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RESUMO

O setor téxtil € um grande poluidor das aguas devido ao uso de corantes toxicos e
recalcitrantes. Esses corantes sdo dificeis de serem removidos por métodos
biolégicos convencionais, sendo necessario adotar abordagens que combinem
processos fisico-quimicos e biolégicos para se obter um melhor desempenho quanto
a sua remocao. Nesta perspectiva, este trabalho teve por objetivo avaliar a utilizacéo
de biocarvéo associado ao sistema de biorreator & membrana (BRM) alimentado com
efluente téxtil sintético contendo azo corante. Foi avaliado o emprego do biocarvdo
como pés tratamento do permeado do BRM, assim como a utilizacdo do biocarvdo no
BRM misturado no tanque de aeracdo. Para os estudos no BRM, utilizou-se de uma
unidade experimental em escala piloto, constituida de tanque andxico (24,75 L)
seguida de tanque aerobio (35 L), cujo qual era alimentado com efluente téxtil sintético
contendo o azo corante Remazol Violeta Brilhante (RBV-5R). O BRM foi operado
mediante duas estratégias operacionais de 50 dias cada, denominadas de E-1 (sem
adicao de biocarvao) e E-2 (com adicdo de 10 g L* de biocarvédo em pé). Andlises de
cor, corante e DQO foram realizadas para avaliar o desempenho do reator quanto ao
tratamento do efluente. As condi¢des de filtrabilidade do licor misto foram avaliadas
por meio dos testes de tempo de succao capilar (CST) e resisténcia especifica da torta
(RET), bem como pela velocidade de colmatacdo das membranas (VC). A
caracterizacdo do biocarvao foi procedida por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), analise textural e ponto de carga zero (pHpcz). Os resultados dos
estudos cinéticos indicaram que a adsorcdo no biocarvao se da pelo mecanismo de
guimissorcao (modelo de pseudo-segunda ordem) e ocorre em multicamada (isoterma
de Freundlich), com possibilidade de atuacdo da fisissorcdo nas camadas
subsequentes. A eficiéncia de remoc¢ao de corante apresentou um aumento imediato
apos a adigdo do biocarvao no BRM, atingindo valores superiores a 90%, mas que
logo decaiu em funcéo da saturacéo do biocarvao. Houve uma reducao expressiva na
VC das membranas (87%) a partir da adicéo do biocarvao no BRM, resultado atribuido
a menor DQOsolaver do licor misto na presenca do material adsorvente. Os resultados
obtidos pelos ensaios de CST, CST-N e RET corroboram com perfil da VC do BRM.
Por fim, as colunas adsortivas revelaram um desempenho superior com o biocarvao
em po devido ao aumento da area superficial das particulas que potencializa a sua

capacidade de adsorcdo. De maneira geral, o uso do biocarvdo como material
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adsorvente pode ser vista como uma alternativa promissora para complementar o
tratamento de efluentes téxteis. Além disso, o fato de ser um material residual e de

baixo custo de aquisi¢ao torna sua aplicacédo ainda mais atrativa.

Palavras-chave: Colmatacdo das membranas; Reaproveitamento de residuo;

Efluente téxtil; Remocéao de azo corante; Cinética de adsorcao.
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ABSTRACT

The textile sector is a major water polluter due to the use of toxic and recalcitrant dyes.
These dyes are difficult to be removed by conventional biological methods, being
necessary to adopt approaches that combine physical-chemical and biological
processes to obtain a better performance regarding their removal. In this perspective,
this work aimed to evaluate the use of biochar associated with the membrane
bioreactor (MBR) system fed with synthetic textile effluent containing azo dye. The use
of biochar as post-treatment of the MBR permeate was evaluated, as well as the use
of biochar in the MBR mixed in the aeration tank. For the studies in the MBR, an
experimental unit was used on a pilot scale, consisting of an anoxic tank (24.75 L)
followed by an aerobic tank (35 L), which was fed with synthetic textile effluent
containing the azo dye Remazol Violeta Brilliant (RBV-5R). The MBR was operated
using two operational strategies of 50 days each, called E-1 (without addition of
biochar) and E-2 (with addition of 10 g L of powdered biochar). Color, dye and COD
analyzes were carried out to evaluate the reactor's performance in terms of effluent
treatment. The filterability conditions of the mixed liquor were evaluated using capillary
suction time (CST) and cake specific resistance (RET) tests, as well as the membrane
fouling rate (MFR). The characterization of the biochar was carried out using scanning
electron microscopy (SEM), textural analysis and zero load point (pHpcz). The results
of the kinetic studies indicated that the adsorption on biochar occurs by the
chemisorption mechanism (pseudo-second order model) and occurs in multilayer
(Freundlich isotherm), with the possibility of physisorption acting in the subsequent
layers. The dye removal efficiency showed an immediate increase after the addition of
biochar to the MBR, reaching values above 90%, but which soon declined due to the
saturation of the biochar. There was a significant reduction in the VC of the membranes
(87%) after the addition of biochar to the MBR, a result attributed to the lower soluble
COD of the mixed liquor in the presence of the adsorbent material. The results obtained
by the CST, CST-N and RET tests corroborate with the MFR profile of the MBR. Finally,
the adsorptive columns revealed a superior performance with powdered biochar due
to the increase in the surface area of the particles, which enhances their adsorption
capacity. In general, the use of biochar as an adsorbent material can be seen as a

promising alternative to complement the treatment of textile effluents. Furthermore, the
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fact that it is a waste material and has a low acquisition cost makes its application even
more attractive.

Keywords: Membrane fouling; Waste reuse; Textile effluent; Azo dye removal,
Adsorption kinetics.
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Kelvin

Oxigénio

Segundo

Rotacbes por minuto

Coeficiente de determinacéo

Taxa de consumo de oxigénio volumétrica

Taxa de consumo de oxigénio especifica
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1 INTRODUCAO

Muitos processos industriais, como a industria téxtil, geram efluentes
caracterizados pelo alto teor de compostos organicos e diversos poluentes de
dificil biodegradabilidade (KIANI et al., 2020). Além disso, o setor téxtl é
caracterizado pela grande quantidade de agua utilizada no processo produtivo,
principalmente na etapa de beneficiamento, responsavel pelo enobrecimento
dos tecidos e garantia de qualidade do produto (ATAV et al., 2022). Samanta et
al. (2019) estimam que o consumo de agua se encontra na faixa de 100 a 150 L
para cada quilograma de tecido fabricado.

O alto consumo de agua da industria téxtil se da pela sua utilizagcdo como
meio de transporte de produtos quimicos adicionados durante o processo, bem
como, para remocdo de impurezas ou produtos indesejaveis em excesso
(REGO, 2008). Além disso, o efluente téxtil apresenta uma forte coloragéo,
ocasionada pela presenca de até 50% dos corantes aplicados no tingimento que
sao perdidos na etapa de lavagem, por ndo se fixarem adequadamente as fibras
(LELLIS et al., 2019). Na maioria dos casos, 0s corantes utilizados na industria
séo os do tipo azo, representando mais de 70% do comércio mundial, devido a
sua simplicidade estrutural e alta capacidade tintorial (YURTSEVER;
CALIMLIOGLU; SAHINKAYA, 2017).

Entretanto, os corantes azoicos sao considerados altamente perigosos,
visto que podem ser convertidos em compostos causadores de cancer, além de
ser um tipo de poluente téxico e recalcitrante, dificultando sua remocao
(TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). Com isso, verifica-se a
necessidade de um tratamento efetivo do efluente contendo esses compostos,
pois, se lancados indevidamente nos corpos hidricos, podem causar alteracdes
nas propriedades fisicas, quimicas e/ou biolégicas da &gua, ocasionando
problemas de saude publica e perda da biodiversidade (YUKSELER et al., 2017).

Atualmente, a tecnologia de biorreatores a membrana (BRM) apresenta-
Se COmo um processo promissor para o tratamento de aguas residuérias, seja
de origem domeéstica ou industrial (HUANG et al., 2021). Os BRMs surgem como
uma variante do processo de lodos ativados, em que seus moddulos de

membrana podem reter com grande eficiéncia os solidos em suspensédo das
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aguas residudrias, sem a necessidade de um tanque de sedimentacéo,
caracteristico do sistema de lodos ativados. Essa tecnologia se destaca ainda
por possibilitar uma maior remocao de nutrientes, aumentar a degradacao de
compostos de baixa biodegradabilidade e gerar menos lodo excedente, em
comparagao aos processos convencionais (JUDD, 2016).

Porém, um dos maiores entraves da tecnologia de BRMs diz respeito ao
processo de colmatacdo das membranas, que leva a um aumento da pressao
transmembrana (PTM) durante a etapa de filtracdo, acrescentando um maior
custo na manutencdo do processo (KRZEMINSKI et al., 2017). Além disso,
alguns pesquisadores evidenciaram que os BRMs convencionais nao sé&o
capazes de remover efetivamente os corantes azoicos, com percentuais de
remocao entre 20 e 60% (DEOWAN et al., 2013; LUONG et al., 2016). Dessa
forma, verifica-se a necessidade de complementar o tratamento obtido pelos
BRMs, de forma a gerar um efluente final com minimo residual de poluentes,
com destaque aqueles compostos de dificil remo¢ao, como os corantes azoicos
(KUMAR et al., 2016).

Dentre as alternativas recentemente estudadas para garantir um
polimento adicional do efluente de BRMs, a adsor¢cdo vem ganhando destaque
nos ultimos anos (CHUN et al., 2021; KAYA et al., 2019; WANG et al., 2022,
ZHANG; LIANG; ZHANG, 2022). A adsorcdo pode ser entendida como um
processo de transferéncia de massa no qual o material adsortivo remove
constituintes dissolvidos de uma solugdo aquosa, atraindo o poluente na
superficie do adsorvente, a depender das caracteristicas da natureza do
adsorvente e condi¢cdes experimentais (KAUSAR et al., 2018). Marin (2015)
relata ser uma técnica relativamente facil de ser aplicada e razoavelmente
barata, que vem sendo utilizada no tratamento de efluentes e obtendo bons
resultados na remocgdo de contaminantes, podendo alcancar eficiéncias de
remocao superiores a 90%. Ainda, alguns pesquisadores relataram que
processos adsortivos auxiliam na minimizacao da incrustacdo de membranas, o
gue torna essa técnica ainda mais atrativa se utilizada junto ao BRM (SIMA et
al., 2017).

Pesquisas anteriores investigaram o uso de carvao ativado como material
adsorvente junto ao BRM (ASIF et al., 2020; HAIl et al., 2011; MAI; KUNACHEVA;
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STUCKEY, 2018; XIAO et al., 2017; WOO et al., 2016). Contudo, Zhi et al.,
(2014) ressaltam que o alto custo desse tipo de carvao tem limitado sua ampla
utilizacdo em reatores operando em escala plena. Dessa forma, a utilizacdo de
outras fontes de carvdo menos custosas tem sido encarada como uma
alternativa para viabilizar esse processo. Nesse sentido, o biocarvéo, ou biochar
vem sendo foco de inUmeras pesquisas na area de saneamento (CHEN et al.,
2020; CHENG et al., 2021; JIANG et al., 2020; LEl et al., 2022; SIMA et al., 2017).
O biocarvédo, um subproduto de baixo custo gerado a partir da pirélise de
biomassa, tem sido utilizado como adsorvente em solu¢gdes aquosas, em que
seu custo de producédo nao é mais que 10% do custo do carvao ativado (LUO et
al., 2015).

O biocarvéao pode ser de origem vegetal ou animal, tendo como exemplos
os residuos florestais, agricolas e a fracao organica dos residuos sélidos urbanos
(FAN et al., 2017). Além disso, o biocarvao se caracteriza como um material rico
em carbono, com alta estrutura porosa, grande &area superficial, grupos
funcionais, facil separacdo e baixo custo. Logo, o biocarvdo emerge como
alternativa interessante de ser utilizada como material adsorvente junto as
estacoes de tratamento de efluentes (FAZAL et al., 2020).

No entanto, mesmo com a grande notoriedade que o biocarvdo ganhou
nos ultimos anos, ha uma limitacéo de estudos que investigaram a sua aplicacéo
diretamente no BRM, junto ao licor misto do reator. Da mesma forma, séo raras
as pesquisas que associam o uso de biocarvdo com o BRM para o tratamento
de efluentes téxteis. Assim, percebe-se uma lacuna na literatura quanto a
disponibilidade de trabalhos que tenham investigado o impacto do biocarvao
sobre a remocao de corantes de efluentes téxteis ou sobre o processo de
colmatagcédo das membranas em BRMs.

E oportuno ressaltar também que realizar estudos que envolvam a
insercdo de um residuo industrial, como o biocarvao, no processo de tratamento
de efluente pode ser considerado uma alternativa que visa a sustentabilidade,
visto que se tem a remocdo de um composto de dificil biodegradabilidade e o
reaproveitamento de um residuo, o que vem a ser uma alternativa atrativa as

indUstrias.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Estudar a utilizag&o de biocarvdo em biorreator 8 membrana e em colunas

adsortivas como alternativa ao tratamento de efluente contendo azo corante.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Investigar a cinética de adsorcdo de corante considerando o uso do
biocarvao na forma granular e em po;

b) Avaliar a eficiéncia de um BRM associado ao biocarvao na remocao
de cor, corante, matéria organica e sélidos dissolvidos;

c) Avaliar o impacto da adi¢cado do biocarvéo no processo de colmatacgéo
das membranas e na filtrabilidade do licor misto;

d) Investigar o emprego do biocarvao como pés-tratamento do permeado

do BRM em colunas adsortivas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados conceitos teoricos literarios para o
desenvolvimento desta pesquisa, abordando a industria téxtil, a tecnologia de

biorreatores & membrana e o processo de adsorcao.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

Sendo uma das industrias mais tradicionais do mundo, a industria téxtil
esta presente no Brasil desde o inicio do século XIX, em que era caracterizado
como um setor pouco explorado e com estabelecimentos de pequeno porte
(SOUZA, 2021). Segundo dados do IEMI (2021), o mercado téxtil mundial segue
em expansao, tanto em relagdo ao volume produzido quanto ao seu comércio
exterior, principalmente com a China detendo a maior predominancia na
exportacao de artigos téxteis e de vestuario, com 31,7%. O Brasil é enquadrado
no perfil de “produtor-consumidor”, por ser autossuficiente na producdo de
algoddo (IEMI, 2021) e possuir a maior e Unica cadeia téxtil completa do
ocidente, que vai desde a producédo das fibras aos desfiles de moda, passando
por todas as etapas do complexo téxtil (ABIT, 2022).

O setor possui grande influéncia econémica no pais, principalmente na
geracado de rendas e empregos, com 1,36 milhdo de empregados diretos e 24,6
mil unidades produtivas por todo o territério nacional, tornando-se o segundo
maior empregador da industria brasileira de transformacao (ABIT, 2022). Ainda
conforme a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT), o segmento téxtil
produziu, em 2020, 7,93 bilhdes de pecas (vestuario, meias, acessorios, linha lar
e artigos técnicos), faturando R$ 161 bilhdes, o que representa 5% da producéo
da industria brasileira de transformagédo, um valor expressivo visto a diversidade
de produtos que ela produz (IEMI, 2021).

