),
como materiais adsorventes.

E importante salientar que, embora o volume dos residuos possa ser
significativamente diminuido, a disposi¢cao final das fases sdlidas continua
sendo um problema sem solugao (KUNZ & ZAMORA, 2002).

2.4.2.2. Filtracdo por membrana

A filtragdo por membranas € um processo de filtragcdo no qual o
tamanho dos poros possui dimensdes moleculares. Nele, o fluxo de
alimentagdo € tangencial a membrana, que o separa em duas correntes:
concentrado e permeado. De acordo com o tamanho dos poros, os
processos de separagado por membranas podem se dividir em: microfiltracao
(MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR),

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas de alguns processos de separagdo por membrana com
aplicagdes industriais (KUNZ & ZAMORA, 2002)

Presséo Tamanho do
aplicada poro Material retido
(atm) (nm)

Processo de
separacéo

Material em suspenséo,
1-3 20-100 bactérias
(m.m. > 500.000)

Microfiltracéo
(MF)

Ultrafiltracao Coldides, macromoléculas

2-7 5-20

(UF) (m.m. > 5000)
Nanczlfll:i;agao 5-20 2-5 Macromoléculas
Osmose Tamanh9 do Todo material soluvel e em
30 -150 poro nao ~
Reversa (OR) detectavel suspensao
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A utilizagdo de tecnologias de membranas tém-se tornado muito
atrativas devido ao fato de possibilitarem o reuso da agua no processo
industrial. Isto € especialmente interessante se analisarmos as perspectivas
futuras ndo muito animadoras de escassez, elevagao dos custos para
captagdo de agua e legislacdo cada vez mais restritiva para emissao de
efluentes (KUNZ & ZAMORA, 2002).

2.4.3. Processos fisico-quimicos de tratamento

2.4.3.1. Coagulacgéo/floculagéo

Os processos de coagulagéo/floculagdo/decantacdo s&o os mais
comumente encontrados em estacdes de tratamento de efluentes téxteis,
sendo usados tanto como pré, pos ou tratamento principal. Estes processos
sdo utilizados na remogao de matéria organica, material coloidal, turbidez,
metais pesados e, em alguns casos, na remogao de cor (BELTRAME, 2006).

O processo consiste na desestabilizagdo ou neutralizagdo das cargas
elétricas do material coloidal através de coagulantes quimicos (sais de ferro
e aluminio). Em seguida, os coloides neutralizados se agregam como
resultado de sucessivos choques promovidos por agitacdo suave. Para que
o pH se mantenha estavel e adequado ao coagulante usado, sao
adicionadas substancias alcalinas como: hidréoxido de calcio, hidroxido de
sddio e carbonato de sédio. A eliminagédo da cor ocorre através da adigao de
floculantes (polieletrdlitos - polimero organico como a poliacriloamida, silica,
carvao ativo em po, terras diatomaceas, alginatos, amidos, etc), devido a
formagao de sais basicos insoluveis dos ions responsaveis pela cor, que
entdo se precipitam. Durante a precipitacdo, os corantes ficam “presos” nos
macrofléculos formados, precipitando juntamente com o material coloidal
(BELTRAME, 2006).

As técnicas de tratamento fundamentadas em processo de
coagulagdo, seguidos de separagcdo por flotagdo ou sedimentagao,

apresentam uma elevada eficiéncia na remoc¢ao de material particulado. No
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entanto, a remogao de cor e de compostos organicos dissolvidos mostra-se
deficiente (KUNZ & ZAMORA, 2002).

2.4.3.2. Processos de oxidacao avancada (POA)

Definem-se processos de oxidacdo avangada como sendo aqueles
em que o radical hidroxil (OH) participa como principal agente oxidante. Aqui
se enquadram a ozonizagao, os processos com peréxido de hidrogénio e a

fotocatalise heterogénea.

2.4.3.2.1. Ozonizagéo

De acordo com KUNZ & ZAMORA (2002), o ozbnio se decompde
rapidamente a oxigénio e espécies radicalares, em fase aquosa. O 0zb6nio é
um poderoso agente oxidante (Eo = 2,08 V) quando comparado a outros
agentes oxidantes conhecidos como, por exemplo, H,O2 (Eq = 1,78 V)
permitindo com que esta espécie reaja com uma numerosa classe de
compostos. A oxidacdo de poluentes ou efluentes pelo ozénio pode ocorrer

de maneira direta ou indireta.

2.4.3.2.2. Processos com peroxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio, quando usado isoladamente, ndo possui
poder oxidante suficiente para destruir poluentes de dificil oxidacdo, como os
corantes. Entretanto, quando ativado pela adicdo de sais de ferro (ll)
soluveis, radiagao ultravioleta ou 0zénio produz radical hidroxil, com poder
oxidante muito superior.

No processo que utiliza H,O»/0zbnio, a remogao de cor obtida pelo
ozobnio é otimizada devido a uma maior geragao de radicais hidroxil. O tempo
de reagdo diminui, a descoloragao obtida € mais eficiente, especialmente
com corantes dispersos, e obtém-se consideravel redugdo da DQO

(BELTRAME, 2006). Uma grande vantagem do ozénio € que ele pode ser
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aplicado em estado gasoso e ndao aumenta o volume do efluente e lodo
(SAUER, 2002).

Quando o efluente é tratado com H,O, em meio acido, pH 3-4,
usando sais de ferro(ll) como catalisador (reagente de Fenton),
imediatamente formam-se radicais hidroxil. Esses radicais ndo séo seletivos
e degradam os compostos orgénicos presentes no efluente. Apos a
degradacgado, o efluente é neutralizado com hidroxido de sodio ou cal,
gerando grande quantidade de sodlidos. Estes sdélidos, auxiliados pelos ions
Fe (ll), coagulam e sao separados por decantagao, flotagao ou centrifugacao
(BELTRAME, 2006).

O uso de luz UV na presenca de H>O; (processo fotoquimico) objetiva
a mineralizagao do efluente, ou seja, a degradagédo das moléculas organicas,
inclusive corantes, a CO; e H,O. A degradacgao é causada pela produgao de

alta concentragao de radicais hidroxil. A luz UV é usada para ativar o H,0,, e

a taxa de remocgao do corante é influenciada pela intensidade da radiagao
UV, pH, estrutura do corante e a composicdo do banho do corante.
Dependendo dos materiais presentes na solugdo no inicio da reagao e do
alcance do tratamento da descoloragdo, alguns subprodutos podem ser
formados, tais como, metais, acidos inorganicos, acidos organicos e
aldeidos organicos. A grande vantagem do tratamento fotoquimico do
efluente contendo corante é a n&o producao de lodo devido a mineralizagcéo
dos compostos organicos e o mau cheiro é reduzido (SAUER, 2002). Os
principais fatores limitantes do processo sao a capacidade limitada do reator
e os altos custos operacionais (BELTRAME, 2006).

2.4.3.2.3. Fotocatalise heterogénea

A IUPAC (Uniao Internacional da Quimica Pura e Aplicada) define o
termo fotocatalise como uma reacao catalitica que envolve absorcao da luz
por um catalisador ou um substrato. Nesse caso, o catalisador envolvido &
definido como uma substancia que pode produzir, por absor¢do de um
quantum de luz, as transformacgdes quimicas dos participantes da reagao.

Consequentemente, fotocatalise é “uma mudanca na taxa de reacdes
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quimicas gerada sob acdo da luz na presengca de substancias
(fotocatalisadores) que absorvem um quantum de luz e sdo envolvidos nas
transformacgdes quimicas dos participantes da reacao, entram repetidamente
com eles em interagdes intermediarias e regeneram sua composigao
quimica depois de cada ciclo de tais interacées” (SAUER, 2002).

Dentre as limitagbes do processo destacam-se a necessidade de
fontes artificiais de radiacao, dificuldade de penetracdo da radiagdo no meio
da reacao, dificuldade na separacao dos fotocatalisadores por serem finas
suspensdes e dificuldades na implementagdo de sistemas continuos em
grande escala (KUNZ & ZAMORA, 2002).

2.4.4. Processos biologicos de tratamento

Segundo KUNZ & ZAMORA (2002), dentre os processos destrutivos,
destacam-se os processos biologicos, principalmente em fungéo da relativa
facilidade encontrada na implementagao de sistemas que operem em grande
escala. Os processos biolégicos utilizados com maior frequéncia estdo
representados pelos sistemas de lodos ativados (Figura 10). Este processo
consiste na agitagcado dos efluentes na presenga de microorganismos e ar,
durante o tempo necessario para metabolizar e flocular uma grande parte da
matéria organica. Infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente
de ser bastante susceptivel a composicao de efluente (cargas de choque),
além de produzir um grande volume de lodo.

Outros fatores a serem considerados sdo a necessidade de pré-
tratamento (equalizagcdo, neutralizagdo, temperatura, pH) para amenizar
choque ou inibicdo sofrida pelas bactérias; e remocgao prévia de metais
pesados que causam efeito inibidor as bactérias e resultam em
contaminacgao do lodo (BELTRAME, 2006).

Embora muitos microrganismos sejam capazes de quebrar grupos
cromoéforos e auxocromos de alguns corantes, com consequente
descoloragao, poucos sao capazes de mineralizar corantes a CO; e H,0.

Além disso, qualquer degradagdo que porventura ocorra é muito lenta e
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pode produzir moléculas menores e mais toxicas do que os corantes
originais (BELTRAME, 2006).

A grande motivagdo de todos os pesquisadores envolvidos em
estudos de biodegradagdo pode ser expressa pela busca continua de
microrganismos versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um
grande numero de poluentes a um baixo custo operacional. Na pratica, isto é
muito dificil principalmente em funcdo da diversidade, concentragdo e
composicdo de espécies quimicas presentes em cada efluente (KUNZ &
ZAMORA, 2002).

l

[ Sistemas de grades |

[Filtro de areia e cascalho |

Decantador primario ou
bacia de equalizagao

—

Recirculagao [ Tanque de aeracéo |

de lodo Retirada de
———«——>
lodo

——{Decantador secundario|

Desinfeccéo

Efluente tratado

Figura 10. Esquema de uma estacao de tratamento de efluentes utilizando lodo
ativado (KUNZ & ZAMORA, 2002).

2.4.5. Processos combinados

De acordo com KUNZ & ZAMORA (2002), para o tratamento de um
dado efluente muitas vezes uma solugcao bastante inteligente é a utilizacao
de processos combinados para uma melhor eficiéncia do sistema. Estes

métodos podem ser utilizados de maneira complementar, de tal forma que
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possam suprir deficiéncias apresentadas pelos processos quando aplicados
isoladamente. A combinacdo de processos para tratamento de um dado
efluente vai depender muito dos objetivos que se quer atingir no tratamento.

Para o tratamento de efluentes téxteis, a combinagcdo de métodos
mostra-se mais adequada, devido a presenca de corantes que normalmente
sdo resistentes a degradagao nos sistemas convencionais de tratamento.
Em geral, maior énfase tem sido dada ao estabelecimento de metodologias
que combinam os processos biolégicos com outras alternativas fisicas ou
fisico-quimicas, tais como floculagao, adsorg¢ao ou oxidagao eletroquimica.

A combinacéo de processos oxidativos avangados (POAgs) utilizando-
se peroxido de hidrogénio, ozénio, luz ultravioleta ou TiO, tem sido testada
recentemente como alternativa aos processos de tratamento estabelecidos
atualmente, com resultados promissores. Processos fisicos utilizando-se
tecnologias de membranas combinadas principalmente com ozdnio também
tém recebido especial atencdo devido a possibilidade de reuso da agua. A
combinagao de processos bioldgicos (anaerdbios-aerdbios) também é util,
pois permite a efetiva descoloragdao do efluente principalmente quando
azocorantes estiverem presentes neste efluente. Fungos, principalmente os
de composigéo branca, em combinagdo com métodos bioldgicos e quimicos,
também tém sido testados e se mostrado bastante eficientes na

descoloragao de efluentes e corantes téxteis.

2.4.6. Legislacao vigente

A presengca de cor em efluentes téxteis € facilmente detectada
visualmente como discutido anteriormente, e tem sido a principal causa de
reclamagdes e denuncias por parte da populagdo. A maior das reclamacodes
estd relacionada a cor vermelha. Em geral, esta coloracdo se deve a
presenca de corantes reativos vermelhos com grupo cromdéforo azo.
Coloragbes azuis, marrons e verdes nao registram muitas reclamacgdes,
possivelmente por serem cores esperadas em rios ou por serem MmMenos
detectadas pelos olhos (BETRAME, 2006).
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No Brasil, ndo ha especificagdo de limites aceitaveis de cor em
efluentes industriais, mesmo na recente Resolugdo CONAMA n° 357 de 17
de marco de 2005 (“Dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condigdes e padrbes de langcamento de efluentes, e da outras providéncias”).
Mas de acordo com o artigo 32, § 1°, inciso |l desta Resolugio, nas classes
de agua de 1 a 4 o langamento de efluentes devera, simultaneamente, ndo
ocasionar a ultrapassagem das condi¢cdes e padroes de qualidade de agua,
estabelecidos para as respectivas classes, nas condigbes da vazado de
referéncia. Assim, como a grande maioria dos corpos receptores sao
enquadrados na classe 2 (aguas doces), a condi¢do de qualidade da agua
estabelecida é de 75 mg de Pt/L para a cor verdadeira. A cor verdadeira € a
cor decorrente apenas de compostos soluveis e, por isso, as amostras
devem ser filtradas em filtros de 0,45 ym antes de serem analisadas, a fim
de eliminar particulas coloidais coloridas. Ja a cor aparente € obtida de
amostras “in natura”’, ou seja, sem passar pela filtragdo (STANDARD
METHODS, 1992).

Em relacédo aos corantes, esta Resolugdo define no artigo 14, inciso |
que corantes provenientes de fontes antropicas devem estar virtualmente
ausentes nas aguas doces de classe 1; nos artigos 15 e 16, incisos |, define-
se que nao sera permitida a presenca de corantes provenientes de fontes
antropicas que nao sejam removiveis por processo de coagulacéao,
sedimentacgao e filtracdo convencionais.

Caso a resolugdo vigente — Resolugdo CONAMA n°® 357 — fosse
rigorosamente aplicada, nao seria permitido o uso de corantes reativos,
altamente soluveis, uma vez que estes corantes ndo sao removidos pelos
processos convencionais citados. Ou, utilizando-se de senso ético, as
industrias téxteis deveriam fazer uso de tratamentos eficientes a fim de obter
um efluente que atenda a legislagao, ou seja, com limite de cor de aguas
doces das classes 2 e 3: 75 mg de Pt/L (BELTRAME, 2006). No entanto, de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (1992), o método utilizado como padrao (platina-cobalto), ndo

deve ser aplicado a efluentes industriais coloridos.
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2.5. O fenGmeno da adsorgéo

De acordo com FERRAZ et. al (2005), o fenbmeno de adsorgao €&
atualmente definido como o enriquecimento de um ou mais componentes em
uma regiao interfacial. Embora usualmente o termo adsor¢cdo seja
empregado para denominar o fendbmeno conjunto de adsorgdo e
condensacgao capilar nos poros de um sélido, rigorosamente o termo sorgao
deveria ser empregado nestes casos. O termo sorgéo inclui tanto adsorgao
quanto absor¢ao, sendo uma expressao geral para um processo em que um
componente se move de uma fase, para ser acumulado na outra,
particularmente, no caso de a segunda fase ser um solido.

Nos sistemas condensados as particulas na superficie estdo numa
situacao diferenciada, apresentando um desbalanceamento das forgas que
atuam nas moléculas ou atomos, conforme representado na Figura 11. Este
desbalanceamento origina um excesso de energia, a energia superficial, que
€ responsavel pelo fendbmeno de tensao superficial nos liquidos e de

adsorcao de um fluido em um sdlido.

oas
A
.- P
solido "iﬂ,'.’,*

G
900090

Figura 11. Desbalanceamento de forcas em sélidos covalente e ibnico (FERRAZ et
al, 2005).

Independente da natureza das forcas de coesdo do solido, elas
produzem um campo de forca, em volta de cada ion, atomo ou molécula que
compde sua estrutura. Este campo nao desaparece abruptamente na

superficie e é responsavel pela interagcao da superficie do sélido com solutos
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em solugcao (adsorgao). No fendmeno da adsorgdo € estabelecida uma
interacdo entre o campo de forgas do solido (adsorvente) e da substancia a
ser atraida (adsorvato).

Forgas de interagao do tipo van der Waals originam a adsorc¢ao fisica
ou fisissorcdo, enquanto que as interagdes onde ocorre troca de elétrons,
com a formagdo de uma ligagdo quimica, originam a adsorg&o quimica ou
quimissorcdo. De maneira simplificada podemos dizer que na fisissor¢ao ha
uma interacao entre moléculas nao reativas, provocadas por forcas de van
der Waals, enquanto que na quimissor¢gdo ocorre uma transferéncia de
elétrons entre o sdélido e a molécula adsorvida formando uma ligagao
quimica entre adsorvente e adsorvato. Neste caso, existe a formagédo de um
composto quimico apenas na superficie do sdlido.

As moléculas na fase adsorvida interagem com o sélido e também
entre si. Quando a fragdo de cobertura da superficie pelo adsorvato é
expressiva, a interagcao entre as moléculas do adsorvato se torna importante.
Ao completar a cobertura, forma-se uma monocamada de adsorvato sobre a
superficie e esta pode interagir com moléculas do gas, resultando na
formagao de multicamadas de adsorvato sobre a superficie.

As forcas presentes na adsor¢do quimica sdo as chamadas forgas
quimicas e se originam de uma transferéncia de elétrons entre o sélido e a
molécula adsorvida. Em esséncia, nesta interagcdo uma monocamada de um
composto quimico é formada, ou seja, o composto quimico €& formado
apenas na primeira camada da superficie. O compartilhamento dos elétrons
ocorre da mesma forma que em uma ligagdo quimica formando ligagoes
covalentes ou com um carater ibnico, quando os elétrons ndo sao repartidos
igualmente, podendo ainda ocorrer a doagao de elétrons por parte de uma
das espécies envolvidas na ligagdo. As forgas covalentes sdo de curto
alcance, estando presentes em distancias da ordem de separagdes
interatdbmicas (0,1-0,2 nm) com valores de energia na faixa de 200-800 kJ
mol” que tendem a decrescer & medida que a distancia das ligacdes
aumenta.

A adsorcdo de um fluido sobre uma superficie € um fenbmeno

espontaneo, o que termodinamicamente significa que ha uma redugéo na

32



energia livre de Gibbs, ou seja, AG,¢s<0. Considerando que a molécula
adsorvida perde grau de liberdade, a variagdo de entropia no processo é
negativa (AS,4s<0). Para que o processo seja espontdneo a variagdo de
entalpia deve ser suficientemente negativa (AH<0), o que significa que a
adsorgao é um processo exotérmico, o que acontece na grande maioria dos
casos. A entalpia molar de adsorcgéo, que € o calor liberado quando um mol
de uma substancia passa do estado gasoso para o adsorvido, tem um valor
proximo da entalpia de vaporizagao ou de liquefagdo do gas (da ordem de
20 kJ.mol™ ) para adsorcao fisica, enquanto na quimissorcdo seus valores
estdo na faixa tipica de uma reagdao quimica (geralmente entre 40-800
kJ.mol™).