Na regido Sul, o estado de Santa Catarina possui a segunda maior
concentracdo da industria téxtil e de confeccao do pais, com 18,6%, ficando atras
apenas do estado de Sao Paulo (26,1%) (IEMI, 2021). Segundo o MTP (2019),
quatro microrregidbes do estado compdem o ranking das 30 maiores

microrregides em termos de remuneracao do trabalhador e produtores de téxteis
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do pais, sendo Blumenau (1° lugar), Joinville (4° lugar), Sdo Bento do Sul (21°
lugar) e Itajai (24° lugar). Além disso, é o segmento que mais emprega no estado,
com cerca de 160 mil trabalhadores, representando 20,1% da industria
catarinense (FIESC, 2020).

2.1.1 Etapas do processo téxtil e caracterizagao do efluente liquido

Conhecida pela geracdo de grandes volumes de efluente liquido, a
industria téxtil € uma das industrias que mais consomem agua em diferentes
etapas do processo produtivo (ERKAN et al., 2020), onde estima-se que para
cada quilograma de tecido fabricado, o consumo se encontra na faixa de 100 a
150 L (SAMANTA et al., 2019). Ha dois tipos de processos que agrupam as
etapas da cadeia de producao de artigos téxteis: (i) os processos umidos, como
preparagao, tingimento, lavagem e acabamento dos tecidos e; (ii) 0S processos
secos, como malharia, tecelagem e confeccdo (LUCENA, 2021).

Os processos Umidos sé@o os responsaveis pela parcela majoritaria de
geracdo de efluente com altas cargas de corante, produtos quimicos e matéria
organica, visto que uma porcao minima de agua é incorporada ao produto final
da producéo téxtil e o restante é descartado (SAMANTA et al., 2019). A Figura 1
ilustra as etapas envolvidas nesse processo, bem como o seu objetivo principal

e os produtos adicionados as fibras.

Figura 1 - Fluxograma simplificado das etapas do processamento Umido dos

tecidos em industrias téxteis

Etapa Objetivo Produtos adicionados as fibras
) ' . N Enzimas, detergentes, solugdes
PREPARAGAQ = | urezas(; o et — alcalinas e cloragao ou peroxido de
P hidrogénio
o Corantes e produtos auxiliares, como
TINGIMENTO Goloragao do lecido . | sais (NaCl), acidos, antiespumantes,
a cor desejada
fixantes, surfactantes, etc.
Remocéao de
LAVAGEM ~ | corantes e auxiliares . ‘ Nenhum produto adicional além da agua
_ndo fixados as fibras |
ACABAMENTO 5| Bpeficigoamento do . | Amaciantes, antifingicos e bactericidas
tecido tlngldo

Fonte: Adaptado de Starling (2016).
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A etapa de preparacdo consiste na remocéo de impurezas indesejadas
dos tecidos, através da aplicacdo de enzimas, detergentes ou solucdes alcalinas,
para que seja feito o branqueamento dos tecidos a partir da adicdo de peroxido
de hidrogénio ou compostos clorados (STARLING, 2016). Posteriormente, €
realizado o tingimento dos tecidos, considerada parte essencial do processo
fisico-quimico, no qual sdo aplicados corantes organicos sintéticos e outros
produtos quimicos auxiliares para alcancar a coloracdo desejada do material
(SINGH; VAJPAYEE; LEDWANI, 2021).

Na sequéncia, ocorre a remog¢do de corantes e quimicos auxiliares que
nao se fixam adequadamente as fibras durante a etapa de lavagem, em que 0s
valores de fixacao sdo variaveis, a depender das técnicas de aplicacdo adotadas
pelas industrias téxteis (LUCENA, 2021). Habiba et al. (2019) estimam que 10 a
20% da parcela de corante aplicada € perdida durante a lavagem; ja Lellis et al.
(2019) consideram que essa perda varia na faixa entre 15 e 50%. Por fim, ocorre
0 processo de acabamento, que é a etapa responsavel pelo aperfeicoamento do
tecido tingido, por meio da aplicacdo de amaciantes, antifungicos e bactericidas
(STARLING, 2016).

Essas etapas séo realizadas no setor de beneficiamento dos tecidos,
responsavel pelo enobrecimento e garantia de qualidade do produto (ATAV et
al., 2022). O alto consumo de agua neste setor se da pela sua utilizagdo como
meio de transporte dos produtos quimicos adicionados durante o processo, bem
como para remocao de impurezas ou produtos indesejaveis em excesso, por
meio da lavagem (ERKAN et al., 2020). Devido a quantidade de quimicos e
aditivos utilizados, os efluentes téxteis sédo caracterizados pelo alto teor de
compostos organicos e diversos poluentes de dificil biodegradabilidade,
resultando em altas concentragfes de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e; baixa concentracdo de Oxigénio
Dissolvido (OD), indicando o alto grau poluidor desse tipo de efluente.

Em razdo das diferencas no processo de fabricacdo e/ou os tipos de
insumos e produtos quimicos utilizados no parque industrial, como mostra a
Figura 1, a caracterizacdo do efluente téxtil pode ser um grande desafio,
principalmente a escolha do tipo de tratamento. Os principais compostos

utilizados séo sais, detergentes e corantes, sendo, em sua maioria, substancias
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recalcitrantes e toxicas (JUSTINO et al., 2019). Isto posto, a Tabela 1 sumariza

os valores médios dos principais parametros do efluente proveniente da inddstria

téxtil.

Tabela 1 - Caracterizagdo do efluente bruto da inddstria téxtil
Parametro | Valor médio Parametro | Valor médio
pH 6 - 10 | Fosforo <10mgL?
Temperatura 35 - 45°C | Oleos e graxas 10-30mgL?
DBOs 80-6.000 mg Lt | NTK 10-30mgL?
DQO 150 - 12.000 mg Lt | NHs 20-30mg L?
SST 15 - 8.000 mg L | Nitrato <5mgL?
SSV 2.900 - 3.100 mg Lt | Corante 10-1.000 mg L1
Cloro 1.000 - 6.000 mg L't | Cor verdadeira 50 - 2.500 mg Pt L

pH: Potencial Hidrogenibnico; DBOs20: Demanda Bioquimica de Oxigénio no quinto dia; DQO:
Demanda Quimica de Oxigénio; SST: Sdlidos Suspensos Totais; SSV: Sdélidos Suspensos
Volateis; NTK: Nitrogénio Total; NHz: Nitrogénio Amoniacal.

Fonte: Adaptado de Ghaly et al. (2013).

Analisando a Tabela 1, é importante destacar alguns parametros que
impossibilitam o tratamento biolégico convencional desse efluente, como sua
alta temperatura, pH alcalino (que necessita de corre¢ao), forte coloracao e a
alta presenca de hidrocarbonetos e compostos halogenados (JUSTINO et al.,
2019). Dessa forma, caso o tipo de tratamento escolhido ndo seja eficiente e o
efluente for langcado de maneira indevida, os ecossistemas aquéticos podem
sofrer com a diminui¢cdo da transparéncia da agua e penetracdo solar, inibindo o
processo de fotossintese, o que colabora para o aumento da mortalidade de
peixes e outros seres vivos aquéaticos (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ;
GOMEZ-GARCIA, 2019).

2.1.2 Classificacao de corantes téxteis

Os corantes podem ser classificados conforme a origem de sua
fabricacdo, podendo ser naturais ou sintéticos (NARIMATSU et al., 2020). De
acordo com Saini (2018), corantes naturais sdo aqueles derivados de plantas,
animais e minerais, os quais foram mais utilizados até meados do século XIX. Ja
0S corantes sintéticos, sdo compostos organicos formados por um grupo

cromoforo, responsavel pela coloracdo e; um auxiliar, 0s auxocromos,
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importantes a fixacdo do corante nas fibras (YEOW; WONG; HADIBARATA,
2021).

Devido ao baixo custo de sintese, maior estabilidade e variedade de
cores, 0s corantes sintéticos sdo amplamente utilizados nas industrias,
principalmente nos setores téxteis, alimenticios, farmacéuticos, de papéis, entre
outros (ALMEIDA et al., 2021). De acordo com Schallemberger et al. (2021), os
corantes podem ser classificados pelo método de aplicacdo e substrato utilizado
ou pela sua estrutura quimica. Quanto a classificacéo pelo método de aplicacéo,
€ possivel verificar no Quadro 1 seus diferentes tipos e 0s substratos (tipo de

fibras) utilizados em cada método.

Quadro 1 - Classificacdo dos corantes de acordo com o método de aplicacéo e

0 substrato utilizado

CIaSS|f|cagao_ pelg método de Fibras
aplicacao
A cuba sulfurados Fibras naturais e artificiais
A tina Fibras naturais
Acidos Fibras naturais, sintéticas e la
Ao enxofre Fibras naturais
Basicos Couro, fibras sintéticas e 1a
Diretos Couro, fibras naturais e artificiais
Dispersos Fibras artificiais e sintéticas
Reativos Couro, fibras naturais e artificiais

Fonte: Adaptado de Yeow, Wong e Hadibarata (2021).

A classificacao pelo método de aplicacéo esta associada aos auxocromos
da molécula, sendo os mais comuns as aminas (-NHzs), carboxilas (-COOH),
sulfonatos (-SOsH) e hidroxilas (-OH) (SANTOS; CERVANTES; VAN LIER,
2007). A fixacdo do corante pode ser feita por quatro tipos de ligagdes: ibnicas,
covalentes, de Van der Waals e de hidrogénio (GUARATINI; ZANONI, 2000). Os
corantes reativos sdo os mais utilizados no parque industrial, por apresentar alta
solubilidade em agua e capacidade de formar ligacdes covalentes entre a fibra
téxtil e a molécula de corante, resultando em um alto poder de fixacédo (QIAO et
al., 2022).

Quanto a estrutura quimica, os corantes sao classificados conforme o

grupo cromoforo presente na molécula (Quadro 2). Os corantes do tipo azo
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representam mais de 70% do total comercializado no mundo, devido a
simplicidade da reacdo de emparelhamento e a possibilidade de se adaptar as
necessidades de aplicagbes complexas (TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK,
2020). Além disso, eles se destacam pela intensidade do cromaforo, conferindo
alta capacidade tintorial e; pelo baixo custo de compra (YURTSEVER;
CALIMLIOGLU; SAHINKAYA, 2017).

Quadro 2 - Classificacdo dos corantes de acordo com a estrutura quimica e

seus respectivos grupos cromoéforos

(continua)

Classificacéo por
estrutura quimica

Grupo cromoéforo

Classificacéo por
estrutura quimica

Grupo cromoéforo
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Indigoide
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(o]

o
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i O
Y
Antraguinona O‘O Nitro =N*
i
0
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Q0
Azo =N=N- Oxazina II f, ' __ | |
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(concluséo)
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g S
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Fonte: Adaptado de Almeida (2018).

Em geral, corantes sintéticos apresentam efeitos adversos na saude
humana, além de possuirem capacidade de destruir ecossistemas aquaticos
(QIAO et al.,, 2022). Nesse sentido, os corantes azoicos sdo considerados
extremamente perigosos, pois podem ser convertidos - em ambientes
anaerobios - em compostos causadores de cancer, além de serem substancias
altamente toxicas, recalcitrantes e causarem a salinizacao de recursos hidricos
(TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). Dessa forma, € necessaria a
aplicacado de tecnologias de tratamento que garantam a seguranca do meio
ambiente quanto ao despejo desse efluente no corpo hidrico e, além disso,
garantam bons indices de remoc¢éo de corante e outros poluentes, bem como o
uso de processos quimicos, fisicos e/ou biolégicos, respeitando suas
particularidades e limitacbes (KUMAR et al., 2016).

Quanto aos métodos quimicos de remocdo de azo corante, tem-se a
utilizac&o de agentes oxidantes, como peroxido de hidrogénio, ozénio e o radical
hidroxila (-OH), ou mecanismos de degradacdo dos processos oxidativos
avancados, ao passo que 0s métodos fisico-quimicos envolvem processos como
coagulacéo, floculacao, filtracdo e adsorcao (JUSTINO et al., 2019). A remocao
do azo corante de forma biol6gica pode ser feita por dois mecanismos: (i)
adsorcdo biolégica (biossorcdo) e (i) degradacdo enzimatica (MUNOZ-
BLANDON et al., 2022).
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A biossor¢cdo é desempenhada a partir da biomassa bacteriana, que
absorve - sem degradar - a molécula do corante em seu organismo, fazendo com
gue o lodo descartado contenha a bactéria com o corante (NOURI et al., 2020).
Ja a degradacao enzimatica ocorre em duas etapas: (i) a clivagem da ligacao
azo e (ii) a degradacdo de aminas aroméaticas (AA) (DIXIT; GARG, 2020). A
Figura 2 ilustra as duas etapas da degradacdo enzimética da molécula de azo

corante com a presenca da zona anaerobia e aerdbia.

Figura 2 - Representacao da degradagdo enzimatica da molécula de azo

corante em ambiente anaerébio e aerdbio

ANAEROBIO AEROBIO
Azo corante
R R R R®
O Or=lT >
4[H]
N Aminas aromaticas

R@fhﬂi) + I'IEN@R.
O = ) <

CO,+ Hy0 + NH,

Auto-oxidacio

Fonte: Adaptado de van der Zee e Villaverde (2005).

A clivagem da ligagdo azo ocorre em ambiente redutor
(anaerdbio/anodxico), o que diminui sua coloracdo, mas ha a formacédo de AA
potencialmente perigosas (MUNOZ-BLANDON et al., 2022). Em situacdes reais,
ligacbes azos sao resistentes a degradacdo em ambientes oxidantes, pois o
oxigénio inibe a atividade enzimatica que € responsavel pela quebra das ligacées
(DALBOSCO, 2021; POPLI; PATEL, 2015). Ja na segunda etapa, é necessario
um ambiente com a presenca de oxigénio para efetivar e facilitar a degradacéo
das aminas geradas (VAN DER ZEE; VILLAVERDE, 2005).

No ambiente aerdbio, a quebra do anel aromético é feita a partir da troca
dos grupos funcionais do anel por radicais hidroxilas, seguidos pela associacéo

de dois atomos de oxigénio em sua molécula, no qual as hidroxilases e
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oxigenases sao as enzimas responsaveis por catalisar essas rea¢coes (PANDEY;
SINGH; IYENGAR, 2007). Dessa forma, a utilizacdo de processos biolégicos
para remover corantes azoicos depende de ambientes redutores e oxidantes, ou
seja, um tratamento com um ambiente anaerdbio/anéxico seguido de aerdbio é

uma configuracao logicamente favoravel (DALBOSCO, 2021).

2.1.2.1 Remazol Violeta Brilhante — 5R

O RBV-5R (Tabela 2), um dos corantes mais importantes da industria
téxtil, € um corante organico que pode ser classificado como corante reativo de
carater aniénico, bem como corante do tipo azo, contendo um ou mais
grupamentos (-N=N-) ligados em AA (RAPO et al., 2019; RIBEIRO, 2012). Em
efluentes industriais, os corantes reativos sdo altamente toxicos, caracterizados
por uma alta demanda quimica e biol6gica de oxigénio, sélidos suspensos
elevados e cores fortes e vibrantes. Além disso, por ter a presenca de Cu?*,
guando o RBV-5R entra no corpo hidrico, Rapé et al. (2019) destacam que ele
pode ser toxico a vida aquatica, pois impede a fotossintese, bloqueando a

entrada de luz nas camadas mais profundas.