Analisando a cobertura de uma superficie, sabemos que a
quimissorcgao faz apenas uma monocamada, enquanto na adsorgéo fisica a
interacao entre as moléculas de gas adsorvido e no estado gasoso permite

formagao de multicamadas.
2.5.1. Isotermas de adsorcgéo

Segundo VASQUES (2008), quando um adsorvente esta em contato
com um fluido que possui uma determinada composicdo especifica, o
equilibrio da adsorgédo acontece depois de um tempo suficientemente longo.
Neste estado, a relagdo entre a quantidade adsorvida ge € a concentragao
da fase fluida Coq a uma dada temperatura € chamada de Isoterma de
Adsorcao.
As isotermas de adsorgao indicam:
e Como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se a
purificacao requerida pode ser obtida;
e Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente
adsorver3g;
e Informagbes que determinam se o adsorvente pode ser

economicamente viavel para a purificagdo do liquido.
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Uma isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida &
proporcional a concentracdo do fluido. Isotermas cbncavas séao
desfavoraveis, pois altas concentracbes de adsorvato na fase liquida séo
necessarias para baixas concentragées de adsorvato no solido. Isotermas
convexas sao as mais favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas
podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto (GONCALVES JR.,
2003).

Algumas formas mais comuns de isotermas s&o apresentadas na

Figura 12.
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Figura 12. Tipos de isotermas (GONCALVES JR., 2003).

O caso limite das isotermas favoraveis se configura como
irreversiveis, na qual a quantidade adsorvida ¢é independente da
concentragdo. Na literatura existem relatos de varios modelos de isotermas
convexas para ajustar os dados de adsor¢gdo em solugdo aquosa (BARROS
et al., 2000), no entanto as isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais

empregadas.

34



2.5.1.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € o modelo mais conhecido e empregado
para determinar os parametros de adsor¢cdo em monocamada. Este modelo
foi proposto por Langmuir em 1914, para adsor¢bes homogéneas. Esta
isoterma considera a superficie do adsorvente como homogénea com sitios
idénticos de energia (OLIVEIRA, 2008).

A Figura 13 representa uma isoterma de equilibrio tipica de Langmuir

no processo de adsorgao.

{maig)

q

C, (mafL)

Figura 13. Isoterma de adsorcao de Langmuir (GONCALVES JR., 2003).

Na Figura 13, a parte inicial linear da isoterma quase reta indica que
nesta regido a adsorgdo € proporcional as concentragdes de equilibrio,
devido a existéncia consideravel de sitios ainda livres na superficie do
adsorvente. A parte quase horizontal da isoterma corresponde aos valores
mais elevados de concentragdes, indicando que nesta regido a superficie do
adsorvente se encontra completamente saturada com o agente adsortivo e a
quantidade de substancia adsorvida ndao dependera mais da concentragao
da solugdo. E na parte central da isoterma corresponde a diferentes graus
de adsor¢ao na superficie do adsorvente (GONCALVES JR., 2003).
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A isoterma de Langmuir é representada pela Equacgao 1.

_ KL'Ceq 'qmax (1)

G =77 K Ceq

onde, ge € a quantidade adsorvida (mg g™"), gmax € a quantidade maxima de
adsorgdo (mg g™'), KL é a constante de equilibrio de adsorcdo e indica a
energia de ligacdo e Ceq € a concentragdo de equilibrio (mg L™"). Quando K,

Ceq >>> 1 a isoterma e muito favoravel e se K Ceq < 1 esta é quase linear

(BARROS et al., 2000).

De acordo com SODRE et al. (2001), invertendo os termos da

equacao de Langmuir, temos

1 1 1

+
qe KLqmaxCeq qmax

(2)

Multiplicando a equagéo 2 por Ceq, tem-se a forma linearizada para a

equacgao de Langmuir

C C
a_ 1w (3)
qe KLqmax qmax

Considerando Cegq/qe como variavel dependente e Coq como variavel
independente, obtém-se os valores de K. € Qmax, onde 1/(KL Qmax) € O
coeficiente linear e 1/qmax € 0 coeficiente angular da reta. A partir dos
parametros de adsorcido otidos pode-se avaliar a capacidade maxima de
adsorgao do adsorvato pelo adsorvente.

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem
ser expressas em termos de um fator de separagao adimensional constante
ou comumente chamado de parametro de equilibrio, R., que € definido pela
equacao 4. O valor do parametro R, indica o tipo de isoterma de adsorgéo,
como mostrado na Tabela 3 (VASQUES, 2008).
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1

R=———+— (4
" 1+K, -G, )

Tabela 3. Classificagdo do tipo de isoterma de acordo com o pardmetro de
equilibrio R (VASQUES, 2008)

RL Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R =1 Linear

0 <R <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

2.5.1.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera que a superficie nao é
homogénea, possuindo sitios de energia ndo especificos e, portanto n&o
existe um fator limitante estequiométrico (saturagdo). Também é bastante
aplicada a adsor¢ao em solugao aquosa.

De acordo com SODRE et al. (2001), a equagdo de Freundlich é a

seguinte:

1
g, =K, -ng ou q, =K; p/Ceq (5)

Onde K:; €& a constante de Freundlich caracteristica do sistema
adsorvente/adsorvato e indicadora da capacidade de adsor¢do e n é a
constante de Freundlich indicadora da intensidade de adsorgéao.

Aplicando propriedades logaritmicas temos,
1
logq, =logK; +—logC,, (6)
n

Considerando log qe como variavel dependente e log Ceq como
variavel independente, obtém-se os valores de K: e n, onde log Kr é o
coeficiente linear e 1/n € o coeficiente angular da reta.

37



2.6. Cabelo

2.6.1. Queratina

A queratina é o material constituinte da pele, cabelo, 13, unha, chifre,
escama, pena e casco. Ela &€ um polimero formado por cadeias
polipeptidicas, que sdo produtos da condensagao de aminoacidos (MOITA,

1989), como mostrado na Figura 14.

Figura 14. Estrutura da queratina (Fonte: http://www.haskellcosmeticos.com.br/inter

na.php?m=vc&p=cabelos_tudoSobre).

Os varios tipos de queratina existentes sao resultantes das diferentes
proporcdes em que se encontram distribuidos os vinte aminoacidos, além
das diferengas estruturais e morfolégicas (MOITA, 1989).

O cabelo humano pertence a um grupo de proteinas a-queratinas. As
queratinas sao formadas por cadeias polipeptidicas e se distinguem de
outras proteinas pelo seu alto teor de pontes de dissulfeto (S-S)

provenientes do aminodacido cisteina, mostrado na Figura 15. Estas pontes
38



formam uma rede tridimensional com alta densidade de ligagdes cruzadas,
proporcionando ao cabelo uma alta resisténcia ao ataque quimico. A
reducao destas ligagdes causa mudangas nas propriedades mecanicas do
fio (NOGUEIRA, 2003).

|
H O
HS *C—Cfc/ — HS/Y\OH
2 \ B
NH; " O NH,

Figura 15. Amino&cido cisteina.

A nivel molecular, as fibras de a-queratina ndo devem ser
consideradas apenas como uma rede de cadeias polipeptidicas cruzadas
através das ligagdes de dissulfeto, mas também com ligagdes de hidrogénio
e interagdes de van der Waals intra e inter cadeias. Existem ainda interagdes
Coulombicas entre cadeias laterais basicas (lisina, arginina e histidina) e

acidas (acido aspartico e glutamico) (MOITA, 1989).

2.6.2. Estrutura do Cabelo humano

De acordo com NOGUEIRA (2003), o fio do cabelo possui trés
componentes principais: a cuticula (cerca de 10% da fibra), o cortex (cerca
de 88% da fibra) e o complexo da membrana celular (cerca de 2% da fibra)
que une as ceélulas corticais e cuticulares adjacentes. Algumas vezes, um
quarto componente, a medula, ainda sem funcdo definida, também esta
presente no fio. A cuticula, constituida por material protéico e amorfo, é a
parte mais externa do fio, sendo responsavel pela protecdo das células
corticais. Ela também exerce a fungao de regular o ingresso e o egresso de
agua, o que permite manter as propriedades fisicas da fibra. O cortex é
formado por macrofibrilas de queratina alinhadas na dire¢cao do fio e de
granulos de melanina cujo tipo, tamanho e quantidade sao responsaveis

pela cor dos cabelos e pela sua fotoprotegdao. Mudangas nas propriedades
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mecanicas do cabelo sdo atribuidas a mudangas na estrutura do cortex. A

Figura 16 ilustra um diagrama esquematico da estrutura do cabelo.

PROTEIMA HE LW/ DAL =,

TR

754

Figura 16. Esquema representativo da estrutura do cabelo (NOGUEIRA, 2003).

Morfologicamente, a cuticula é constituida por 6 a 10 camadas de
células sobrepostas na dire¢do longitudinal da fibra. Cada célula possui
forma retangular com cerca de 30-40 ym de comprimento e 0,3 ym de
espessura e devido ao modo como as células se sobrepdem, somente 1/6
delas ficam expostas na superficie do cabelo. Os principais componentes da
cuticula sdo a exocuticula e a endocuticula, que apresentam reatividades
quimicas bem distintas. A exocuticula apresenta um alto nivel de enxofre,
sendo altamente reticulada por pontes de dissulfeto da cistina, enquanto a
endocuticula apresenta um baixo nivel de cistina e é facilmente degradada
por enzimas. Cada célula cuticular é envolvida por uma membrana muito fina
(cerca de 25 A), denominada epicuticula, que é bastante resistente a
tratamentos quimicos.

O complexo da membrana celular separa cada célula cuticular das
adjacentes e também esta possivelmente envolvido com as propriedades
mecanicas da fibra. Micrografias mostram que tais membranas sé&o
constituidas por duas camadas membranosas lipoprotéicas (camadas f8) e
entre as quais ha uma camada central espessa e densa de proteinas nao-

queratinosas denominada cimento intercelular (camada ©&). Os lipideos
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estruturais do complexo da membrana celular, associados a uma matriz
proteinacea, ndo somente asseguram a coesdo entre 0s componentes
cabelo como também constituem uma barreira contra certos

processamentos quimicos e fisicos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta e preservacéo do efluente

O efluente téxtil foi coletado na Companhia Industrial Itabira do
Campo, localizada na cidade de Itabirito - MG em setembro de 2007.

O efluente final gerado nessa industria, encaminhado para a estacgao
de tratamento de efluentes (ETE), apresenta composi¢cao variada devido a
adicdo de compostos quimicos em algumas etapas do beneficiamento téxtil,
como a engomagem/desengomagem e o alvejamento. No entanto a
coloracao no dia da coleta ndo era intensa.

E importante ressaltar que o efluente téxtil é misturado ao esgoto
domeéstico gerado nessa industria, antes do tratamento bioldgico com lodo
ativado utilizado.

Neste trabalho foram utilizadas amostras do efluente bruto, coletado
antes do tanque de equalizacdo, e do efluente tratado biologicamente,
coletado antes de ser langado no corpo receptor. Foram também coletadas
amostras do residuo solido, apds o filtro prensa, que se deposita no
decantador.

Os efluentes liquidos coletados foram armazenados em bombonas de
polietileno de capacidade de 10 litros e transportados para Vigosa-MG, onde

foram preservados sob refrigeracao a 4 °C.
3.2. Caracterizacéo do efluente
3.2.1. Espectrofotometria na regido do visivel

Foi realizado um espectro de varredura para o efluente bruto, na faixa
de comprimento de onda de 350-750 nm, utilizando um espectrofotdmetro
UV-Visivel, U2000, marca HITACHI. Utilizando o comprimento de onda de

maxima absorbéncia (444 nm), foram realizadas as leituras das

absorbancias para o efluente bruto sem nenhum tratamento, tratado
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biologicamente e tratado através da adsorgdo em cabelo, analisando-se,

assim, a eficiéncia desses processos na remogao da cor.

3.2.2. Determinacao de parametros fisico-quimicos

3.2.2.1. Potencial hidrogenidnico (pH)

Para a realizacdo das medidas de pH foi utilizado um potencidmetro
de bancada, MS TECNOPON, Instrumentacédo cientifica, equipado com
eletrodo de vidro combinado com eletrodo de referéncia Ag/AgCI. O eletrodo

foi calibrado com solugdes tampao pH 4,1 e pH 7,0.

3.2.2.2. Condutividade elétrica

A determinacdo da condutividade, em mS cm™, foi realizada em
condutivimetro Jenway 4010 Conductivity Meter. O eletrodo foi calibrado
com solugdo de KCI 0,01 mol L™ cuja condutividade padréo é de 1,413 mS

cm™,

3.2.2.3. Alcalinidade total

A alcalinidade total é dada pelo somatério das diferentes formas de
alcalinidade existentes, ou seja, é a concentragao de hidroxidos, carbonato e
bicarbonato, expressa em termos de carbonato de calcio.

A determinacédo foi realizada por titulagdo com &cido sulfurico. As
amostras foram filtradas em papel de filtro com filtragem rapida. Trés
aliquotas de 25,00 mL foram retiradas e transferidas para erlenmeyer de
250,00 mL juntamente com 3 gotas da solugédo indicadora de verde de
bromocresol/vermelho de metila. Em seguida, fez-se a titulagdo com solugéo
padronizada de &cido sulfdrico 0,01 mol L até mudanca da cor azul-
esverdeada para amarelo. Nas amostras com alcalinidade a fenolftaleina,

foram adicionadas, antes da mistura verde de bromocresol/vermelho de
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metila, 3 gotas de fenolftaleina e tituladas com acido sulfurico 0,01 mol L’

até desaparecer a cor rosea formada.
3.2.2.4. Cloreto

Para a determinagéo de cloreto foi adotada a metodologia descrita no
STANDARD METHODS for the Examination of Water and Wastewater
(1992), baseada na titulagdo argentimétrica dos ions cloreto. Os valores de
pH das amostras foram ajustados para a faixa entre 7,0 e 10,0 com NaOH
ou H>SO4, quando necessario. Trés aliquotas de 25,00 mL foram retiradas e
transferidas para erlenmeyer de 250,00 mL juntamente com 1,00 mL da
solucao indicadora de cromato de potassio a 5% (m/v). Em seguida, fez-se a
titulacdo com solugdo padronizada de nitrato de prata 0,0141 mol L™ até o
surgimento de coloragdo avermelhada persistente. Foi também realizada

uma prova em branco da mesma maneira que a amostra.
3.2.2.5. Solidos totais (ST)

Para a determinagdo de sdlidos totais foi adotada a metodologia
descrita no STANDARD METHODS for the Examination of Water and
Wastewater (1992). A capsula de porcelana foi lavada e secada em estufa a
105 °C por 60 minutos; resfriada em dessecador por 60 minutos e pesada
imediatamente antes do uso até peso constante, em balanca analitica. Em
seguida, foi colocado um volume de 25,00 mL da amostra do efluente e
levado a secura em estufa a 105 °C. Finalmente, fez-se a pesagem da

capsula contendo o residuo seco até peso constante.
3.2.2.6. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é uma medida do oxigénio consumido durante a oxidagao
quimica da matéria organica presente no efluente. Neste procedimento,
mede-se a quantidade de um oxidante quimico (dicromato de potassio)

consumido por uma amostra, sendo expressa em mg L™
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A metodologia descrita no STANDARD METHODS for the
Examination of Water and Wastewater (1992), foi usada para a
determinagcdo da DQO. Assim sendo, a matéria organica presente em um
volume de amostra de 2,50 mL foi oxidada na presenca de 1,50 mL de
dicromato de potassio em meio fortemente acido. Um volume de 3,50 mL de
sulfato de prata em acido sulfurico foi adicionado como catalisador da
oxidagdo. O sulfato de mercurio (Il), também presente, elimina a
interferéncia decorrente do cloreto. Uma amostra de agua deionizada tratada
sob as mesmas condi¢cdes da amostra do efluente foi usada como branco. A
presenca de NaCl em concentracdes superiores a 2000 mg L™ interfere na
analise de DQO.

As cubetas de reacdo foram colocadas em estufa a 150 °C, por duas
horas. Apds este tempo, resfriou-se por 15 minutos e fez-se a leitura da
absorbancia no comprimento de onda 600 nm, utilizando para tal um
espectrofotobmetro UV-Visivel da marca VARIAN, modelo Cary 50 conc. Os
padrdes utilizados no preparo da curva analitica foram obtidos a partir de

solugdes de biftalato de potassio grau para analise (Vetec).

3.2.3. Determinacdo de metais por Espectrofotometria de Absorcao
Atdmica — EAA

Para analise dos metais Cu, Cr, Ni, Pb e Cd, o efluente liquido foi
fitrado em papel de filtro qualitativo (faixa rapida), sendo retirada uma
aliquota de 5,00 mL para a digestdo acida com 5,00 mL de &cido cloridrico
concentrado, 5,00 mL de acido nitrico concentrado e aquecimento em chapa
aquecedora até a ebulicdo. Em seguida, a amostra foi filtrada em papel de
filtro quantitativo (filtragem lenta), sendo o volume do filtrado completado
para 25,00 mL com agua deionizada. Para o residuo solido foi realizada uma
digestdo acida com 4&acido cloridrico, agua-régia, acido perclérico, acido
sulfurico e acido fluoridrico (ataque total), sendo o volume completado para
50,00 mL com agua deionizada.

A determinagédo da concentragdo dos ions metalicos na amostra foi

realizada utilizando um espectrofotdbmetro de absor¢do atdbmica da marca
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VARIAN, modelo SpectrAA-200 equipado com corretor de absorgao de
fundo. Os extratos foram aspirados diretamente em chama ar-acetileno
(2200 °C) e acetileno-oxido nitroso (2700 °C).

3.2.4. Titulagdo potenciométrica

Para a realizacao das titulagdes potenciométricas do efluente bruto foi
utilizado um titulador potenciométrico automatico. Este sistema de titulagao
potenciométrica € baseado no potencidmetro da ORION, modelo 901, com
eletrodo indicador de vidro combinado e referéncia de Ag/AgCl, sendo o
controle das injecdes da solugédo titulante feito através de valvulas
solendides de teflon. Os dados potenciométricos sdo adquiridos através de
um programa desenvolvido em ambiente Windows, na linguagem Visual
Basic 5.0 da Microsoft (FONSECA, 2005).