Tabela 2 - Propriedades do azo corante RBV-5R

Nome do corante

Remazol Violeta Brilhante — 5R

Fabricante DyStar® Group
Férmula molecular C20H16N3Nas3015S4
Peso molecular 735,58 g mol?
Absorbancia méaxima 560 nm
Numero do indice de cores 18097
ID de substancia PubChem 29899384
Numero EC 235-434-1
Estrutura quimica _Cu¥ 0

Fonte: Adaptado de Rapo et al. (2019).
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2.1.3 Legislacédo aplicavel ao tratamento de efluente téxtil

O Valor Maximo Permitido (VMP) para a realizacdo do despejo de
efluentes industriais € dado por meio de resolucées do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) e pelo Ministério do Meio Ambiente (MMA). No Art.
16 da Resolucdo CONAMA n° 430/2011, estéo descritas as condi¢gdes do padrao
de lancamento do efluente industrial, permitindo seu despejo no corpo hidrico

apoés atender os critérios expostos na Tabela 3 (CONAMA, 2011).

Tabela 3 - Padrdes de langcamento do efluente industrial em corpo receptor

Parametro | Padrdes de lancamento
pH 5-9
DBOs 20 Remocédo minima de 60%
Temperatura < 40°C
Materiais flutuantes Ausentes
Materiais sedimentaveis 1mLLtht
Sulfetos 1mglL?
Nitrogénio amoniacal total 20mg L?
Oleos minerais 20 mg L!
Oleos vegetais e gorduras animais 50 mg L?

Fonte: Adaptado de Conama (2011).

A Resolugdo Conama n°® 430/2011 nao define padrdes de langcamento
para os parametros que envolvem a coloracédo do efluente, sendo necessaria a
busca em outras resolucdes para satisfazer esta condicdo. Logo, a Resolucao
Conama n° 357/2005 estabelece que, para corpos hidricos de classe 1, a cor
verdadeira do efluente deve ser do nivel de cor natural do corpo de agua e; para
os de classe 2 e 3, seu VMP deve ser de 75 mg Pt L'1. Vale ressaltar que a cor
verdadeira se refere a determinacdo em amostras filtradas, diferente de cor
aparente, no qual a determinacdo da cor € realizada em materiais que
apresentam turbidez (TUNUSSI; ALEM SOBRINHO, 2003). Quanto a presenca
de corantes, para os corpos hidricos de classe 1, estes devem ser virtualmente
ausentes e aos de classe 2 e 3 ndo sdo permitidos corantes provenientes de
fontes antropicas que nao possam ser removidos por processos de coagulacao,

sedimentagao e filtracdo convencionais (CONAMA, 2005).
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2.2 BIORREATOR A MEMBRANA

A tecnologia de biorreatores a membrana (BRM) vem recebendo
crescente atencdo como alternativa tecnolégica para o tratamento de aguas
residudrias, principalmente para efluentes industriais (LIN et al., 2012). O BRM
€ um processo hibrido que possui dois métodos de tratamento interdependentes:
(i) o tratamento bioldgico e (ii) a filtracdo por membranas (JEGATHEESAN et al.,
2016). Dessa forma, essa unido de processos faz com que o BRM tenha uma
série de vantagens frente aos lodos ativados convencionais, como menor
requisito de area, menor producao de lodo, suportar maiores variagdes de vazao
e composicao dos efluentes, além de um efluente final clarificado e desinfetado,
com potencial para reuso (BERTANZA et al., 2022; JEGATHEESAN et al., 2016;
JUDD, 2016; LIN et al., 2012).

Diferente dos lodos ativados que separam a agua tratada por gravidade,
0s BRMs utilizam membranas porosas com diametro de poro, geralmente, na
faixa de 0,05-0,1 um para separar o permeado (agua tratada) dos
microrganismos e solidos presentes no licor misto (BERTANZA et al., 2022,
PARK; CHANG,; LEE, 2015). Desse modo, Metcalf e Eddy (2016) reportam que
a utilizacdo de membranas substitui a unidade do decantador secundério,

utilizado em sistemas convencionais de lodos ativados.

2.2.1 Configuragdo dos BRMs

Atualmente, existem diversas configuracdes comercializadas do BRM,
mas todas sdo variantes de dois arranjos principais, contendo: (i) médulo de
membranas externo ao reator aerébio, com recirculagédo externa (Figura 3a); (ii)
mdédulo de membranas submerso no reator aerdbio, junto ao liquido reacional
(Figura 3b) (METCALF; EDDY, 20186).
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Figura 3 - Configuracdes basica do BRM de (a) modulo externo e (b) modulo

submerso
Afluente Reciclo de Afluente
concentrado
l (a)l l (b)
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< o o ° o] o Oo : o [»] f/_\
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Bomba de de lodo de lodo

recirculacéo

Fonte: Adaptado de Belli (2015).

No caso de BRMs com mddulo externo (recirculacdo externa), séo
utilizadas bombas para encaminhar o efluente do reator aerébio aos médulos de
membranas, onde ocorre a filtracdo do permeado (BELLI et al., 2021). Nesse
arranjo a pressdo positiva é exercida como forga motriz para pressurizar o
efluente a membrana, dividindo-se em duas linhas: (i) do permeado, contendo a
porcao de efluente filtrado pelas membranas e; (ii) a do concentrado, referente
aos solidos retidos pelas membranas, que retorna ao reator aerobio.

Os biorreatores com modulo de membrana submerso s&o os mais
empregados, devido a compatibilidade com o sistema de lodos ativados, com a
alocacdo dos modulos diretamente imersos no reator bioldgico (DALBOSCO,
2021; JUDD; JUDD, 2011) e 0 menor consumo energetico para promover a
filtracdo, visto que ndo ha recirculacdo do efluente e a PTM e velocidades
tangenciais sdo menores (GUPTA; JANA; MAJUMDER, 2008). Nessa
configuracéo, utiliza-se a pressao negativa para que a filtracdo ocorra a partir do
vacuo gerado no interior das membranas (BATTISTELLI, 2018).

As duas configuragcdes necessitam de mecanismos que promovam
tensbes de cisalhamento na superficie da membrana, para remover parte dos
sélidos retidos na parede da membrana, retardando os processos de colmatagao
(JEGATHEESAN et al.,, 2016). Para os BRMs de recirculacdo externa, o
cisalhamento é dado pelo bombeamento de altas velocidades através das

membranas, ao passo que nos de membranas submersas, o cisalhamento &

43



42

fornecido pela injecao de ar sob os médulos, gerando uma turbuléncia dentro do
reator (BELLI, 2015).

Os BRMs com médulo de membrana submerso podem ser configurados
de acordo com a composicdo de cada efluente, possibilitando que o seu
tratamento atinja niveis satisfatérios (RADJENOVIC et al., 2008). Com isso, tem-
se a possibilidade do uso de outros tanques que promovam a etapa anoxica e/ou
anaerobia alocados antes do reator aerébio, visando a remocéo de nutrientes,
além da remocdo da matéria organica e nitrogénio amoniacal. A Figura 4
apresenta as possiveis configuragbes de BRM bem como seus respectivos

objetivos de tratamento.

Figura 4 - Diferentes configuracées de BRM com maddulo submerso
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Fonte: Adaptado de Davis (2010).
2.2.2 Aspectos operacionais
2.2.2.1 Taxa de aeracdo da membrana (TAM)

O sistema de aeracdo em BRMs é de extrema importancia para o

fornecimento de oxigénio dissolvido aos microrganismos responsaveis pela
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degradacdo da matéria organica e nutrientes (BATTISTELLI et al., 2018). Além
disso, a aeracao desempenha um papel fundamental em BRMs com médulos de
membranas submersos, atenuando a colmatacdo através da turbuléncia
formada pelas bolhas de ar no interior do reator, promovendo um aumento na
tensdo de cisalhamento na superficie da membrana, estimulando o
desprendimento de uma parcela da incrustagdo depositada e minimizando a
deposicao de novas particulas (JUDD; JUDD, 2011).

Entretanto, o excesso de aeracdo pode trazer prejuizos a operacao do
BRM, como a ruptura dos flocos biolégicos e a liberacdo de substancias
poliméricas extracelulares (do inglés, extracelullar polimeric substances — EPS)
no licor misto, danificando as condi¢des de filtracao, visto que essas substancias
sdo uma das principais causas da colmatacdo das membranas (BELLI, 2015).
Além disso, tal excesso acarreta em um custo desnecessario a operacdo do
BRM, tornando-a onerosa quando aplicada em escala real, uma vez que o
sistema de aeracdo é responsavel por cerca de 30 a 50% de todo 0 consumo
energético do reator (YAN et al., 2015).

Dito isto, a taxa de aeracdo da membrana (TAM) é um importante
parametro que deve ser atendido. Judd (2016) reporta que a TAM aplicada em
BRMs com membrana submersa pouco difere no tipo de efluente (doméstico ou
industrial), em que os reatores tém sido operados com uma TAM de 0,15 a 1,0
m3 m2 h'l. Belli et al. (2021) estudaram o impacto da TAM em BRM hibrido e
convencional no tratamento de esgoto doméstico, aplicando duas estratégias
operacionais com taxas de 0,426 e 0,106 m® m? h'l, em que a menor TAM
implicou em um aumento na taxa de incrustacdo da membrana nos dois BRMs

estudados.

2.2.2.2 Tempo de detencéo hidraulica (TDH)

O tempo de detencéao hidraulica (TDH) € definido como o tempo de
permanéncia de um substrato na unidade de tratamento, antes de ser
descartado, sendo obtido pela razdo entre o volume de liquido no sistema e o
volume de liquido retirado do sistema por unidade de tempo (VON SPERLING,

2016). O TDH € um parametro operacional fundamental para os sistemas de
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BRM, com um impacto significativo na eficiéncia do tratamento e nas
caracteristicas da biomassa do licor misto, através da determinacédo da carga
organica volumétrica (COV) aplicada e, por sua vez, a relacédo
alimento/microrganismo (A/M) no reator (PARK; CHANG; LEE, 2015).

Sozidogru et al. (2020) analisaram os efeitos da reducdo do TDH em um
BRM aerébio precedido de tanque andxico para o tratamento de esgoto
domeéstico, diminuindo o TDH de 9,6 para 6,2 horas, o que resultou em uma piora
na remocao de matéria organica e nutrientes. Giwa e Hasan (2015) investigaram
a variacdo do TDH através de modelagem e chegaram na mesma conclusao,
onde a remoc¢ao de poluentes foi maior quando o TDH aumentou de 10,8 para
27 horas. Isso ocorre devido ao maior tempo de exposicdo do licor misto aos
processos bioldgicos que acontecem no reator.

Alguns estudos investigaram a influéncia da variagdo TDH no processo
de colmatacdo das membranas. Ibeid, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2013)
verificaram que ao diminuir o TDH de 24 para 12 horas, houve um aumento na
taxa de incrustacdo das membranas. Huang, Ong e Ng (2011) relataram o
mesmo comportamento, no qual a diminuicdo do TDH acarretou no maior
crescimento da biomassa e acumulo de produtos microbianos soluveis (do
inglés, soluble microbial products — SMP) no reator. Dessa forma, a relagdo A/M
interfere na producdo de EPS e SMP no reator, ocasionando a incrustacéo, ou
seja, quanto menor for o TDH, maior sera a COV, aumentando dessa maneira a
propenséo a incrustacao das membranas (BELLI et al., 2019).

2.2.2.3 ldade do lodo (8,)

A idade do lodo representa o tempo de permanéncia dos microrganismos
dentro do sistema biolégico, conhecido também pelo tempo de residéncia celular
(VON SPERLING, 2016). Este parametro é definido como a razdo entre a massa
de solidos presentes no reator e a quantidade de lodo excedente, descartado do
sistema (METCALF; EDDY, 2016). Von Sperling (2016) relata a importancia do
controle da idade de lodo em reatores biolégicos, pois a retencdo dos solidos no

sistema faz com que a biomassa tenha tempo suficiente para metabolizar a

46



45

matéria organica do efluente, garantindo altos percentuais de eficiéncia de
remocao.

Nos sistemas de lodos ativados, a idade do lodo varia entre 4 e 30 dias e
o teor de SST entre 1.500 e 5.000 mg L, interferindo nas caracteristicas do licor
misto, como a relagdo A/M, a producéo celular e a remoc¢ao de poluentes (VON
SPERLING, 2016). Ja nos BRMs, esse aspecto pode ser operado em uma faixa
mais ampla, entre 10 e 110 dias, permitindo que o reator opere com teores de
SST na faixa de 8.000 a 15.000 mg L (MASSE; SPERANDIO; CABASSUD,
2006), visto que a separagdo entre os solidos e o efluente tratado € feita pela
filtracdo e ndo pela decantacdo (RADJENOVIC et al., 2008), o que diminui a
geracao de lodo e descarte de residuos (ERKAN; TURAN; ENGIN, 2018).

Meng et al. (2009) realizaram um estudo de revisdo bibliografica acerca
de BRM, indicando que idades de lodo muito baixas ou muito elevadas podem
prejudicar o desempenho do reator, sugerindo valores entre 20 e 50 dias. No
entanto, Jegatheesan et al. (2016) estudaram as caracteristicas do BRM para o
tratamento de efluente téxtil, em que reportam que a idade do lodo utilizada
depende das caracteristicas do efluente, do TDH aplicado e da concentracao de
biomassa que consegue ser atingida no reator, no qual o valor operado,
geralmente, fica em torno de 25 dias.

Erkan et al. (2020) operaram um BRM com idade de lodo de 30 dias para
tratar efluente téxtil sintético, alcancando 93% na remocéo de DQO e 87% na
remocao de cor. Yurtsever, Calimlioglu e Sahinkaya (2017) estudaram o impacto
da idade do lodo em um BRM anaerébio seguido de aerébio, para tratar efluente
téxtil, variando a idade do lodo entre infinito, 60 e 30 dias. Para o reator
anaeroébio, quanto maior a 6., maior foi o percentual de remocao de DQO, sendo,
respectivamente, 86%, 72% e 65%. Por outro lado, o reator aerébio nao
demonstrou diferenca significativa, apresentando em média 97% de remocéo de
DQO para todas as estratégias aplicadas (YURTSEVER; CALIMLIOGLU;
SAHINKAYA, 2017).
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2.2.2.4 Pressao transmembrana (PTM)

O conceito de pressao transmembrana (PTM) se da pela diferenca de
pressao, gerada por uma bomba, entre o interior e o exterior da membrana, para
possibilitar a filtracdo do permeado (PARK; CHENG; LEE, 2015). Nas
configuracbes de BRM com modulo submerso, a retirada do permeado é feita,
em grande parte, sob fluxo constante, ocasionando um aumento da PTM em
funcdo do tempo de operacdo do reator, devido a deposicdo de solidos,
bloqueando os poros da membrana, o que ocasiona um aumento da resisténcia
a filtragdo (JUDD; JUDD, 2011). Dessa forma, alguns estudos recomendam que
mdbdulos submersos sejam operados com pressdes baixas, proximas a 0,5 bar,
para que o fluxo de permeado seja mais estavel (entre 5 e 25 L m? ht) (BACHIN;
AIMAR; FIELD, 2006; LE-CLECH; CHEN; FANE, 2006).

2.2.3 Incrustacado das membranas

Um dos maiores obstaculos para popularizagdo de processos por
separacdes de membranas, como os BRMs, é a colmatacdo das membranas, ou
seja, a perda de fluxo do permeado, ocasionada pelo aumento da PTM durante
a etapa de filtracdo (KRZEMINSKI et al., 2017). A colmatac&o, ou incrustacéo
das membranas, se da pela fixacdo de bactérias na superficie da membrana,
formando um biofilme, conhecido como torta, como ilustrado na Figura 5 (BELLI,
2015). Essa condicao faz com que seja necessario aumentar a PTM para manter
o fluxo de permeado constante, de modo que seja possivel superar essa

obstrucéo dos poros e deposicao da torta.
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Figura 5 - Representacao do processo de colmatacéo
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Fonte: Adaptado de Belli (2015).