A amostra de efluente bruto foi filtrada utilizando papel de filtro
quantitativo (filtragem rapida), sendo retiradas aliquotas de 25,00 mL para a
titulacdo. Sob agitagdo magnética foi adicionado HCI 1 mol L™ e/ou HCI mais
diluido até obtencao de pH préximo a 2,0. Ajustado o valor do pH iniciou-se
a titulacdo, em forga ibnica constante, com solugdo padronizada de NaOH
0,02 mol L' em NaCl 0,02 mol L' , adicionando-se o titulante com
incremento de volume de 0,1 mL até pH = 12,0.

A curva de titulagao potenciométrica foi obtida plotando-se os valores
médios do pH medido no decorrer da titulagdo na ordenada e, na abscissa,
os volumes de titulante. O volume correspondente ao ponto estequiométrico
foi determinado através das curvas diferenciais. A constante de ionizagao ou
de acidez (K,) foi determinada pela leitura do pH a meia titulagado (50% de
neutralizagdo) (CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000).
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3.3. Caracterizacao dos corantes
3.3.1. Espectrofotometria na regido do visivel

Foi realizado um espectro de varredura para os corantes utilizados
neste trabalho: Direct Red 80 e Reactive Blue 21, na faixa de comprimento
de onda de 300-800 nm, utilizando um espectrofotobmetro UV-Visivel, U2000,
marca HITACHI.

As andlises de cor foram realizadas através das leituras das
absorbancias nos comprimentos de onda 537 nm para o corante direct red
80 e 631 nm para o corante Reactive Blue 21. Quando necessario foi feita a
diluicdo das amostras.

A partir de solugdes com diferentes concentragbes de corantes, foi
construida uma curva analitica Absorvancia x Concentragdo. Assim, a
determinacdo da concentracdo de corantes nas solugdes aquosas durante
0s ensaios realizados foi obtida através dos valores de absorbancia lidos em

espectrofotdmetro.
3.3.2. Titulagdo potenciométrica

Para a realizacéo das titulagdes potenciométricas dos corantes Direct
Red 80 e Reactive Blue 21 foi utilizado um titulador potenciométrico
automatico, baseado em potencidmetro 901 da Orion interfaceado a um
microcomputador (FONSECA, 2005).

Foram pesadas exatamente as massas aproximadas de 0,1000 g de
corante e solubilizadas em 40,00 mL de solugdo de NaCl 0,5 mol L. Sob
agitacdo magnética foi adicionado HCI 1 mol L™ e/fou HCI mais diluido até
obtencao de pH proximo a 2,0. Ajustado o valor do pH iniciou-se a titulagéo,
em forca iénica constante, com solugdo padronizada de NaOH 0,01 mol L
(Fator de corregdo igual a 1,050) em NaCl 0,01 mol L, adicionando-se o
titulante com incremento de volume de 0,1 mL até pH = 12,0.

A curva de titulacdo potenciométrica foi obtida plotando-se os valores

médios do pH medido no decorrer da titulagdo na ordenada e, na abscissa,
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os volumes de titulante. O volume correspondente ao ponto estequiométrico
foi determinado através das curvas diferenciais. A constante de ionizagao ou
de acidez (K,) foi determinada pela leitura do pH a meia titulagdo (50% de
neutralizagdo) (CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000).

3.3.3. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros dos corantes na regido do infravermelho (IV) foram
registrados em um espectrofotdmetro infravermelho Perkin EImer — FT — IR
1000 na regido de 400 — 4000 cm™. Os espectros de IV foram obtidos
usando pastihas de KBr preparadas a partir das amostras.
Aproximadamente, cerca de 1,50 mg de amostra foram misturados a 100 mg
de KBr previamente seco em estufa, e a mistura foi homogeneizada em
almofariz de agata. Em seguida, a mistura foi prensada em prensa hidraulica

para formar uma pastilha de 0,200 mm de espessura.

3.4. Coleta e preparo do adsorvente

Para a realizagao deste trabalho foram coletadas amostras de cabelo
humano, utilizado como adsorvente, em saldes masculinos da cidade de
Vigosa-MG.

O cabelo humano foi bem lavado com detergente neutro, enxaguado
com agua destilada/agua deionizada e seco em estufa a 60 °C por
aproximadamente 2 horas. Apds o resfriamento, o cabelo foi cortado com
tesoura e triturado em um triturador FRITSCH, modelo Pulverisette 14. O
cabelo triturado possui coloragao cinza e aspecto de flocos, como mostra a

Figura 17.
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Figura 17. Cabelo triturado e in natura.

3.5. Caracterizagcdo do adsorvente
3.5.1. Espectroscopia no infravermelho

Para a obtengcdo dos espectros na regido do infravermelho (IV), o
cabelo humano triturado foi seco em estufa a 60 °C por aproximadamente 2
horas e mantido em dessecador para o resfriamento.

Os espectros do cabelo na regido do infravermelho (IV) foram
registrados em um espectrofotdmetro infravermelho Perkin Elmer — FT — IR
1000 na regido de 400 — 4000 cm™. Os espectros de IV foram obtidos
usando pastihas de KBr preparadas a partir das amostras.
Aproximadamente, cerca de 1,50 mg de amostra foram misturados a 100 mg
de KBr previamente seco em estufa, e a mistura foi homogeneizada em
almofariz de agata. Em seguida, a mistura foi prensada em prensa hidraulica

para formar uma pastilha de 0,200 mm de espessura.
3.5.2. Determinacao do ponto de carga zero (pcz)

O ponto de carga zero (pcz) do cabelo pode ser definido como o pH
da solugdo em equilibrio com o cabelo no qual as cargas superficiais estao

balanceadas, ou seja, a carga elétrica liquida da superficie € nula. Assim,
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quando o valor do pH do meio for maior que o valor do pcz as cargas
superficiais assumem valores negativos e, quando o valor do pH do meio for
menor que o valor do pcz as cargas superficiais assumem valores positivos.

EGREJA FILHO e colaboradores (2004) propuseram que o ponto de
carga zero obtido pela interceptagcdo de curvas de titulagdo em diferentes
concentragbes salinas seja denominado PCZES. Estes autores também
apresentaram uma metodologia por titulagdo continua para determinagao do
PCZES.

Curvas de titulagdo potenciométrica foram obtidas para 0,100 g de
cabelo triturado em quatro concentragdes de NaCl: 1; 0,1 ; 0,01 e 0,001 mol
L. Para cada concentragdo de NaCl foi adicionado HCI ou NaOH de forma
a obter as concentracdes 0 ; 0,1 ; 0,01 ; 0,001 e 0,0001 mol L™ e um volume
final de 20,00 mL. Os valores de pH foram determinados ap6s 72 horas de
contato, durante as quais as suspensdes foram agitadas ocasionalmente.

O pcz foi obtido determinando-se as curvas de titulacdo para as
diferentes concentragdes de NaCl. O cruzamento das curvas determinou o
pH do pcz, que reflete a condi¢do de igualdade de adsorgéo de ions H* e
OH’, bem como um potencial superficial devido a cargas igual a zero
(RIBEIRO & VAN RAIJ, 1973).

3.6. Ensaios adsortivos

3.6.1. Influéncia do pH na adsorc¢ao

O estudo para avaliar a dependéncia do pH na adsorgédo dos corantes
Direct Red 80 e Reactive Blue 21 pelo cabelo foi realizado em batelada e
sob forga iGnica constante. Em varios tubos de centrifuga foram colocadas
amostras de 0,100 g do adsorvente e 20,00 mL de solugbes de HCI ou
NaOH de modo a obter valores para o pH na faixa de 2,0 a 10,0, sendo
ocasionalmente agitados. Durante 48 horas aproximadamente o valor do pH
foi monitorado e ajustado quando necessario, com solugdes de NaOH ou
HCI. Apés a estabilizagdo do valor do pH, o sistema foi centrifugado em uma
centrifuga Excelsa Il da FANEM, modelo 206 BL, a 3000 rpm (F= 0,1529 g),
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sendo o sobrenadante descartado e adicionado 20,00 mL da solugdo dos
corantes com concentragcdo 100 mg L' em pH também ajustado. Em
seguida, os tubos foram agitados em uma mesa agitadora orbital,
MARCONI, MA 140, por aproximadamente 14 horas, a temperatura
ambiente, sendo entao centrifugados e deixados em repouso por 24 horas.
No sobrenadante foi realizada a leitura da absorbancia em
espectrofotbmetro, para a determinagcdo da concentragdo de equilibrio.
Quando necessario foi feita a diluigao.

As quantidades de corante adsorvido (qe) para cada valor de pH
foram obtidas a partir da diferenca entre as concentragdes iniciais (Cj) e
finais ou de equilibrio (C;) do corante em solugdo, pela massa do
adsorvente (m) usada e pelo volume da solugdo de corante, de acordo com

a Equacgao 7.

qe(mg/g>=%vm @)

3.6.2. Ensaio cinético de adsorcao

O ensaio para o estudo da cinética de adsor¢cao dos corantes Direct
Red 80 e Reactive Blue 21 pelo cabelo foi realizado em frasco fechado
contendo 1,000 g do adsorvente e 200 mL da solugdo dos corantes com
concentragdo 300 mg L™, sob forca idnica constante, ajustado ao pH 6timo
de adsorc¢ao.

O frasco foi mantido sob agitagcdo em mesa agitadora a temperatura
ambiente e, em intervalos de tempos pré-determinados, aliquotas de 1,00
mL previamente filtradas em unidade filtrante HV MILLEX em polietileno com
membrana Durapore 0,45 p de poro, 13 mm de didametro, foram retiradas e
diluidas em baldes volumétricos. As concentragdes de equilibrio foram

determinadas através das leituras das absorbancias em espectrofotdmetro.
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3.6.3. Isotermas de adsorcgéo

Para o estudo de equilibrio de adsor¢cédo dos corantes Direct Red 80 e
Reative Blue 21 pelo cabelo, foram colocados 0,100 g de adsorvente em
varios tubos de centrifuga fechados contendo 20,00 mL de solugdo dos
corantes com concentragcbes de 10-2600 mg L™, sob forca i6nica
constante. Foram realizados ensaios com o ajuste ao pH 6timo de adsorgao
e sem o ajuste (pH em torno de 6,0). O sistema foi mantido sob agitacédo em
mesa agitadora, por aproximadamente 11 horas (tempo de equilibrio da
adsorgao), a temperatura ambiente, sendo entdo centrifugados a 3000 rpm
(F= 0,1529 g) e deixados em repouso por 24 horas. No sobrenadante foi
realizada a leitura da absorbdncia em espectrofotdmetro, para a
determinagao da concentragdo de equilibrio. Quando necessario foi feita a
diluicao.

As quantidades de corante adsorvido (ge) para cada concentragao
inicial da solugéo dos corantes foram obtidas como descrito anteriormente,

de acordo com a Equacéo 6.
3.6.4. Efluente téxtil coletado

Para o estudo da adsorgao de corantes, presentes no efluente bruto
coletado, pelo cabelo, foram colocados 20,00 mL do efluente bruto em varios
tubos de centrifuga fechados contendo 0,01; 0,05; 0,10 e 0,15 g de
adsorvente, sendo feito o ajuste para o valor do pH 6timo de adsorgédo. O
sistema foi mantido sob agitagdo em mesa agitadora, por aproximadamente
11 horas, a temperatura ambiente, sendo entdo centrifugados a 3000 rpm
(F= 0,1529 g) e deixados em repouso por 24 horas. No sobrenadante foi
realizada a leitura da absorbancia em espectrofotdbmetro, para a avaliagao

da remogéao da cor pelo adsorvente em estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Corante Direct Red 80
4.1.1. Espectrofotometria na regido do visivel

O comprimento de onda de maxima absor¢do, 537 nm, foi

determinado através da varredura na regidao do visivel, como mostrado na

Figura 18.

1,27 Mo = 537 nm
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Figura 18. Espectro de varredura para o corante Direct Red 80.

4.1.2. Titulacdo potenciométrica

A curva da titulagdo potenciométrica foi obtida, colocando-se em um
grafico os valores médios do pH na ordenada e os volumes de titulante na
abscissa, usando o programa grafico Origin® 6.1. A Figura 19 apresenta a

curva obtida.
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pH

Figura 19. Curva da titulagdo potenciométrica para o corante Direct Red 80.

Os volumes correspondentes ao ponto estequiométrico foram
determinados através das curvas diferenciais, mostradas na Figura 20,

sendo encontrados os valores 4,62; 5,47; 8,83 e 9,30 mL.

\ o
3 - 3
T O — = — — 0 I
o
° V o
o°
4 L4
8 -8
T T T T T T T T T
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
/ mL

Figura 20. Curvas diferenciais para o corante Direct Red 80.
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As constantes de ionizacdo ou de acidez (K,) foram determinadas
pela leitura do pH a meia titulagdo (50% de neutralizagdo) da curva normal
pH médio versus volume da base adicionada.

No valor de pH correspondente a 50% de neutralizagéo a solugéo é
constituida de um sistema tampao no qual a concentragcédo do acido é igual a
do sal; portanto, neste ponto da titulagdo, o pH é igual ao pKa do acido.

Considerando o acima exposto, foram encontrados os valores para
pPKa1= 2,17; pKaz = 3,55; pKas = 5,53 e pKas = 8,92. Esses valores de pK,
encontrados sugerem a existéncia de quatro grupos ionizaveis, como se

pode observar na estrutura do corante apresentada na Figura 21.

OH
NH

B 038

Figura 21. Estrutura quimica para o corante direct red 80.

4.1.3. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para
identificacdo dos compostos quimicos. A regido do espectro eletromagnético
correspondente ao infravermelho tem o comprimento de onda entre 4000 a
667 cm™. E a regido onde esta localizada a maior parte da energia das
vibragdes moleculares. As vibragcbes de atomos ou de grupos funcionais de
um dado composto tém frequéncia caracteristica, e através da analise
detalhada das bandas vibracionais de absorcdo, consultadas nas tabelas e
compilagdes espectrais das literaturas publicadas, podem-se obter
informacdes necessarias para a identificagdo de estruturas e,
consequentemente, determinar a estrutura da molécula de interesse

(SILVERSTEIN et al., 1994).
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O espectro de infravermelho da amostra do corante foi realizado para
confirmar a identidade do composto e é apresentado na Figura 22, sendo as

atribuicdes feitas as principais bandas observadas neste espectro baseadas
na literatura (BARBOSA, 2007).
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Figura 22. Espectro de infravermelho para o corante Direct Red 80.

A banda de absorcdo em 3445 cm™ é muito intensa e larga, indicando
a presencga de grupos OH de fendis. Esta atribuicdo pode ser confirmada
pela presenca da banda de estiramento de C-O em 1122 cm™. A banda
correspondente a banda de amida aparece na regido de 1618 cm™; a banda

em 1487 cm™ é atribuida a C=C de a-naftalenos e a banda na regido de 617
cm’ refere-se aos ions sulfonatos.

4.1.4. Ensaios adsortivos

4.1.4.1. Influéncia do pH na adsorcao

A influéncia do pH na adsorcao do corante Direct Red 80 pelo cabelo

€ apresentada pelo grafico da Figura 23, onde se observa que a adsorgao
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aumentou com o pH da solugédo até um valor maximo em torno de 3,0 (pH

6timo) e diminuiu abruptamente acima deste valor de pH.
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Figura 23. Capacidade de adsor¢ao do corante Direct Red 80 pelo cabelo com
variagdo do pH (C; = 100 mg L™"; tempo de agitagdo = 14 horas; 0,100 g de

adsorvente e temperatura ambiente).

A adsorgdo maxima do corante em pH aproximadamente 3,0 pode ser
explicada pela existéncia de interacbes eletrostaticas intensas entre a
superficie do cabelo e as moléculas do corante em solugdo aquosa. Sendo o
valor do pH do meio menor que o valor do pcz do cabelo, tem-se cargas
superficiais positivas no cabelo. Ja a molécula do corante possui grupos com
pKa menor que este valor de pH e por isso apresenta cargas negativas.

E interessante salientar que os fendmenos adsortivos ndo se devem
unicamente aos fatores eletrostaticos sofrendo também influéncia de fatores

entropicos e entalpicos.
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4.1.4.2. Ensaio cinético da adsorc¢ao

O estudo do tempo de contato necessario para que o equilibrio de
adsorgao do corante pelo cabelo seja atingido € apresentado pelo grafico da
Figura 24.

A curva cinética para a adsorgdo em funcdo do tempo mostrou que no
inicio a adsorgao foi rapida e a quantidade maxima adsorvida foi alcangada
em 11 horas de agitacdo, mantendo-se constante a partir deste tempo.

Portanto, esse tempo foi fixado para os ensaios de adsorgéo.
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Figura 24. Capacidade de adsorcao do corante Direct Red 80 pelo cabelo com
variacdo do tempo (C; = 300 mg L™"; pH = 3,0; 0,100 g de adsorvente e temperatura
ambiente).

4.1.4.3. Isotermas de adsorcéao

As isotermas de adsorgdo descrevem como os adsorbatos interagem
com os adsorventes, sendo de grande importancia na caracterizagao destes
materiais. Assim, a obtengao empirica destes dados de equilibrio é essencial

para o desenvolvimento e operagao de processos adsortivos.
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A partir dos resultados experimentais foram obtidas as concentracdes
de equilibrio para o corante em solugao aquosa e a quantidade de corante
adsorvido na superficie do adsorvente. O tratamento destes dados
experimentais foi realizado utilizando-se o0 modelo de Langmuir, sendo o
ajuste feito usando a forma néo-linear (Equacéao 1), como mostra o grafico
da Figura 25.
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Figura 25. Isotermas de adsorgéo do corante Direct Red 80 pelo cabelo (Tempo de
agitacdo = 11 horas; pH sem ajuste (a) e pH = 3,0 (b); 0,100 g de adsorvente e

temperatura ambiente).
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A forma das isotermas mostrou um rapido aumento inicial na
capacidade de adsorc¢ao, aparentemente resultado de uma alta afinidade do
cabelo humano pelo corante Direct Red 80, alcangando progressivamente a
saturacao do adsorvente.

O tratamento dos dados experimentais também foi realizado
utilizando-se a equagdo de Langmuir na forma linearizada (Equagéo 3),
como mostra o grafico da figura 26.
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Figura 26. Forma linearizada da equacao de Langmuir (Tempo de agitacdo = 11
horas; pH sem ajuste (a) e pH = 3,0 (b); 0,100 g de adsorvente e temperatura
ambiente).
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Através da equacdo de Langmuir na forma linearizada foram
determinados a constante de afinidade (K.), a capacidade maxima de
adsorcdo (Qmax), 0 coeficiente de correlacéo (R) e o fator adimensional de
separacao (R.). Os pontos incluidos no calculo foram aqueles que forneciam
um coeficiente de correlacdo maximo ou aceitavel.

Os parémetros de Langmuir e o fator adimensional de separagao (R.)
determinados sao apresentados na Tabela 4.