Ha diversos fatores que propiciam o aumento da colmatacdo das
membranas, como quanto aos aspectos operacionais e as caracteristicas do
licor misto e esgoto bruto (JUDD; JUDD, 2011). Alguns dos aspectos
operacionais com maior influéncia séo: a idade do lodo, o TDH, a TAM e o fluxo
de permeado; ao passo que a concentracdo de soélidos suspensos totais (SST),
a viscosidade, a relacdo A/M e a concentracdo de EPM e SMP sao as
caracteristicas do licor misto que interferem no processo. A incrustacdo pode ser
classificada em (i) reversivel ou (ii) irreversivel, no qual a primeira forma pode
ser removida por meios fisicos, como a retrolavagem ou o relaxamento da
membrana, a medida que a irreversivel se refere aquela que s6 pode ser

removida por meio de uma limpeza quimica (JUDD, 2016).

2.3 ADSORCAO

A fim de reduzir os niveis de compostos toxicos e outros poluentes, a
adsorcdo vem sendo um dos processos mais eficientes para o tratamento de
aguas e efluentes industriais, garantindo que o seu despejo no corpo hidrico ndo
cause alteracdes fisicas, quimicas e/ou bioldgicas, ocasionando a perda de
biodiversidade e problemas de saude publica (YUKSELER et al., 2017). O

processo de adsorcdo (Figura 6) € uma operacao de transferéncia de massa,
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gue depende da habilidade e caracteristicas de uma massa sélida concentrar
constituintes dissolvidos de uma solucéo - liquida ou gasosa - em sua superficie,
possibilitando a separacdo dos componentes desse fluido (NASCIMENTO et al.,
2020). A substancia adsorvida € denominada de adsorvato, a superficie sélida
em que o adsorvato se acumula é chamada de adsorvente e, por fim, o adsortivo

€ o fluido que esta em contato com o adsorvente.

Figura 6 - Esquema do processo de adsorcéo

. 4 Adsorvato

Dessorcao

Adsorgao

Sitios ativos

e o QOOQ_J

Homogéneo

Fonte: Adaptado de Milhomem (2018).

A adsorcédo € um processo de superficie, em que as interacdes presentes
sdo consequéncias de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do
material adsorvente, em que a natureza das for¢cas envolvidas distingue dois
tipos de adsorcéao: (i) a adsorcéo fisica (fisissorcdo) e (ii) a adsorcdo quimica
(quimissorcédo) (NOBREGA, 2001).

Na adsorcéo fisica ocorrem interacdes de forcas de Van der Waals entre
0 adsorvato e o adsorvente, resultando em uma ligacao de longo alcance, fraca,
n&o-especifica e com baixos valores de adsor¢do (NOBREGA, 2001). Seu valor
entalpico é menor que 40 kJ.mol?, ndo sendo suficiente para romper as ligacdes
guimicas presentes na molécula adsorvente, tornando o processo reversivel

(RUTZ, 2007). Além disso, seu equilibrio é atingido rapidamente, por néo
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depender de energia de ativagdo e a adsor¢gdo ocorre em multicamadas
(PESSOA, 2019).

Ja a adsorcao quimica é um processo adsorvente-adsorvato mais intenso
e especifico, pois ocorre a transferéncia de elétrons, possibilitando a formacéao
de uma ligagdo quimica entre ambos, mas limita-se a cobertura monocamada
(NOBREGA, 2001). Por ser uma interacio de natureza idnica e/ou covalente, a
entalpia envolvida no processo pode variar de 40 a 1.000 kJ mol* (RUTZ, 2007).
Em muitos casos, a quimissorcdo € um processo irreversivel, pois o adsorvato
sofre uma mudanca quimica, lesionando sua integridade (PESSOA, 2019). O

Quadro 3 apresenta as principais diferencgas entre a fisissor¢éo e a quimissorcao.

Quadro 3 - Diferentes aspectos entre a fisissor¢ao e a quimissorcao

Aspectos | Fisissorgao \ Quimissorcéo
Tipo de forcas atuantes Forcas de Van der Waals Folr.gas comparavels as
igacdes quimicas
Calor de adsorgéo ~ 40 — 10 kJ mol?! ~ 40 —1.000 kJ mol?
Lenta, irreversivel, ativada e
Rapida, ndo ativada, ocorre a transferéncia de
Cinética de ativagao reversivel e ndo ha elétrons, formando ligacéo
transferéncia de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente.
NUmero de camadas Multicamada Monocamada
Reatividade quimica Pequenas mudangas Pode provocar mudangas na
reatividade do adsorvato
Temperatura Significante a baixas Possivel em uma ampla faixa
temperaturas de temperatura

Fonte: Adaptado de Nébrega (2001), Pessba (2019) e Rutz (2007).

2.3.1 Fatores que influenciam no processo de adsorcao

Ha diversos fatores e condicBes experimentais que podem influenciar o
fenbmeno da adsorcdo, como a area superficial e porosidade do adsorvente,

temperatura e pH do meio e as caracteristicas do adsorvato (SANTOS, 2013).
2.3.1.1 Area superficial e porosidade do adsorvente
Como a adsorcao é um processo de superficie, visto que o adsorvato fica

aderido na superficie do adsorvente, o aumento da area superficial ira beneficiar

0 processo de adsorcdo (ANDRADE, 2014). Entretanto, h& dois tipos de area
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superficial em um sélido: (i) a externa, representada pela superficie entorno da
particula e; (ii) a interna, formada pelos sulcos, poros e cavidades longitudinais,
sendo essa a maioria total da area total dos sélidos. Contudo, a porosidade &
outro importante aspecto para avaliar o desempenho do processo adsortivo
(COSTA et al., 2021). Sendo assim, a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) estabelece uma classificacdo porosa dividida em dois tipos:
() quanto a sua forma e (ii)) quanto a sua dimensdo (GREGG; SING, 1982;
CLAUDINO, 2003).

Quanto a sua forma, € possivel identificar os diferentes tipos de poros
através da Figura 7. Os poros abertos (A), sdo 0s que possuem abertura com a
superficie externa da particula; os poros fechados (F), sdo os que ficam isolados,
nao havendo comunicacdo com a superficie externa; os poros de transporte (T),
séo poros abertos que permitem a passagem de um fluido e; os poros de gaiola
(G), séo poros limitados, que se formam a partir dos poros de transporte que néo
contribuem para o fenémeno (GREGG; SING, 1982; CLAUDINO, 2003).

Figura 7 - Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sélido

guanto a sua forma

i ’ . 7
/ /
7777 77/

3 =

Fonte: Claudino (2003).

Ja quanto a dimensdo dos poros, suas caracteristicas e fungbes séo

sumarizadas no Quadro 4. Avaliando a funcéo principal para cada tipo de poro
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do adsorvente, no tratamento de efluente téxtil, o tipo ideal sdo os mesoporos,

com diametro médio entre 2 nm e 50 nm.

Quadro 4 - Classificagéo de poros quanto a sua dimenséo e fungao principal

Tipo de poro | Diametro médio | Funcao principal

Contribuem para a maioria da area superficial que
proporciona alta capacidade de adsorcdo para

Microporos Om<2nm . ; ~ .
moléculas de dimensdes pequenas, tais como
gases e solventes comuns.
Sao importantes para a adsor¢do de moléculas
randes tais como corantes e proporcionam a
Mesoporos 2nm < ®m <50 nm 9 prop

maioria da area superficial para carvées
impregnados com produtos guimicos.
S0 normalmente considerados sem importancia
Macroporos ®m > 50 nm para a adsor¢éo e sua fungéo é servir como meio
de transporte para moléculas gasosas.
Fonte: Adaptado de Gregg e Sing (1982 apud CLAUDINO, 2003).

2.3.1.2 Temperatura

Segundo Cardoso (2017), a temperatura € um indicador que dira se a
adsorcado estd ocorrendo por um processo exotérmico ou endotérmico. O
processo exotérmico é a ocorréncia da diminuicdo da capacidade de adsorcdo
com o aumento da temperatura, o que faz com que as moléculas ganhem
energia vibracional, aumentando a agitacdo e a forca de repulsdo entre o
adsorvato e o adsorvente, promovendo um processo inverso, a dessor¢do. Em
contrapartida, se a capacidade de adsorcdo aumenta com a elevacado da
temperatura, o processo é endotérmico, no qual pode ocorrer devido a provavel
expansao dos sitios ativos que proporcionam a adsor¢cao (SALLEH et al., 2011).

A influéncia da temperatura na adsorcdo vai depender do tipo de
adsorvato presente na solugcdo. Estudos de Salleh et al. (2011) indicam que a
adsorcéao de corantes anidnicos € exotérmica, enquanto a adsorcéo de corantes
cationicos é endotérmica. Outrossim, Camara (2010) relata que a adsorcéo fisica
tende a ser um processo exotérmico. Rapd et al. (2019) verificaram que o
aumento da temperatura da solugdo na faixa de 20, 30 e 40 °C diminuiu a

eficiéncia do processo adsortivo do corante RBV-5R, caindo até 7,5%.
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2.3.1.3 pH

Segundo Salleh et al. (2011), o pH de uma solucéo é responsavel pelo
controle da magnitude das cargas eletrostaticas que sdo transmitidas pelas
moléculas do corante ionizado. Na maioria dos casos, em solugfes de baixo pH,
a porcentagem de remocdo de corantes de carater anibnico aumentard,
enguanto para os corantes catidnicos diminuira, devido ao aumento da carga
positiva na interface de uma solucdo, em que a superficie do adsorvente
parecera carregada positivamente. Ja para solugbes de pH alto, a adsorcao de
corantes de carater catibnicos aumenta, ao passo que diminui para 0os corantes
anibnicos, pela diminuicdo da carga positiva na interface da solucéo, na qual a

superficie do adsorvente parece carregada negativamente.

2.3.1.4 Caracteristicas do adsorvato

Quanto maior a concentracado inicial de adsorvato, maior € a competicao
da adsorcado dessas moléculas na superficie do adsorvente, propiciando a
formacao de multicamadas em sua superficie, no caso da fisissor¢éo, sendo que
0 numero de camada € variado conforme as propriedades da superficie em
guestdo (CARDOSO, 2017). Ja na quimissorcdo, O processo comumente é
irreversivel, ocorrendo a saturacao do adsorvente quando todos os locais ativos

s&o ocupados.

2.3.2 Biocarvao como material adsorvente

Os materiais adsorventes s&do substancias naturais ou sintéticas
responsaveis por reter as particulas dos poluentes em sua superficie durante a
adsorcéo, sendo, na maioria das vezes, no estado solido, havendo diversas
caracteristicas associadas ao seu grau de adsorcao e a sua estrutura porosa
(MARIN, 2015). O carvéo ativado é o adsorvente comumente mais conhecido,
principalmente por atributos, como grande area superficial e alta capacidade de
adsorcdo, mas uma grande desvantagem de sua utilizacdo se da ao custo

elevado, fazendo que processos que o0 utilizem sejam economicamente
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invidveis, limitando sua aplicagdo. Com isso, cada vez mais pesquisadores
buscam utilizar adsorventes alternativos de baixo custo que possam substituir o
carvéao ativado, no qual destacam-se os materiais ambientalmente sustentaveis,
como o biocarvao.

Segundo Fan et al. (2017), o biocarvao (ou biochar) é um carvao vegetal
ou animal ativado proveniente da decomposicdo térmica (ou pirolise de
biomassa, ou residuos de biomassa). As principais matérias-primas da
preparacdo do biocarvdo tém sido residuos florestais, residuos agricolas e a
fracdo organica dos residuos solidos urbanos. Dessa forma, como esses
materiais residuais estdo comumente disponiveis a um baixo custo ou até
classificados como rejeitos industriais, podendo ser devidamente reciclados para
a preparacao de biocarvao, posteriormente utilizado na remocao de poluentes
organicos em aguas residuais (BUBBA et al., 2020). E importante notar que a
biomassa utilizada nesse processo é um produto residual e seu descarte envolve
um custo, ao passo que 0 Seu reaproveitamento é caracterizado como uma
abordagem moderna de gestdo de recursos, proporcionando dupla
sustentabilidade ao processo.

O biocarvao pode ser aplicado de duas formas: (i) granular ou (ii) em po.
Segundo Henrique et al. (2022), o biocarvdo na forma granular possui uma
estrutura rigida, o que permite que o material seja regenerado, sendo utilizado
principalmente em colunas, em diversas configuragdes: verticais ou horizontais;
com operagdo em série ou paralelo e; com fluxo ascendente ou descendente. Ja
para 0 biocarvdo em po, a regeneragdo ndo € indicada e sua aplicacdo €
recomendada em processos de tratamento de aguas e efluentes, assim como
em BRMs, por serem processos em que ha variacdo na concentracao da
alimentacao e a regeneracao nao € indicada (HENRIQUE et al., 2022).

Bridgwater (2012) descreve que a producdo do biocarvdo acontece a
partir da pirélise, na auséncia parcial ou total de oxigénio e o calor aplicado tem
a finalidade de quebrar as ligacées quimicas da biomassa em trés tipos de
produtos: (i) liquidos (bio-6leos); (i) sélidos (biocarvéo) e; (iii) gasosos. As
temperaturas mais baixas e os tempos de residéncia de vapor mais longos
favorecem a producéo do biocarvao, resultando em uma significativa economia

energética (BRIDGWATER, 2012). Além disso, o biocarvao € um material rico
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em carbono, com alta estrutura porosa, grande éarea superficial, grupos
funcionais, facil separacgéo e baixo custo, tornando esse material uma alternativa
de adsorvente possivelmente viavel para as industrias realizarem o tratamento
de seus efluentes (FAZAL et al., 2020).

2.3.3 Cinética de adsorgéao

A definicdo de cinética de adsorcdo é dada pela taxa de remocédo do
adsorvato na fase fluida em relagdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de
massa dos componentes contidos em uma solugdo liquida para o interior da
particula do adsorvente, a qual depende da interacdo adsorvato-adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2020). Estudos cinéticos séo utilizados para escolher as
melhores condi¢cdes de operagcdo de processos que utilizam a adsorcédo em
grande escala (YAGUB et al., 2014), no qual os modelos cinéticos lineares
comumente utilizados para analisar o mecanismo de adsorcdo sdo os de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem (NASCIMENTO et al.,
2020).

2.3.3.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Esse modelo representa uma analise simples da cinética de adsorcdo, em
gue a velocidade de adsorcéo € proporcional ao numero de sitios ativos livres no
adsorvente, descrito pela Equacédo 1 (LAGERGREN, 1898).

dq;

¢ = k(@ —an) 1)

onde g, e g, sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no
equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g*) e k; a constante da taxa de

adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min?).
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Apés a integragdo e reajuste da Equacgédo 1, aplicando as condi¢des de
contorno quando (i) gt = 0, t = 0 e; (ii) gt = Qe, t = t; obtém-se a Equacédo 2 na

forma nao linear.
qr = q.(1 — ekat) 2

A constante da taxa de adsorcdo (k) pode ser obtida pelo grafico de
In(q. — q;) versus t (NASCIMENTO et al., 2020).