Foi observado que com o ajuste do valor do pH para
aproximadamente 3,0 nos ensaios adsortivos do corante Direct Red 80,
obtém-se um aumento de 29,86 mg g’ na capacidade maxima de adsorcéo
do corante (Qmax)-

O modelo da Isoterma de Langmuir apresentou boa correlagédo (R >
0,90) com os dados experimentais de equilibrio de adsor¢géo do corante pelo

cabelo.

Tabela 4. Parametros de Langmuir e R, para a adsorgédo do corante Direct Red 80

em cabelo humano.

Parametros Sem o ajuste do pH Com o ajuste do pH
K. (L mg?h 0,1689 0,03310
Qmax (Mg g™) 11,36 41,22

R 0,9998 0,9899

RL 0,004230 0,02110

O fator adimensional de separagédo (R.) apresentou um valor muito
menor que 1, indicando que a adsorgao é extremamente favoravel, tendendo

a uma adsorgao irreversivel.
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4.2. Corante Reactive Blue 21
4.2.1. Espectrofotometria na regido do visivel

O comprimento de onda de maxima absor¢do, 631 nm, foi
determinado através da varredura na regidao do visivel, como mostrado na

Figura 27.
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Figura 27. Espectro de varredura para o corante reactive blue 21.
4.2.2. Titulagdo potenciométrica

A curva da titulagado potenciométrica foi obtida plotando-se os valores
meédios do pH na ordenada e os volumes de titulante na abscissa, através do

programa gréafico Origin® 6.1. A Figura 28 apresenta a curva obtida.
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Figura 28. Curva da titulagdo potenciométrica para o corante Reactive Blue 21.

Os volumes correspondentes ao ponto estequiométrico foram
determinados através das curvas diferenciais, mostradas na Figura 29,

sendo encontrados os valores 10,63 e 12,38 mL.

dpH/dV
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Figura 29. Curvas diferenciais para o corante Reactive Blue 21.
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As constantes de ionizacdo ou de acidez (K,) foram determinadas
pela leitura do pH a meia titulagdo (50% de neutralizagdo) da curva normal
pH médio versus volume da base adicionada.

No pH correspondente a 50% de neutralizacdo a solugdo é
constituida de um sistema tampao no qual a concentragcédo do acido é igual a
do sal; portanto, neste ponto da titulagdo, o pH é igual ao pKa do acido.

Considerando o acima exposto, foram encontrados os valores para
pKa1= 2,97 e pKaz = 6,90. Estes valores de pK, encontrados sugerem a
existéncia de dois grupos ionizaveis, uma vez que para esse corante nao foi

encontrada a estrutura quimica.

4.2.3. Espectroscopia no infravermelho

O espectro de infravermelho da amostra do corante foi realizado para
se obter informagdes sobre a presenga ou auséncia de certos grupos
funcionais, uma vez que se desconhece a estrutura quimica desse corante,
sendo apresentado na Figura 30. As atribuigdes feitas as principais bandas

observadas neste espectro foram baseadas na literatura (BARBOSA, 2007).
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Figura 30. Espectro de infravermelho para o corante Reactive Blue 21.
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A banda de absorgdo 3422 cm™ é muito intensa e larga indicando a
presenca de grupos OH de fendis. Esta atribuicdo pode ser confirmada pela
presenca da banda de estiramento de C-O em 1138 cm”. A banda
correspondente ao grupo N-H de amida aparece na regido de 1595 cm™; a
banda em 1499 cm™ é atribuida a C=C de alqueno aromatico e a banda na

regido de 617 cm™ refere-se aos ions sulfonatos.
4.2.4. Ensaios adsortivos
4.2.4.1. Influéncia do pH na adsorcéao
A influéncia do pH na adsorcdo do corante Reactive Blue 21 pelo
cabelo é apresentada pelo grafico da Figura 31, onde se observa que a

adsorgao aumentou com o pH da solugcédo até um valor maximo em torno de

3,0 (pH 6timo) e diminuiu abruptamente acima deste valor de pH.
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Figura 31. Capacidade de adsorcao do corante Reactive Blue 21 pelo cabelo com
variacdo do pH (C; = 100 mg L"; tempo de agitacdo = 14 horas; 0,100 g de
adsorvente e temperatura ambiente).
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A adsor¢ao maxima deste corante em pH aproximadamente 3,0 pode
ser explicada de forma semelhante a do corante Direct Red 80, discutida

anteriormente.

4.1.4.2. Ensaio cinético da adsorc¢ao

O estudo do tempo de contato necessario para que o equilibrio de
adsorcao do corante pelo cabelo seja atingido € apresentado pelo grafico da
Figura 32.

A curva cinética para a adsor¢ao em fung¢ao do tempo mostrou que no
inicio a adsorgao foi rapida e a quantidade maxima adsorvida foi alcangada
em torno de 11 horas de agitacdo, mantendo-se constante a partir deste

tempo. Assim, portanto esse tempo foi fixado para os ensaios de adsorgao.
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Figura 32. Capacidade de adsorcao do corante Reactive Blue 21 pelo cabelo com
variacdo do tempo (C; = 300 mg L™"; pH = 3,0; 0,100 g de adsorvente e temperatura

ambiente).

4.2.4.3. Isotermas de adsorcgéao

A partir dos resultados experimentais foram obtidas a concentragao
de equilibrio para o corante em solugao aquosa e a quantidade de corante
adsorvido na superficie do adsorvente. O tratamento destes dados

experimentais foi realizado utilizando-se o0 modelo de Langmuir, sendo o
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ajuste feito usando a forma néo-linear (Equacéao 1), como mostra o grafico

da Figura 33.
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Figura 33. Isotermas de adsor¢ao do corante Reactive Blue 21 pelo cabelo

(Tempo de agitacdo = 11 horas; pH sem ajuste (a) e pH = 3,0 (b); 0,100 g de

adsorvente e temperatura ambiente).

67



A forma das isotermas obtidas mostrou um rapido aumento inicial na
capacidade de adsorcao, aparentemente resultado de uma alta afinidade do
cabelo humano pelo corante Reactive Blue 21, alcangando
progressivamente a saturagao do adsorvente.

As isotermas de adsorg&do descrevem como os adsorbatos interagem
com os adsorventes, sendo de grande importancia na caracterizagao destes
materiais. Assim, a obtencdo experimental destes dados de equilibrio é
muito importante para o desenvolvimento e aplicagdo de processos
adsortivos.

O tratamento dos dados experimentais também foi realizado
utilizando-se a equagdo de Langmuir na forma linearizada (Equagéo 3),
como mostra o grafico da Figura 34. Assim, foram determinados a constante
de afinidade (KL), a capacidade maxima de adsor¢cdo do corante (Qmax), ©
coeficiente de correlagdo (R) e o fator adimensional de separagdo (R.). Os
pontos incluidos no calculo foram aqueles que forneciam um coeficiente de
correlacdo maximo ou aceitavel.

Os parametros de Langmuir e o fator adimensional de separagao (Ry)
determinados sao apresentados na Tabela 5.

Foi observado que com o ajuste do valor do pH para
aproximadamente 3,0 nos ensaios adsortivos do corante Reactive Blue 21,
obtém-se um aumento de 21,07 mg g™’ na capacidade maxima de adsorc¢éo
do corante (Qmax)-

O modelo da Isoterma de Langmuir apresentou boa correlagédo (R >
0,90) com os dados experimentais de equilibrio de adsor¢do do corante

Reactive Blue pelo cabelo.
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Figura 34. Forma linearizada da equagao de Langmuir (Tempo de agitacdo = 11

horas; pH sem ajuste (a) e pH = 3,0 (b); 0,100 g de adsorvente e temperatura
ambiente).
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Tabela 5. Parametros de Langmuir e R, para a adsorgao do corante Reactive Blue

21 em cabelo humano.

Parametros Sem o ajuste do pH Com o ajuste do pH
KL (Lmg? 0,008200 0,01260
Qmax (Mg g™) 43,86 64,93

R 0,9910 0,9931

Re 0,04480 0,03480

O fator adimensional de separagcédo (R.) apresentou um valor muito
menor que 1, indicando que a adsorgao é extremamente favoravel, tendendo

a uma adsorgao irreversivel.

4. 3. Caracterizacdo do adsorvente

4. 3.1. Espectroscopia no Infravermelho

O espectro de infravermelho do cabelo humano foi realizado para se
obter informagdes sobre a presenga ou auséncia de certos grupos
funcionais, considerando que o cabelo é formado principalmente por uma
proteina denominada queratina, cuja estrutura €, em grande parte,
constituida pelo aminoacido cistina. O espectro é apresentado na Figura 35.
As atribuicbes feitas as principais bandas observadas neste espectro foram
baseadas na literatura (BARBOSA, 2007).
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A banda de absorgdo 3305 cm™ € uma banda larga, que se sobrepde

as bandas de estiramento referentes ao grupo NH3", e indica a presenca de
grupos OH de aminoacidos. As bandas 2961, 2931 e 3069 cm™' referem-se

ao grupo OH de &cidos carboxilicos; a banda em 1540 cm™ pode ser

atribuida ao grupo N-H de aminas primarias e as banda na regido de1652

cm™' refere-se ao grupo C=0 de acido carboxiico.

4.3.2. Determinacao do ponto de carga zero (pcz)

As curvas de titulacdo potenciométrica foram obtidas para as

diferentes concentragbes de NaCl. O cruzamento destas curvas indica o

valor do pH para o pcz, que reflete a condigao de igualdade de adsorgéo de

ions H" e OH", como é mostrado Figura 36.
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Figura 36. Curvas de titulacdo potenciométrica para diferentes concentragbes

salinas e o valor do pcz.

4.4. Efluente téxtil coletado

4.4.1. Espectrofotometria na regido do visivel

O comprimento de onda de maxima absor¢gdo, 444 nm, foi
determinado através da varredura na regidao do visivel, como mostrado na

Figura 37.
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Figura 37. Espectro de varredura para o efluente téxtil coletado.
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4.4.2. Determinagdo de parametros Fisico-quimicos

Alguns paréametros fisico-quimicos foram determinados para o

efluente liquido coletado, sendo o resultado mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros fisico-quimicos determinados para o efluente

Parametros Efluente bruto? ETB? ETC?
pH 11,84 + 0,010 7,630 + 0,020 3,190 + 0,010
Condutividade
1 2,810 + 0,030 4,620 + 0,040 2,370 £ 0,030
(mScm™)
Alcalinidade
1 4916 + 21 6149+43 nd
(mg L™ CaCOs3)
Cloreto
N 137,3+29 543,0 £ 0,0 106,0+ 2,0
(mg L")
ST
1 3846 + 18 3028 + 44 2700 £ 15
(mg L™)
DQO
1 935,3 + 60 137,9 + 38 1243 + 40
(mg L™ Oy)

ETB — Efluente tratado biologicamente; ETC — Efluente tratado por adsor¢do em

cabelo. ?Valor médio (n=3) * estimativa do desvio padrao.

Para que o efluente bruto possa ser tratado biologicamente, o valor do
pH deve ser abaixado para proximo da neutralidade devido a
susceptibilidade dos microorganismos utilizados neste processo. Como o
tratamento por adsorgdo em cabelo apresenta-se mais eficiente em um valor
de pH em torno de 3,0, o efluente gerado neste processo apresenta valor de
pH em torno de 3,2.

Apods o tratamento do efluente bruto por adsor¢ao em cabelo, o valor
do pH deve ser ajustado para valores estabelecidos pela legislagao
(CONAMA, 2005), ou seja, na faixa de 5,0 - 9,0, antes do descarte no corpo
receptor. Neste trabalho ndo foi realizado o estudo dos reagentes

necessarios para o referido ajuste do valor pH.

73



Como seria esperado, o valor da DQO foi drasticamente reduzido no
efluente tratado biologicamente uma vez que neste processo a matéria
organica é mineralizada (ou degradada) pelos microorganismos. O mesmo
nao ocorre para o efluente tratado por adsor¢cdo em cabelo, pois as
moléculas dos corantes, que representam pequena parcela da matéria

organica, sao transferidas do efluente para o adsorvente.

4.4.3. Determinacao de metais por EAA

Alguns metais foram determinados para o efluente liquido coletado,

sendo o resultado mostrado na Tabela 7.

Tabela 7. Metais determinados para o efluente

_ Efluente® . . Residuo®
Metais ETB ETC -
bruto solido

Cd (mg kg™)  0,0432 +0,0046 0,0270 + 0,0079 nd 0,524 + 0,010
Pb (mg kg'l) 0,0410 £ 0,021  0,0707 £ 0,0088 nd 8,34 +6,1
Cu (mgkg?)  0,140+0,016 0,0275+0,0  0,1443 + 0,0045 569 + 27
Ni (mg kg™) nd nd nd 30,8+ 55
Cr (mg kg™ nd nd nd 238+ 7,9

ETB — Efluente tratado biologicamente; ETC — Efluente tratado por adsor¢ao em

cabelo. ®Valor médio (n= 3) * estimativa do desvio padrao.

Os resultados apresentados sugerem que o cabelo, além de adsorver
corante, também adsorveu cadmio e chumbo. No entanto, os teores de
cobre se mantiveram inalterados no efluente bruto e no efluente tratado por
adsorcdo em cabelo.

Para o efluente tratado biologicamente ndo foram observadas
variagdes signifivativas para os teores de metais analisados, em relagao ao

efluente bruto.
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4.4.4. Titulagdo potenciométrica

A curva da titulacdo potenciométrica foi obtida, plotando-se os valores
médios do pH na ordenada e na abscissa os volumes de titulante, através do

programa grafico Origin® 6.1. A Figura 38 apresenta a curva obtida.

/ mL

NaOH

Figura 38. Curva da titulagdo potenciométrica para o efluente bruto.

Os volumes correspondentes ao ponto estequiométrico foram
determinados através das curvas diferenciais, mostradas na Figura 39,

sendo encontrados os valores 8,64; 9,33 e 10,37 mL.

> B >
R B _ 5
TO —A=amer0 T
o NQ
© o
2 L2
44 -4
T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figura 39. Curvas diferenciais para o efluente bruto.
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As constantes de ionizagdo ou de acidez (K,) foram determinadas
pela leitura do pH a meia titulagdo (50% de neutralizagdo) da curva normal
pH médio versus volume da base adicionada.

No pH correspondente a 50% de neutralizacdo a solugdo é
constituida de um sistema tampao no qual a concentragcédo do acido é igual a
do sal; portanto, neste ponto da titulagdo, o pH é igual ao pKa do acido.

Considerando o acima exposto, foram encontrados os valores para
pKa1 = 4,19 e pKy2 = 7,15 e pKaz = 8,75. Estes valores de pK, encontrados

sugerem a existéncia de trés grupos ionizaveis.
4.4.5. Ensaios adsortivos

Os valores de absorvancia, determinados por EAA, para diferentes
massas de adsorvente utilizadas em 20,00 mL de efluente bruto sao

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados obtidos para os ensaios adsortivos com efluente bruto.

Massa de adsorvente (Q) pH Absorvancia
0,010 3,22 0,064
0,050 3,26 0,042
0,100 3,33 0,066
0,150 3,38 0,062

A remocgao da cor do efluente bruto para diferentes massas utilizadas

foi observada visualmente como mostra a Figura 40.

Figura 40. Remocido de cor do efluente bruto por diferentes massas do

adsorvente.
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A partir dos resultados obtidos, foi observado que a proporgéo de
0,050 g de adsorvente para 20,00 mL de efluente bruto, em pH 6timo de
adsorcao, apresentou o menor valor de absorvancia, indicando entdo uma
maior eficiéncia na remogao da cor. Portanto, esta proporcao foi aplicada
para remoc¢ao de cor do efluente bruto, sendo os resultados comparados
com aqueles obtidos para o efluente tratado biologicamente pela industria.
Os resultados da absorvancia obtidos para o efluente bruto e tratado sao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de absorbancia para os efluentes.

Amostra pH Absorvancia
Efluente bruto 3,16 0,200
ETB 8,42 0,086
ETC 3,26 0,042

ETB — Efluente tratado biologicamente; ETC — Efluente tratado por adsor¢ao em

cabelo

O tratamento do efluente bruto para remog¢do da cor através da
adsorcdo em cabelo mostrou-se muito eficiente quando comparado ao
tratamento bioldgico utilizado pela industria, como mostra a Figura 41. O
efluente tratado biologicamente apresentou uma reducdo de 57% da
absorbancia, comparado ao efluente bruto. Ja o efluente tratado através da
adsorcdo em cabelo apresentou uma reducdo de 79% da absorbancia,

comparado ao efluente bruto.

Figura 41. Aspecto visual do efluente bruto, do efluente tratado biologicamente e

do efluente tratado através de adsorcdo em cabelo.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

O processo de remocao de corantes em solugdo aquosa através da
adsorgao em cabelo humano mostrou-se muito dependente do valor do pH
do meio.

A capacidade maxima de adsorgdo dos corantes Direct Red 80 e
Reactive Blue 21 em cabelo humano foi determinada utilizando o modelo
matematico da Isoterma de Langmuir na forma linearizada, sendo
encontrados os valores de 41,22 e 64,93 mg g ( em pH ajustado),
respectivamente.

Os resultados obtidos demonstraram que o cabelo humano apresenta
potencial, como adsorvente, para ser aplicado na remogao de corantes em
solugcdo aquosa podendo vir a ser utilizado na descoloragdo e
descontaminacéao de efluentes de industrias téxteis.

Do ponto de vista econdmico, o custo para obtencao e preparacéo do
cabelo humano utilizado como adsorvente é interessante, considerando que
esse material € descartado diariamente no lixo comum.

Em termos ambientais, um aspecto importante a ser ressaltado neste
tratamento € a remogdo da molécula do corante sem degrada-la, o que
poderia provocar a formacdo de novas substancias mais toxicas que o
corante original.

Buscou-se neste estudo utilizar o tratamento dentro de condigbes
praticas vivenciadas pela industria. Para isso utilizou-se um efluente real
onde substancias auxiliares presentes no efluente poderiam interferir.
Apesar disso, o tratamento mostrou-se indiferente a qualquer interferéncia.

A seguir sado apresentadas algumas sugestbes para o
desenvolvimento de trabalhos futuros:

» Estudar a utilizagdo de cabelo humano como adsorvente de corantes
em coluna de leito fixo, pois neste trabalho todos os experimentos
foram realizados em batelada. Desta forma, torna-se necessario um
estudo mais detalhado sobre a caracterizagao fisica do adsorvente

para poder acomoda-lo de forma eficiente em uma coluna.
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Estudar a aplicagao do cabelo humano como adsorvente, para outros
tipos de corantes, de diferentes classes e de diferentes cores.
Realizar um estudo completo do processo de dessorg¢ao, visando
avaliar a reutilizacao do adsorvente e dos corantes.

Combinar o processo da adsor¢ao de corantes em cabelo com outros
processos, por exemplo, a biodegradagao, visando maior eficiéncia no
tratamento de efluentes coloridos.

Buscar outros tipos de adsorventes com composi¢cao semelhante ao

cabelo humano, por exemplo, pélos de animais.
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