2.3.3.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem considera que a etapa da taxa limite
de adsorcao envolve forcas de valéncia por meio de compartilhamento ou troca
de elétrons entre o adsorvente e adsorvato, no qual é representado pela
Equacéo 3 (HO; MCKAY, 1999).

dq
d_tt = k,(q. — qt)z (3)

onde k, € a constante da taxa de adsor¢cdo do modelo de pseudo-segunda ordem

(g mgt min).

Integrando, rearranjando a Equacéao 3 e aplicando as mesmas condic¢oes
de contorno no modelo anterior, obtém-se a forma nao linear do modelo de

pseudo-segunda ordem, como mostra a Equacao 4.

ky-qé-t

= 4

qt

Os valores de g, e k, podem ser obtidos pelo intercepto e a inclinagao da
curva do gréfico (t/q;) versus t (NASCIMENTO et al., 2020).
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2.3.4 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao sao responsaveis por representar a capacidade
tedrica de adsor¢cdo de um material adsorvente para um determinado
contaminante por meio de testes em batelada, ou seja, sdo definidas por
equacdes matematicas usadas para descrever - por uma analise quantitativa - o
comportamento da adsor¢cdo de um poluente na superficie de um sélido, em
temperatura constante (MARIN, 2015). Segundo Florido (2011), as isotermas
sdo representacbes da quantidade de soluto adsorvido por quantidade de
adsorvente (ge) em funcdo da concentracdo de adsorvato (Ce) em solucgao.
Assim como a cinética de adsorcéo, ha varios modelos publicados na literatura
para descrever os dados experimentais das isotermas de adsorcdo, sendo 0s

mais comuns os modelos de Langmuir e Freundlich (NASCIMENTO et al., 2020).
2.3.4.1 Isoterma de Langmuir

No inicio do século XX, Langmuir propds uma teoria para a adsorcao de
moléculas de gas sobre a superficie de um sélido (MOTA, 2020). Desde entéo,
a isoterma de Langmuir € um dos modelos mais aplicados em estudos de
adsorcao, dada pela simplicidade de aplicacédo e capacidade de representacdo
dos casos reais (MARRAKCHI et al., 2016). Este modelo assume que a adsorcéo
ocorre em monocamadas, néo tendo interacédo intermolecular e pressupde que
todos os sitios ativos sdo uniformes e equivalentes, ndo havendo sitios
preferenciais (WOODARD, 2001). Sua forma néo linear é representada na

Equacéo 5.

:CImax'KL'Ce
9@e="11k -C,

®)
onde K; é a constante de Langmuir relacionada com a energia de adsorcédo (L
mg1), gmax COrresponde a capacidade maxima de adsorcédo ao adsorvente e C,

a concentracgdo de equilibrio de adsorvato em solugéo (mg L1).
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2.3.4.2 Isoterma de Freundlich

Da mesma forma, no inicio do século XX, Freundlich prop6s um modelo
exponencial atribuindo a formacao de multicamadas de adsorvente em superficie
heterogénea, ou seja, sem a uniformidade dos sitios ativos (NASCIMENTO et
al., 2020). Assim, os sitios possuem niveis diferentes de energia e a quantidade
de camadas formadas nao € especificada (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004). A
isoterma de Freundlich esta representada na Equacéo 6.

e = K- CJ" (6)

onde K é a constante de Freundlich que indica a capacidade de adsorcdo do
processo [(mg L g mgH)¥M, 1/n a constante em relacdo a heterogeneidade da

superficie (adimensional).

2.4 BIORREATOR A MEMBRANA COM ADICAO DE BIOCARVAO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTE

Os processos bioldgicos sdo amplamente utilizados no tratamento de
efluentes téxteis, devido a simplicidade, baixo custo, versatilidade e menor
impacto ambiental, quando comparado com outras tecnologias (RAMIREZ-
PEREDA et al., 2020). Entretanto, a mineralizagdo de contaminantes n&o-
biodegradaveis € dificilmente alcancada, o que faz com que outros processos de
tratamento sejam aplicados para que ndo haja o despejo de efluente com
contaminantes que possuem alto potencial de poluicdo. Com isso, a aplicacéo
de biocarvdo em processos biolégicos vem sendo utilizada, principalmente para
controle e minimizacao da incrustacdo e na remocao de poluentes toxicos e de
dificil biodegradabilidade, em diversos tipos de efluentes (SANTOS, 2013).

Lei et al. (2021) aplicaram biocarvdo em p6 derivado de espiga de milho
em um BRM anaerdbio para o tratamento de esgoto doméstico, com o objetivo
de potencializar a eficiéncia de remocéo de poluentes e reduzir o processo de
colmatacdo das membranas. A pesquisa obteve um aumento na remoc¢ao de

DQO de 60 para 86,6%, além de uma consideravel diminui¢cdo da PTM, visto que
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com o reator sem o biocarvao, a PTM maxima (30 kPa) foi alcancada em 22 dias
de operacdo, ao passo que com o biocarvdo a PTM néo ultrapassou 5 kPa
durante toda a estratégia operacional (30 dias).

Chen et al. (2020) analisaram a eficiéncia do tratamento de efluente
farmacéutico na remocao de halogénio organico adsorvivel, composto toxico
comumente presente neste tipo de efluente, e na reducdo da incrustacdo, apés
a adicdo de biocarvdo em BRM anaerobio. Foi observado que a eficiéncia de
remocé&o de halogénio melhorou de 56,2 para 73,2% com a adi¢cao do biocarvéo
em po no reator e a incrustacdo da membrana diminuiu 56%.

Cheng et al. (2021) também utilizaram um BRM anaerobio, mas com a
aplicacao de biocarvdo em po derivado de casca de pomelo, um tipo de laranja,
para o tratamento de efluentes da industria de suinos, a fim de melhorar a
remocédo de antibidticos presentes no efluente. Os resultados mostraram que a
adicdo de 0,5 g L* de biocarvédo pode aumentar em mais de 30% a remocéo dos
antibioticos estudados, além da diminuicdo na producdo de EPS e SMP,
reduzindo os impactos da incrustacdo das membranas.

Para o tratamento de efluente téxtil, ndo foram encontrados estudos
recentes que aplicasse um biocarvdo em um BRM, sendo o mais proximo o
trabalho de Hai et al. (2011) que adicionou carvao ativado granular em um BRM
com foco na remocéao do corante Reativo Laranja 16, presente em efluente téxtil.
Foram aplicadas diversas massas de carvao ativado no reator ao longo dos dias,
no qual alcancaram 96% de remocé&o do corante com 30 g de carvao aplicado,
chegando a remocgao completa (100%) do corante com a aplicacédo de 120 g de
carvao no sistema. Além disso, a incrustacdo das membranas quase nao foi
observada, com a PTM néo ultrapassando 3 kPa, mesmo com a menor
guantidade de massa adicionada (30 g).

O Quadro 5 sintetiza os estudos descritos neste item, a fim de sumarizar
as informacdes e facilitar a comparacao dos trabalhos que delinearam melhorias

no tratamento de efluentes com o uso de biocarvao (ou carvao).
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Quadro 5 - Estudos encontrados na literatura visando melhorias no tratamento

de efluentes com o uso de biocarvao

Tipo de Tipo de Aplicacéo de
) ) Resultados alcancados Autores
sistema efluente biocarvao
Biocarvéo em Aumento da eficiéncia de
BRM Esgoto po derivado remocao de DQO (60 para Lei et al.
anaeroébio doméstico de espigade | 86,6%), diminuicdo da PTM, (2021)
milho ndo ultrapassando 5kPa
Efluente da ) Aumento na eficiéncia de
BRM o Biocarvéo em . Chen et al.
o industria i remocéao de halogénio (56,2
anaerébio o po (2020)
farmacéutica para 73,2%)
Aumento em mais de 30% na
Biocarvéo em remocéao dos antibioticos
Efluente da i ) o
BRM o po derivado estudados e diminuic&o na Cheng et al.
o industria de
anaerébio . da casca de producéo de EPS e SMP, (2021)
suinos
pomelo reduzindo os impactos da
incrustacéo das membranas
Eficiéncia de remocé&o do
Efluente da Carvao corante Reativo Laranja 16 ]
BRM o . o . Hai et al.
) industria ativado de 96% e baixa incrustagéo
convencional ) (2011)
téxtil granular das membranas, com a PTM

nao ultrapassando a 3 kPa

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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3 METODOLOGIA

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Saneamento do
Departamento de Engenharia Civil da Universidade do Estado de Santa Catarina
(UDESC), campus Alto Vale, com apoio do Laboratério de Reuso das Aguas
(LaRA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A pesquisa foi
conduzida tendo por base trés finalidades gerais: (i) avaliar o desempenho do
processo de tratamento utilizando o biocarvao diretamente no licor misto do
BRM,; (ii) caracterizar o biocarvdo e modelar os estudos cinéticos de adsorgéo e;
(iii) estudar o uso do biocarvdo no poés-tratamento do permeado do BRM em
colunas de adsorcdo. Para melhor entendimento, tem-se abaixo o fluxograma

geral da pesquisa, contendo as etapas da metodologia (Figura 8).

Figura 8 - Fluxograma geral da pesquisa

Defini¢do do tipo de pesquisa

Unidade 4,81 gramas Colunas de
adsor¢ao

experimental Biocarvéo
BRM

10 g/l
biocarvao
em pod

Com
biocarvdo
(E-2)

Sem
biocarvdo
(E-1)

C teri & Ensaios Biocarvao Biocarvao
aracterizagao cinéticos granular em plfl

Monitoramento: I":;”I:sfaa
cor, corante, ) -
varredura Ensaios com misto: Andlise textural, Clnel\cade Cor, corante e
espectral, DQO a biomassa: PTM, MFI, pHpez @ MEV Isaterma de varredura espectral
pectral, respirometria CSTe adsorgao
e série de

solidos resisténcias a
filtragdo

Discussdo dos resultados e
conclusao

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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3.1 TIPO DE PESQUISA

Este trabalho se classifica como uma pesquisa de alcance explicativo,
gue, de acordo com Gil (2017), tem como objetivo principal identificar os fatores
que determinam ou contribuem para a ocorréncia dos fenbmenos em estudo.
Além disso, é considerada uma pesquisa quantitativa de experimento puro, pois
ha controle das variaveis independentes e quantificacdo das variaveis
dependentes. Segundo Lakatos e Marconi (2017), essa abordagem garante a
validag&o interna dos dados obtidos a partir da construcdo da realidade de
tratamento em escala laboratorial.

Neste estudo, foi adotada a amostragem probabilistica para avaliar o
desempenho do uso associado do biocarvdo no BRM e da coluna de adsorcao.
Essa abordagem consiste na selecdo aleatéria das amostras a serem
analisadas, para que ndo haja manipulacdo e/ou interferéncia nos dados finais,
além da maior credibilidade dos resultados (MINEIRO, 2020).

3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL: BIORREATOR A MEMBRANA (BRM)

Os estudos no BRM foram conduzidos em uma unidade piloto, composta
por um tanque andéxico (24,75 L) seguido de um tanque aeroébio (35 L). A referida
unidade experimental (Figura 9 e Figura 10) foi operada em regime de fluxo
continuo, em que o efluente sintético alimentava o tanque anoxico e deste
passava por gravidade ao tanque aerobio. Junto ao tanque andxico foi instalado
um agitador eletrénico (Fisatom, 713D) para garantir a mistura do efluente
sintético com a biomassa. O BRM operava com um moédulo de membranas
(ZW10-Zenon/Suez Environnement) submerso no licor misto do tanque aerobio,
gue promovia o processo de filtracdo. A partir do BRM, fazia-se a recirculagéo
interna de licor misto em direcéo ao tanque andéxico, utilizando-se de uma bomba

peristaltica nesse processo de recalque.
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Figura 9 - Representacdo esquematica da unidade experimental

i
6

1: Reservatorio do esgoto; 2: Tanque anoxico; 3: BRM; 4: Reservatério do permeado; 5:
Misturador; 6: Bomba peristaltica; 7: Painel de controle; 8: Soprador de ar; 9: Rotametro; 10:
Modulo de membrana; 11: Vacudmetro digital; 12: Aspersor de ar do BRM; 13: Linha de
recirculacédo e descarte de lodo.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Figura 10 - Unidade experimental

\Vacuémetro
=7

Rotametros 5}

S Bombaperistaltica

de alimentacao
s

(v @Bomba peristaltica

de retirada

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O painel de controle era responsavel pela automagédo da operacédo do
sistema, controlando a intermiténcia da alimentacao e filtracdo. Foram utilizadas

bombas peristélticas eletronicas (Watson Marlow, modelos 505 e 520) para a
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alimentagéo, recirculacdo do lodo e producdo de permeado. A linha de
recirculacdo do lodo era feita pela parte inferior do reator aerébio a superior do
tanque anoxico. O descarte do lodo, para controlar a idade do lodo do sistema,
era feito pela mesma linha da sua recirculagéo.

A aeracao do BRM era realizada por meio de um soprador de ar (Gardner
Denver LP 80 HN), conectado a dois dispositivos distintos: (i) aspersor de ar
instalado na base do reator, que fornecia oxigénio ao processo biolégico e; (ii)
dispositivo de aeracdo do préoprio modulo de membranas, que visava minimizar
a colmatacao das membranas. Os dois dispositivos de aeragao foram operados
com vazdo de 8 L min?t, controlada por dois rotametros e valvulas
independentes.

O modulo de membrana de ultrafiltracao utilizado no sistema € do tipo
fibra oca (Figura 11 e Tabela 4), com sentido de filtracado de fora para dentro da
fibra. Nessa modalidade, os sélidos suspensos ficam retidos do licor misto e o
permeado flui pelos poros da membrana em direcdo a tubulacdo central
localizada na parte superior do modulo. O controle e analise da PTM foi realizado
por um vacudémetro digital (VDR 920), para realizar os célculos da velocidade de
colmatacgéo (VC) da membrana.

Figura 11 - Imagem e representacfes esquematicas do médulo de membranas

utilizado

Saida
/permeado

Saida Entrada
permeado de ar

4

Membranas
—_—

Fonte: Adaptado de Belli et al. (2021).
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Tabela 4 - Especificagdes técnicas do modulo de membranas Zenon

Propriedade Especificacdes
Modelo/Fabricante ZW10-Zenon/Suez Environnement
Material da membrana Polimero organico
Tipo da membrana Fibra oca
Comprimento do médulo 69,2 cm
Diametro de poros 0,04 ym
Classificagao Ultrafiltragéao
Area filtrante 0,93 m?

Fonte: Adaptado com as informacdes repassadas pelo fornecedor.

3.2.1 Funcionamento e operacédo do reator

O reator operou com base no processo Ludzack-Ettinger modificado
(MLE), ou seja, com o tanque anoxico precedendo o tanque aerobio. Para
maximizar a remocao do corante no ambiente redutor do tanque andxico, optou-
se por utilizar uma taxa de recirculagédo do licor misto de 500% da vazao de
alimentacéo (TAN; NG, 2008).

A filtracao foi conduzida de maneira intermitente, com 9 minutos filtrando
e 1 minuto sem filtracdo (desligado). A mesma intermiténcia foi empregada para
a alimentacao, a fim de garantir que o contetdo do licor misto ndo extravase o
reator. Com o intuito de minimizar o processo de colmatagdo das membranas, a
aeracdo do BRM né&o foi interrompida durante a intermiténcia da filtracéo,
mantendo assim as forcas de cisalhamento durante o periodo de relaxamento
da filtracdo (BELLI et al., 2021; WU et al., 2008).

As condi¢Oes de operacao do reator estdo expressas na Tabela 5, sendo
os valores adotados para os aspectos operacionais definidos conforme a
capacidade e limitacdes da unidade experimental, visando uma maior eficiéncia

do reator quanto a remocao da matéria carbonacea e corante.
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Tabela 5 - Parametros operacionais do BRM

Parametro | Unidade | Valor

TDHrotal h 28,17
B¢ d 30

Qe L ht 213

Qr L ht 10,65

J L m2ht 2,29

TAM m3m2h-t 1,03

TDHroa: Tempo de detencao hidraulica total (tanque andxico + tanque aerdbio); 6¢: Idade do
lodo; Qe: Vazéo de entrada; Qr: Vazéo de recirculagéo do lodo; J: Fluxo de filtragdo; TAM: Taxa
de aeracdo na membrana.

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A idade do lodo foi mantida em 30 dias, por ser apontado como um valor
ideal por Jegatheesan et al. (2016) em uma revisao acerca do uso de BRMs para
o tratamento de efluente téxtil. Em consequéncia do alto valor de TDH e algumas
limitacBes da unidade experimental, o estudo fixou um fluxo de filtracdo baixo
(2,29 L m? h?'), sendo um valor adequado ao comparar com a vazdo de
alimentacdo do sistema. Por fim, a TAM foi fixada em 1,03 m® m2 h%, valor
proximo ao adotado por Rahimi et al. (2011).

3.2.1.1 Estratégias operacionais

O reator foi operado de maneira continua durante um periodo de 100 dias,
dividido em duas estratégias operacionais de 50 dias cada. Na primeira
estratégia operacional (E-1), a unidade experimental foi conduzida sem a adicéo
do biocarvdo no BRM, enquanto na segunda estratégia (E-2), promoveu-se a
adicdo de biocarvdo em pO no reator. Demais parametros operacionais
empregados em cada estratégia sdo apresentados na Tabela 5.

A concentracdo e forma de aplicacdo do biocarvdo basearam-se nos
resultados reportados por Lunelli (2021), que investigou o uso do biocarvdo como
material adsorvente de azo corante de efluente téxtil. De acordo com a referida
pesquisa, a concentracdo de 10 g L™ de biocarvdo em p6 apresentou melhores
resultados, sendo essa a concentracao adotada na presente pesquisa. A Figura
12 apresenta imagens do biocarvao in natura (coletado na industria) e a sua

forma em po6 adicionada ao BRM).
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Figura 12 - Biocarvao (@) in natura e (b) em p6 (ap6s moagem)

" = - R Y ~ > 3 - e, |
T 20 B ; P i+ ki

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
3.2.2 Inoculacéao e alimentacao do reator

A inoculagdo do BRM foi realizada através da coleta de licor misto da
Estacdo de Tratamento de Efluente de uma indastria téxtil, da cidade de
Presidente Getulio/SC, que possui sistema de tratamento de efluentes com
processos fisico-quimico e biolégico. O licor misto foi coletado da linha de
recirculagdo do sistema de lodos ativados, tratamento biologico utilizado pela
inddstria.

A unidade experimental era alimentada com efluente téxtil sintético
produzido no proprio laboratério, composto basicamente por fonte de carbono
organico, macro e micronutrientes e o azo corante RBV-5R (especificacées na
Tabela 2). As concentragdes dos compostos utilizados na producéo do efluente

estao dispostas na Tabela 6, as quais foram adaptadas de Cinar et al. (2008).

Tabela 6 - Composicao do efluente téxtil sintético

(continua)

Composto Formula quimica Concentracédo (mg L?)
Cloreto de amoénio NH4Cl 230
Bicarbonato de sddio NaHCOs 668
Fosfato monopotassico KH2PO4 47

Sacarose C12H22011 1.339

Cloreto de sédio NacCl 126
Azo corante RBV-5R C20H16N3NasO015S4 50
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(concluséo)

Cloreto de ferro (I11) FeCl3.6H20 1,25
Cloreto de manganés MnCl2.4H20 0,12
Cloreto de zinco ZnCl2 0,01258

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A Figura 13 apresenta a estrutura molecular do corante RBV-5R, bem
como uma imagem do efluente sintético contendo o referido corante que

alimentava a unidade experimental.

Figura 13 - Estrutura molecular do RBV-5R e imagem do efluente sintético

produzido para alimentar a unidade experimental

C20H16N3Na3015S4
o)
OH OH  NHCCH3
NaoasOHchzcoszN =N
NaO3S 0sNa

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.3 Preparo e aplicacéo do biocarvao no reator

O material adsorvente utilizado nos ensaios desta pesquisa é o biocarvao,
proveniente da usina termelétrica da Engie Brasil, produtora privada de energia
elétrica. A referida termelétrica, localizada na cidade de Lages possui uma
unidade geradora com capacidade de 28 MW e realiza queima de biomassa
residual da madeira utilizada na regido (ENGIE BRASIL, 2022).

O biocarvao é obtido a partir da combustdo da biomassa desses residuos
florestais, em que as cinzas resultantes passam por um lavador de gases e sao

conduzidas ao patio da usina, sendo armazenadas e, posteriormente,
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descartadas. As temperaturas do processo podem variar de 900 a 1.000 °C,
produzindo um material com alto potencial de adsor¢cdo, no qual,
aproximadamente, duas toneladas por dia desse material sdo descartadas como
residuos (RODRIGUES, 2021). O biocarvdo em questdo ndo é mais aproveitado
durante o processo industrial, podendo ser classificado como um material
residual de baixo custo passivel de reutilizagé&o.

Como o biocarvao contém um alto teor de umidade, foi feita a secagem
do material para minimizar possiveis interferéncias em sua pesagem. O processo
de secagem foi realizado em estufa laboratorial Fanen Retilinea, com a
temperatura entre 70 e 80 °C em um periodo de 24 horas.

Apoés a secagem do biocarvdo, o material passou por um processo de
trituracdo, com auxilio de grau e pistilo, para obté-lo na forma em po (Figura 14).
Em seguida, a fim de se ter uma homogeneidade na dimensdo das particulas, o
material triturado passou por um peneiramento simples, resultando no material

adicionado no reator.

Figura 14 - Processo de (a) moagem e (b) peneiramento para (c) obtencéo

do biocarvdo em po6

-

(c)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

E importante destacar que o biocarvdo era adicionada diariamente no
reator de forma a compensar a perda deste material adsorvente junto ao
descarte diario do lodo. Considerando que a concentracdo de biocarvdo no BRM

erade 10 g L (item 3.2.1.1) e que se descartava diariamente o volume de lodo
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de 1,993 L (item 3.2.4), entdo a massa de biocarvao reposta no BRM era

equivalente a 19,93 g dia™.
3.2.4 Controle daidade do lodo do reator

A idade do lodo do BRM foi controlada através do descarte diario do licor

misto. O volume de lodo descartado foi calculado a partir da Equacéo (7).

6, = Vreator 7)

Qdescarte

onde 6, corresponde a idade do lodo (d), Vyeqtor € O VOlume Util total do reator
(L) € Qgescarte @ Vazéo diaria de descarte de lodo (L d?).

Para manter a idade do lodo em 30 dias em um reator com volume total
de 59,79 litros (tanque anodxico + aerobio), o volume de descarte diario foi
calculado em 1,993 litros. O descarte era feito na linha de recirculagéo de lodo,
diariamente, de maneira manual. Porém, quando grandes aliquotas do licor
misto eram retiradas do reator para realizar ensaios e analises, este volume era

contabilizado como parte do volume diario a ser descartado.
3.2.5 Limpeza das membranas

A limpeza das membranas foi realizada apenas no final de cada estratégia
operacional (E-1 e E-2), pois ela deve ser feita quando a PTM atinge o valor
critico de 0,7 bar. Dessa forma, o modulo de membranas era retirado do reator
e transferido para um recipiente a parte, no qual era submetido a filtracdo de
hipoclorito de sédio 2% (solugdo oxidante) e acido citrico em 20 g L (solucéo
acida) por uma hora para cada solucdo. Apos a limpeza, o médulo de

membranas era retornado ao reator e sua operagéo retomada.
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3.2.6 Monitoramento da unidade experimental

O monitoramento do sistema foi realizado para verificar a eficiéncia global
de tratamento, a partir da amostragem de quatro pontos distintos da unidade
experimental: reservatério de efluente bruto (1), tanque andxico (2), BRM (3) e
reservatorio do permeado (4). Dessa forma, foi possivel observar o desempenho
de cada etapa de tratamento. As amostras eram previamente filtradas em
membrana de acetato de celulose de 0,45 um e preservadas para posterior
analise dos parametros descritos no Quadro 6. As coletas para monitoramento

da eficiéncia do reator eram feitas semanalmente.

Quadro 6 - Parametros analisados em diferentes pontos amostrais

Pontos amostrais \ Pardmetros analisados

DQO, turbidez, série de solidos, cor
verdadeira e corante
DQO, ORP, série de solidos, cor verdadeira
e corante
DQO, ORP, série de sélidos, cor verdadeira
e corante
DQO, turbidez, série de sélidos, cor
verdadeira e corante
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Reservatoério do esgoto (1)

Tanque anoxico (2)

BRM (3)

Reservatoério do permeado (4)

Além disso, foi feito um monitoramento diario da unidade experimental,
analisando a temperatura, pH, oxigénio dissolvido, condutividade, PTM e
consumo energético. Ainda, foi feita a varredura espectral de todos os pontos
amostrais no fim de cada estratégia operacional. Para avaliar estatisticamente
os resultados antes e depois da aplicacéo do biocarvao no BRM, foi utilizado o
Teste t de Student, considerando um nivel de significancia de 5% (p < 0,05). No
Quadro 7 estdo descritos todos os métodos analiticos utilizados para monitorar
a eficiéncia da unidade experimental.

Para analisar a remocao do corante, utilizou-se o comprimento de onda
de 560 nm, no qual o corante RBV-5R apresentou maior absor¢céo na faixa visivel
do espectro, ao analisar a varredura espectral do efluente téxtil sintético.
Yurtsever, Sahinkaya e Cinar (2020) e Rapo et al. (2019) também avaliaram a
concentracdo de corante no comprimento de onda de cerca de 560 nm, sendo o

valor utilizado na pesquisa.
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Quadro 7 - Métodos analiticos e periodicidade de cada parametro monitorado

Parametro | Metodologia | Periodicidade
Método colorimétrico de refluxo fechado, com Kit
DQO HACH (método 8000) e leitura em Semanal
espectrofotbmetro Hach DR/3900
Turbidez Método nefelométrico em turbidimetro portatil Semanal
Série de solidos
suspensos e Método gravimétrico Semanal
dissolvidos
Cor verdadeira Filtracdo em membrana 0,45 pum e leitura em Semanal
espectrofotdbmetro Hach DR/3900
Concentracéo de Filtracdo em membrana 0,45 um e leitura em Semanal
corante RBV-5R espectrofotdmetro Hach DR/3900
OD e temperatura Oximetro portétil YSI-55 Diaria
pH Método potenciométrico e leitura em pHmetro Diaria
Orion Star A2215
Pof[enmal ge Leitura em pHmetro multipardmetros Orion Star Semanal
oxirreducdo A2215
Diferenca de pressao medida pelo vacuémetro o
PTM & P VDR-920 P Diaria
Varredura Espectrofotdmetro Hach DR/5000 1 vez por
espectral estratégia

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.7 Determinacdo da taxa de consumo de oxigénio (TCO) do licor misto

por bactérias heterotroficas

O comportamento da biomassa aerdbia foi avaliado mediante o ensaio de
respirometria, buscando quantificar a taxa de consumo de oxigénio via bactérias
heterotroficas (OCHOA et al., 2002). A determinacdo da taxa de consumo de
oxigénio (TCO) é feita para caracterizar a atividade da biomassa presente no
reator, em que o liquido reacional € observado em duas condi¢des: (i) respiracao
endogena (TCOendsgena), SENdO @ energia necessaria para manter as fungdes
celulares (sem adicdo de substrato) e (iii) respiracdo exdégena heterotréfica
(TCOweterotrofica), que refere-se a atividade dos microrganismos heterotréficos
avaliado pelo decaimento do OD apds a adi¢do de fonte de carbono (BELLI et
al., 2021). A representacao esquematica do aparato experimental esta ilustrada

na Figura 15.
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Figura 15 - Aparato experimental e metodologia utilizada para obter as TCOs

Pulso

« NaAc 100 mg L}

Coleta licor misto
BRM

1000 mL Lodo - 1000 mL

Fonte: Adaptado de Ravadelli (2021).

Os ensaios sao realizados com o auxilio de um respirémetro, contendo
uma sonda de oxigénio dissolvido (YSI ProODO) registrando o decaimento do
OD a cada 5 segundos, uma barra magnética para mistura e sistema de aeracao
para fornecimento de oxigénio. Apds a coleta de 1.000 mL de lodo do reator
aerébio e seu acondicionamento no respirbmetro, 0 ensaio inicia-se com a
sequéncia metodologica representada na Figura 16, com a determinacdo da
TCOEndsgena, NO inicio do ensaio; e da TCOweterotrsfica, apOS 0 pulso de 100 mg L*

de acetato de sédio (NaAc). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Figura 16 - Representacdo do procedimento respirométrico para determinacéo
da (1) TCOEndégena € (2) T COuHeterotréfica

»  Interrupgao Pulso de
da aeragdo NaAc

\’ Vv

B
o8 (1) (2)
E -
a Retomada
(@) da aeracao
Tempo (horas)

Fonte: Adaptado de Belli (2015).
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As TCOs sao obtidas por meio de regresséo linear da reta, ao plotar os
valores de oxigénio dissolvido (mg L) em fun¢éo do tempo de ensaio. Para obter
um parametro mais consistente, foi avaliada a velocidade especifica de consumo
de oxigénio (TCOEspecifica) (MgO2 gSSV-* ht), para normalizar a concentracédo de
biomassa da amostra utilizada no ensaio (VANROLLEGHEM, 2002). Para isso,

€ necessario dividir a TCO pelo teor de SSV da amostra analisada.

3.2.8 Avaliacdo do potencial de incrustacao do licor misto

Para avaliar o potencial de incrustagcéo do licor misto, foram realizados
guatro ensaios, a fim de verificar a filtrabilidade do licor misto (itens 3.2.8.1 e
3.2.8.2) e a desidratabilidade do lodo (item 3.2.8.3). A frequéncia e a referéncia

adotada das andlises realizadas estao descritas no Quadro 8.

Quadro 8 - Frequéncia e referéncia adotada das analises realizadas para

avaliar o potencial de incrustacao do licor misto

Anélise \ Frequéncia | Referéncia
RET Semanal Boerlage et al. (2003)
Resisténcias a filtracéo 1x por estratégia Pan et al. (2010)
CST Semanal APHA (2012)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

3.2.8.1 Resisténcia especifica da torta (RET)

Para determinacdo da resisténcia especifica da torta, fez-se uso do ensaio
conhecido como indice de incrustacdo da membrana (do inglés, membrane
fouling index — MFI), o qual fornece indicagdes sobre a filtrabilidade do licor misto
(DALBOSCO, 2021). Zhang et al. (2008) relatam que um maior potencial de
incrustacdo esta associado a altos valores de MFI, enquanto baixos valores
representam uma maior facilidade da membrana na etapa de filtragao.

Os ensaios para determinar os valores de MFI foram executados em
unidade de filtracdo de acrilico, com volume de 250 mL, operado em fluxo
perpendicular a membrana (acetato de celulose plana com porosidade de 0,20

Mm e area superficial de 0,001 m?) com pressao constante de 0,5 bar. O
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experimento era iniciado com o licor misto coletado junto ao tanque aerdbio do
BRM.

Durante um periodo de 20 minutos de filtragdo, o permeado era coletado
em um béquer posicionado sob uma balanc¢a analitica, em que 0s seus pesos
acumulados eram anotados a cada 30 segundos de ensaio e, na tabulagéo dos
dados, convertidos em volume para calcular o fluxo de filtracdo durante o ensaio.
Os resultados do MFI sdo apresentados graficamente, sendo o coeficiente
angular da reta obtida pela relacdo entre tempo/volume (t/V) versus o volume
acumulado.

Uma vez determinado o valor do MFI, é possivel calcular a resisténcia
especifica da torta (RET) para o ensaio utilizando o licor misto in natura. A RET
consiste na resisténcia da torta (biofilme) normalizada pela massa de biossolidos
depositado sobre a area da membrana (BELLI et al., 2019). A RET é obtida a
partir da Equacéo 8 (WANG; LI; HUANG, 2007):

_ 2000A2AP t/V

RET
uc %4

(8)

onde RET corresponde a resisténcia especifica da torta (m kgSST), A é a area
de filtracdo da membrana (m?), AP a pressao aplicada (kPa), u a viscosidade
dinamica do permeado (Pa s), C o teor de SST (kg m3), t o tempo de filtracédo

(s) e V o volume de permeado (m3).

3.2.8.2 Determinacao das resisténcias a filtracao

O objetivo de determinar as resisténcias a filtracdo é avaliar as diferentes
contribuicdes das fracdes do licor misto na incrustagcdo da membrana, como a:
(i) resisténcia causada pela fragdo soluvel (Rso); (ii) resisténcia devido a fragdo
coloidal (Rcol) €; (iii) resisténcia causada pela fracdo dos solidos em suspensao
(Rss). Para isso, o ensaio foi realizado no fim de cada estratégia operacional,
retirando amostras do licor misto do BRM. Os ensaios de filtracdo foram

realizados utilizando-se modulo de membranas de microfiltragdo em
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conformacdo de fibra oca (Figura 17), cujas especificagdes técnicas sao

descritas na Tabela 7.

Figura 17 - Vista (a) frontal e (b) lateral do médulo de membranas de

microfiltracdo Polymem

Fonte: A autora (2023).

Tabela 7 - Especificagcbes técnicas do médulo de membranas Polymem

Propriedade Especificacdes
Modelo/Fabricante Société Polymem
Material da membrana Polisulfona
Tipo da membrana Fibra oca
Numero de fibras 72
Comprimento das fibras 20 cm
Comprimento do mdédulo 25cm
Diametro de poros 0,08 um
Area filtrante 0,09 m2

Fonte: Adaptado com as informacdes repassadas pelo fornecedor.

O ensaio foi realizado com a temperatura proxima a 22 °C, bomba
peristaltica operando em 37 rpm, sob fluxo de filtracdo de 15,33 L m2 h!, vazédo
de ar da membrana de 8 L mint e com uma TAM de 5,3 m® m2 hl Para
determinar a Rco, Rso € Rss, faz-se necessério identificar outros tipos de
resisténcias que atuam paralelamente e, a partir destas, aplicar equacgdes
matematicas para encontrar as resisténcias desejadas no ensaio. Dessa forma,

deve-se determinar a resisténcia da propria membrana (Rmembrana) €m filtracéo
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com agua destilada; a resisténcia total (Rwta)) em filtracdo do licor misto e; a
resisténcia da torta (Rtwrta), Obtida pela subtracdo da Rtotal € da Rmembrana.

Para definir as diferentes resisténcias que atuam sobre a membrana, sera
utilizado um procedimento adotado por Pan et al. (2010) dividido em seis etapas,
empregando-se a cada uma delas os principios da lei de Darcy (Equacao 9),
usualmente empregado para descri¢do de fluxos em capilares ou meios porosos,

COMO 0S que ocorrem em processos de separacdo por membranas.

AP
Rrotar = M_F (©)

onde Ry,:q COrresponde a resisténcia total (m™), AP a diferenca de presséao (Pa),
u a viscosidade dinamica do fluido (Pa s) e F o fluxo de filtragdo (m® m? s1).
A Figura 18 apresenta a imagem do aparato experimental utilizado

durante o ensaio para determinacao das resisténcias a filtracdo em questéo.

Figura 18 - Aparato experimental utilizado para determinagéo das resisténcias

a filtracao

Fonte: A autora (2023).
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3.2.8.3 Tempo de succéo capilar (CST)

O tempo de succéo capilar (do inglés, capillary suction time — CST) é uma
medida quantitativa para a taxa de liberacéo de agua presente no lodo analisado,
avaliando a desidratabilidade do lodo (KHAN et al., 2008). Nos ultimos anos,
esse parametro vem sendo empregado para avaliar o potencial de filtragdo do
licor misto e a capacidade de desaguamento do lodo, representado por baixos
valores de CST (LAERA et al., 2009). A determinacdo foi realizada com o
aparelho Triton Eletronics Limited (modelo 304M CST), no qual 30 mL de uma
amostra de licor misto era inserida em um reservatorio cilindrico no centro do
aparelho, sob um papel filtro padréo, no qual o CST € determinado a partir do
tempo necessario para a agua percorrer uma distancia fixa entre dois eletrodos,
obtido por meio de um sensor de condutividade. Para uma melhor interpretacéo
sobre a real capacidade de filtragdo do licor misto, o valor obtido do CST foi
normalizado pelo teor de SST do reator e denominado CSTn (NG; TAN; ONG,
2006).

3.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIOCARVAO
Na Tabela 8 e a Tabela 9 sdo apresentados os valores médios da
composicdo organica e inorganica do biorcarvao, baseado em estudo anterior

desenvolvido por Henne (2018).

Tabela 8 - Composicao elementar quimica organica do biocarvéao e o teor de

carbono

Parametro Valor médio (%)
Teor de umidade 88,40
Carbono 76,45
Hidrogénio 2,38
Enxofre 0,22
Nitrogénio 0,16
Teor de carbono volatil 35,57
Teor de carbono fixo 64,43

Fonte: Adaptado de Henne (2018).

79



78

Tabela 9 - Composicao elementar inorganica e na forma de oxidos

- . A Composicéo elementar inorganica na forma

Composicéo elementar inorganica de oxidos
Parametro | Valor médio (%) Parametro | Valor médio (%)

Al 0,19 Al2O3 0,39

Ca 0,42 CaO 0,59

Cr 0,00 Cr203 0,00

Cu 0,002 CuO 0,003

Fe 0,129 Fe203 0,16

K 0,22 K20 0,28

Mg 0,15 MgO 0,26

Mn 0,04 MnO 0,05

Na 0,0003 NaO: 0,0004

P 0,03 P203 0,06

Pb 0,0001 PbO 0,0001

Si 3,32 SiO2 7,09

Zn 0,007 Zn0O 0,004

Fonte: Adaptado de Henne (2018).

Em complementacéo a determinagao da sua composicao, o biocarvéo foi
caracterizado também em relacdo as andlises apresentadas no Quadro 9. A
analise textural e a andlise de microscopia eletrbnica de varredura foram
realizadas pelo Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural (LACAMI) da
Sociedade de Assisténcia aos Trabalhadores do Carvao (SATC), que dispbem

dos equipamentos necessarios.

Quadro 9 - Andlises realizadas para caracterizar o material adsortivo, bem

como as amostras analisadas e o laboratorio responsavel

Andlise

Amostras analisadas

Laboratorio de analise

Andlise textural
(método BET)

Biocarvao granular e em po,

ambos in natura

LACAMI
SATC

Ponto de carga zero (pHpcz)

Biocarvéo granular e em po,

ambos in natura

Laboratério de Saneamento
Udesc Alto Vale

Microscopia eletrbnica de
varredura (MEV)

Biocarvdo em pé in natura e
saturado

LACAMI
SATC

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Apresenta-se a seguir uma breve descricao de cada uma dessas técnicas

analiticas citadas:

e Anadlise Textural (método B.E.T.): a analise textural tem como principal

objetivo avaliar a area superficial do material, o tamanho e volume total

80



79

dos poros, que sao fatores importantes do processo de adsorcédo de
substancias (RODRIGUES, 2021). Essa analise foi realizada a partir da
determinacao da porosidade através da técnica de adsorgcao de nitrogénio
em baixas temperaturas, utilizando um equipamento da marca
Quantachrome, modelo Quadrasorb evo, com o software de
processamento QuadraWin. O gas adsorvente utilizado é o gas Nitrogénio
5.0;

Ponto de Carga Zero (pHpcz): € 0 valor de pH em que a adsor¢éo de ions
determinantes de potencial (H* e OH") é igual (PEREZ et al., 2017). O

PHpcz, foi obtido por meio de uma adaptacdo da metodologia descrita por

Postai et al. (2016). Nesse método, 0,2 g de biocarvao foram adicionados
a 20 mL de uma solucdo de NaCl 0,1 mol L. Para determinar o pHpcz,
foram ajustados valores de pH iniciais em 12 pontos diferentes (1, 2, 3, 4,
56,7,8,9, 10, 11 e 12), utilizando solucdes de HCI ou NaOH a 0,1 mol
L. O sistema foi agitado continuamente a 120 rpm em um banho-maria
Dubnoff (marca novatecnica, modelo NT232), durante 24 horas, a uma
temperatura de 25 + 2 °C. Apos esse periodo, o pH final das solucg@es foi
medido com o auxilio de um pHmetro de bancada (marca BEL, modelo
W3B) e construido um grafico de pHfina em fung&o do pHinicia. O ponto da
curva em que o pHinicial € igual ao pHrinal, OU seja, quando pHinicial = pHfinal
= 0, foi identificado como o pH do ponto de carga zero (pHpcz);

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): a MEV consiste na varredura

da superficie da amostra por um feixe de elétrons, fazendo com que a
interacdo proporcione informacgdes referentes a topografia, morfologia e
identificacdo dos elementos quimicos presentes no material (ALENCAR
et al., 2012). As amostras foram recobertas com ouro-palddio em um
metalizador, modelo SC7620, marca Quorum. As imagens foram obtidas
no MEV modelo EVO MA10, marca Zeiss, com ampliacdes variando entre

500 e maior que 10.000 vezes.
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3.4 DETERMINACAO DA CINETICA DE ADSORCAO DO AZO CORANTE

Para analisar a cinética de adsorcao, foram conduzidos ensaios com o
biocarvao em duas formas de aplicacdo: (i) granular e; (i) em p6. Para tal, foi
preparada uma solucédo de corante RBV-5R com concentracdo de 50 mg L, em
volume de 50 mL, a qual foi adicionada uma massa de biocarvéo de 0,5 g de
biocarvao (concentracdo de 10 g L1, como no reator) (MOTA, 2020). Os ensaios
foram conduzidos em erlenmeyers dispostos em um banho-maria Dubnoff digital
(Novatécnica, modelo NT232), sob agitacdo constante a 150 rpm e temperatura
ambiente (cerca de 25 °C).

O ensaio foi realizado até atingir o equilibrio nas concentracbes do
corante. As aliquotas retiradas de cada amostra eram filtradas em membrana de
acetato de celulose com porosidade de 0,20 um para posterior leitura em
espectrofotometro Hach modelo DR/3900. As quantidades de RBV-5R

adsorvidas no biocarvéao foram determinadas fazendo-se uso da Equacao 10.

— (Ci - Ce)V
m

(10)

de

em que g, € a quantidade do corante adsorvido por unidade de massa
adsorvente (mg g?), C; e C, representam, respectivamente, a concentracao
inicial e a de equilibrio do adsorvente em solucdo (mg L), V o volume da solucgéo
(L) e m é a massa de adsorvente utilizada (Q).

Os resultados obtidos foram utilizados para determinar as constantes das
cinéticas de adsorgédo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem,
aplicando as Equacfes 1 e 2, respectivamente, e fazendo-se uso do aplicativo
OriginPro 2023b.

J& para a obtencdo da isoterma de adsorcdo (25°C), foram variadas as
concentracdes do corante RBV-5R de 20 a 150 mg L (PINTO, 2010). Assim
como feito para os ensaios cinéticos, utilizou-se também a massa 0,5 g de
biocarvao (sob as duas formas de aplicacdo) e 50 mL da solucéo para cada
concentracdo. Da mesma forma, os frascos foram colocados sob agitacéo a 150

rpm durante um intervalo de tempo de equilibrio, encontrado na cinética de
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adsorcdo. Finalizada essa etapa, as amostras eram filtradas e submetidas a
leitura no espectrofotbmetro, no qual as concentracbes eram utilizadas para
construir a isoterma de Langmuir (Equacao 5) e a de Freundlich (Equacéo 6),
com auxilio do aplicativo OriginPro 2023b.

3.5 ENSAIOS EM COLUNA DE ADSORCAO

Além do uso do biocarvédo no licor misto do BRM, a pesquisa avaliou
também a utilizacdo do material como um polimento para o permeado do BRM
obtido na estratégia E-1, periodo em que o reator operou sem adicdo do
biocarvdo. Dessa forma, a utilizagdo do biocarvdo em colunas de adsorcdo
remete a ideia de um tratamento terciario do efluente do BRM.

Para avaliar a eficiéncia da adsorcao dos poluentes restantes e estimar a
remocao de cor verdadeira e corante, foram realizados ensaios de bancada com
a utilizacdo de uma coluna preenchida com biocarvdo. Para a realizacdo dos
ensaios adsortivos, utilizou-se um volume de permeado do BRM previamente
armazenado durante a estratégia E-1. Para garantir uma vazao de alimentagao
constante na coluna de adsor¢ao, fez-se uso de uma bomba peristéltica. A Figura
19 traz a representacao esquematica da unidade utilizada nos ensaios de coluna

de adsorcao.

Figura 19 - Representacdo esquematica do ensaio de coluna de adsorgéo
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1: Reservatério de permeado; 2: Bomba peristaltica: 3: Bureta contendo o biocarvéo; 4: Suporte;
5: Coleta do permeado tratado.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Os experimentos foram conduzidos em duas modalidades: (i) com
biocarvao granular e (ii) com biocarvdo em pé. Para essa Ultima, foi feita uma
mistura de biocarvdo em p6 com areia, para que o permeado pudesse percolar
na coluna. Nos dois ensaios foi posicionado um pedago de esponja na parte
inferior da bureta, para ndo haver o escape do biocarvao. A massa do biocarvao
utilizada foi de 4,81 gramas, por ser a massa hnecessaria para preencher a bureta
utilizada nos ensaios, enquanto que a concentracdo de corante do permeado do
BRM (alimentacdo da coluna) foi de 7,5 mg L para as duas modalidades do
ensaio. O biocarvéao utilizado na forma granular passou apenas pela secagem
do material, ao passo que 0 em po teve adicionalmente o processo de trituracao

descrito no item 3.2.3.

3.5.1 Parametros operacionais para 0s ensaios de adsor¢cao em coluna

Os parametros operacionais foram definidos conforme a limitacdo do
aparato utilizado nos ensaios, principalmente quanto ao fluxo do permeado, em
que foi utilizada a menor rotacdo por minuto da bomba peristaltica (2 rpm). O
tempo total de ensaio foi definido a partir da condugao da primeira modalidade
do experimento, com biocarvdo granular, em que o critério de parada foi
estabelecido pela saturacédo da coluna, ou seja, quando a amostra atingisse a
concentracédo de corante préxima a condi¢ao inicial (permeado). Com isso, foram
retiradas aliquotas em diferentes tempos amostrais até a saturacao da coluna de

adsorcdo. Demais parametros operacionais estdo expressos na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros operacionais adotados na coluna de adsorgéao

Parametro | Unidade | Valor
TDH min 20
Tempo de ensaio h 60
Vazao na coluna mL min-t 6
Carga aplicada de corante mg h 1,087
Concentracéo inicial de corante mg L+ 7,5
Concentragéo inicial de cor verdadeira mg L+ 199

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O ensaio de coluna teve como principal objetivo determinar o

comportamento da adsor¢cdo de cor verdadeira e corante. Para isso, foram
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retiradas amostras e submetidas a leitura de absorbancia em espectrofotémetro
Hack modelo DR/3900. Para a remocao de corante, utilizou-se o comprimento
de onda de 560 nm e, para a cor verdadeira, as amostras foram analisadas sob
comprimento de onda de 455 nm, seguindo os procedimentos descritos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater da American
Public Health Association (APHA, 2012). Ainda, foi feita a varredura espectral de
todas as amostras coletadas nas duas modalidades aplicadas (biocarvéo

granular e em p6), com auxilio de espectrofotdmetro Hack modelo DR/5000.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo e discussao dos resultados obtidos nesta pesquisa foi
dividida em quatro itens. O item 4.1 aborda a caracterizacdo do biocarvao
utilizado com o intuido de verificar suas propriedades fisico-quimicas e inferir
sobre 0s mecanismos de adsorcdo envolvidos. Este item também discute os
resultados oriundos dos ensaios cinéticos e das isotermas de adsorcéo. O item
4.2 discorre sobre a influéncia do biocarvdo no desempenho do reator,
analisando os parametros avaliados em seu monitoramento. O item 4.3 disserta
sobre a avaliagao do potencial de incrustacéo do licor misto e, por fim, o item 4.4
avalia a utilizacdo de biocarvao na forma granular e em p6 em ensaios de coluna

de adsorcao, como pos-tratamento do BRM.

4.1 CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO

Para verificar as caracteristicas dos poros presentes no biocarvao, foi
realizada a analise textural com o biocarvdo granular e em p6. Ja para
caracterizar o biocarvdo em pé in natura e apés a coluna de adsor¢cao contendo
efluente téxtil, foi realizada a analise de MEV. Por fim, para entender melhor
sobre 0s processos presentes na adsorcao, foi analisado os estudos cinéticos e

isotermas envolvendo o biocarvdo com o RBV-5R.

4.1.1 Analise textural (método BET)

Os resultados oriundos da analise textural revelaram que o biocarvdo
utiizado nesta pesquisa apresentou valores relativamente altos de &area
superficial, de 426,445 e 481,047 m? g, para o biocarvédo na forma granular e

em po, respectivamente (Tabela 11).
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Tabela 11 - Analise textural do biocarvao na forma granular e em pé

Area superficial BET ~ Volume de poros Diametro dos Diametro dos

Amostras

(m? g™ (cm® g™ poros (A) poros (nm)
Biocarvéo

426,445 0,2160 17,9668 1,7966
granular
Biocarvéo

i 481,047 0,2437 20,2624 2,0266
em po

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os valores abordados sao considerados altos, visto que ndo possuem
ativacao quimica para aumentar a area superficial do material, se aproximando
dos valores encontrados para o carvdo ativado, que variam entre 500 - 1.500 m?
gt (GISI et al., 2016; LUCENA, 2021). Pess6a (2019) observou um aumento
significativo na area superficial do biocarvao feito do caroco de acai de 1,942
para 491,9 m? g? ap6s a ativacdo quimica com hidréxido de sddio. Alguns
estudos que utilizaram o biocarvdo como material adsortivo relataram valores
bem abaixo do observado nesta pesquisa, como de 3,94 m? g para biocarvéo
feito a partir de lodo de esgoto doméstico (RAVINDIRAN et al., 2023), 25 m? g*
do residuo siderurgico (LUCENA, 2021), 34,02, m? g do lodo industrial da
industria téxtil (SINGH; SRIVASTAVA, 2022), e 174,67 m? g do caule de bambu
(TULASHIE et al., 2023).

Os valores da area superficial do biorcarvéo (Tabela 11) sao justificados
a partir da alta temperatura de combustdo num curto espaco de tempo no interior
da fornalha (900 a 1.000 °C) (HENNE, 2018), pois 0 aumento das temperaturas
resulta no aumento da area superficial BET, devido a liberacdo de substancias
volateis, além da formagdo de canais na estrutura durante o processo
(GUILHEN, 2018; RODRIGUES, 2021). Guilhen (2018) constatou 0 aumento da
area superficial BET da biomassa de madeira a partir do aumento da temperatura
de pirdlise, de 200 a 600 °C, resultando no aumento da area de 2,3 para 392,0
m? gX. O mesmo comportamento foi visto por BUBBA et al. (2020) em biocarvdes
a base de serragem, observando uma area superficial de 319 e 419 m? g* para
temperaturas de pirdlise de 650 e 850 °C, respectivamente.

Além disso, os resultados revelaram que o biocarvdo em po apresentou

uma area superficial 12,8% maior em relacdo ao biocarvéo granular. Delgado et
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al. (2019) relatam que particulas em p6 possuem uma area superficial externa
superior ao comparado com materiais granulares, potencializando a capacidade
adsortiva da substancia. Entretanto, este aumento néo foi tao significativo quanto
ao encontrado em alguns trabalhos, como o de Sonobe (2018), que encontrou
um aumento de 40% da area do carvao ativado em p6é em relagéo ao granular.

O diametro dos poros do biocarvao granular foi de 1,7966 nm e 2,0266
nm em po (Tabela 11). Segundo a classificacdo de poros da IUPAC (GREGG;
SING, 1982) quanto ao diametro medio do material, o biocarvdo granular é
composto por microporos (d <2 mn) e o em pd por mesoporos (2 < d < 50 nm).
Os valores observados estéo no limite das faixas de classificagdes estipuladas
pela IUPAC, mas, de acordo com a classificacdo de Dubinin (1979), os dois
materiais se enquadram na categoria de supermicroporos (1,2 < d < 3,0 nm),
caracterizada como uma categoria de transicdo entre 0 micro € mesoporo
(RODRIGUES, 2021).

4.1.2 Ponto de carga zero (pHpcz)

A partir da Figura 20, pode-se verificar que o pHpcz do biocarvao nas duas
formas de aplicacdo foram muito préximos, de 6,32 para o granular e 6,39 para
0 em po, resultado ja esperado visto que a maior diferenca entre as duas
amostras se da pela sua forma e dimensdes, pois sua composicado quimica se
mantém. Tal comportamento também foi observado em outros trabalhos que
visaram encontrar o pHpcz de biocarvdes feitos a partir da serragem de madeira
(BUBBA et al., 2020; PINTO, 2010).

O resultado obtido sugere que, ao ajustar o pH do efluente para um valor
inferior a 6,39, no caso do biocarvdao em po, a superficie do adsorvente se torna
predominantemente positiva, favorecendo a adsor¢do de espécies anibnicas.
Por outro lado, quando o pH é mantido acima desse valor, a superficie do
adsorvente se torna negativa, favorecendo a adsorcdo de espécies cationicas.
Essa relacéo entre o pH e a carga superficial do adsorvente desempenha um
papel crucial na efetividade do processo de adsorgéo (LUCENA, 2021; TANG et
al., 2019).
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Figura 20 - pHpcz do biocarvéo granular e em po
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

O valor do pHpcz € menor do que o pH medido nos tanques anoxico e
aerobio do reator, cujo qual variou entre 7,0 a 7,4. Dessa forma, pode-se inferir
gue ha predominancia de cargas negativas no biocarvao, o que pode favorecer
a adsorcéo de cations e, por outro lado, dificultar a adsor¢cdo de anions. Isso
afeta diretamente o desempenho da adsor¢cédo do azo corante RBV-5R, pois ele
é classificado como um corante reativo de caréater aniénico (RAPO et al., 2019),

0 que pode resultar em uma forca de repulsdo eletrostatica (RODRIGUES,
2021).

4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia do biocarvdo em p6 antes e apds o0 processo de adsorcao
foi realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV), cujas

fotomicrografias nas ampliagcdes de 500 e 1.000 vezes estdo apresentadas na
Figura 21.
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Figura 21 - Fotomicrografias do biocarvdo em po6 in natura com (a) ampliacéo
de 500x e (b) de 1.000x; e do biocarvdo em po saturado com (c) ampliacéo de
500x e (d) de 1.000x

EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 $ i WD = 14.5 mm EHT = 15.00 kV

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Por meio da andlise das imagens obtidas pelo MEV do biocarvdo em pé
in natura (Figura 2la e 21b), pode-se observar uma estrutura mesoporosa
nitidamente definida, caracterizada pela presenca de cavidades e fendas. Essa
configuracdo favorece o processo de adsorcao devido a superficie irregular,
permitindo que as moléculas das substancias poluentes sejam retidas nas
mencionadas cavidades (FREITAS, 2020). Ja nas Figuras 21c e 21d, hd uma
alteracdo na estrutura do biocarvéo devido a presenca de uma camada organica
na superficie do biocarvao e demais poluentes aderidos, o mesmo visto por
Bertolini (2014), resultando em uma densa compactacao dos poros, dado ao
preenchimento das cavidades encontradas no biocarvéo in natura (LIN et al.,
2011).
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4.1.4 Estudos cinéticos de adsorc¢éo

Os resultados relativos a cinética de adsorcdo sdo apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12 - Cinética de adsorcao do azo corante RBV-5R utilizando o

biocarvao granular e em po e o0 seu respectivo percentual de remocéao

¢ Biocarvéo granular Biocarvdo em p6
(min) Ct R qt Ct R qt
(mg L™ (%) (mg g™ (mg L™ (%) (mg g™
0 52,21 0 0 55,49 0 0
1 47,76 8,52 0,445 43,12 22,29 1,237
3 46,00 11,89 0,621 40,51 27,00 1,498
5 43,19 17,28 0,902 37,18 33,00 1,831
7 39,89 23,60 1,232 33,26 40,06 2,223
14 35,37 32,25 1,684 25,38 54,26 3,011
21 32,99 36,81 1,922 23,15 58,28 3,234
28 28,44 45,53 2,377 20,78 62,55 3,471
35 26,30 49,63 2,591 19,21 65,38 3,628
42 23,28 55,41 2,893 18,08 67,42 3,741
55 22,07 57,73 3,014 17,21 68,99 3,828
85 19,00 63,61 3,321 15,71 71,69 3,978
100 17,31 66,85 3,490 15,26 72,50 4,023
120 17,19 67,08 3,502 15,10 72,79 4,039
150 17,06 67,32 3,515 14,93 73,09 4,056
180 16,99 67,46 3,522 14,60 73,69 4,089

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os resultados indicam que o tempo de contato para atingir o equilibrio foi
diferente para cada forma de aplicacao do biocarvao. Com o biocarvao granular,
observa-se um equilibrio quando a remocéao esta por volta de 67%, com tempo
de contato de 100 minutos, resultando na capacidade adsortiva de 3,5 mg g*. J&
para o biocarvdo em po, o tempo de contato no equilibrio foi de 85 minutos,
atingindo a remocéo de cerca de 73% com capacidade adsortiva de 4,1 mg g.

Os percentuais de remocdo nao foram relativamente satisfatorios, pois,
ao comparar com a literatura, esses percentuais maximos de remoc¢ao podem
alcancar bons resultados, como 92,22% (ULLAH et al., 2022), 93,8% (ISMANTO
et al., 2023) e 97,18% (BELLO; SIANG; AHMAD, 2011). Porém, esses valores
foram ajustados apds encontrar o comportamento ideal para diversos
parametros, como o pH, tempo de contato e a concentracdo do adsorvente.

Nesta pesquisa, 0s baixos valores de remocado sao justificados pela repulsdo
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eletrostatica na adsor¢cdo das moléculas do azo corante, como relatado no item
4.1.2, pois o pH das amostras foram ~7,0.

E importante ressaltar que o desempenho de adsorcdo € praticamente
instantaneo, principalmente para as particulas do adsorvente em pé, visto que
em 1 minuto de ensaio a remocéo foi de 22,29%. Com isso, pode-se verificar
gue a atuacdo do biocarvéo alcanca niveis satisfatorios de imediato, mas, ao
longo do tempo, ha a diminuicdo gradual do crescimento da taxa de adsorcao
até a saturacao do material.

Em trabalho anterior desenvolvido por Lunelli (2021), observou-se que o
biocarvdo em po foi efetivo para a remocao total de corante quando submetido
a ensaios de adsor¢do com concentracéo do corante RBV-5R de 7,5 mg L 60
minutos. Assim, pode-se inferir que o biocarvao tenha maior aplicabilidade para
o tratamento terciario de efluentes téxteis contendo corantes anibnicos.

Para verificar o tipo de adsor¢céao envolvida no processo, foram aplicados
0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os
perfis e os parametros cinéticos obtidos sdo apresentados na Figura 22 e Tabela

13, respectivamente.

Figura 22 - Aplicacdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem para o biocarvéo (a) granular e (b) em po6

45 (@) 4,5 b)
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—— Pseudo-primeira ordem
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t (min) t (min)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os parametros cinéticos revelaram que o modelo de pseudo-segunda
ordem teve um melhor ajuste nos dados para descrever o comportamento do

sistema de adsorcéo estudado, com valores de R? de 0,9898 (granular) e 0,9705
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(em pé). Este modelo baseia-se na premissa de que a etapa limitante de
velocidade no processo de adsorcao € devido a adsorcao quimica, a qual pode
envolver forgas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons
entre o corante e o adsorvente (ZHANG et al., 2019). Em solugéo aquosa, 0
corante anionico € inicialmente dissolvido e os grupos sulfonatos do corante (C-
SOsNa) se dissociam, produzindo &nions sulfonatos (C-SOs) (PEREZ-
CALDERON; SANTOS; ZARITZKY, 2018). O adsorvente utilizado neste estudo
possui superficie carregada negativamente, ou seja, ndo se espera um
compartilhamento ou troca significativa de elétrons entre eles e o corante.
Portanto, € improvavel que ocorra apenas quimissorcdo no processo de

adsorcao.

Tabela 13 - Parametros cinéticos da adsorcdo de RBV-5R no biocarvao
granular e em pé, conforme o modelo matematico de pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordem

) . Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Biocarvao

de (Mg g) ki (min) R? de (Mg g) k2 (9 mg* min) R2
Granular  3,455+0,078 0,044 +0,003 0,9776 3,979+0,083 0,014+0,001  0,9898
Empé  3,861+0,097 0,130+0,016 09171 4,194+0,077  0,045+0,005  0,9705

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Carvalho (2010) encontrou 0 mesmo comportamento ao aplicar a cinética
de adsorcdo em biocarvdo e corantes anionicos, em que, junto a outros
pesquisadores, acreditam que ndo ha evidéncias experimentais suficientes para
afirmar que a adsorcdo ocorre exclusivamente por meio de quimissorgao.
Segundo os autores, essa afirmacdo ndo pode ser feita, mesmo quando o
coeficiente de determinacéo (R?) se aproxima de 1 e ha concordancia entre os
resultados experimentais com os obtidos pela equacado do modelo de pseudo-
segunda ordem. Com isso, eles sugerem que, possivelmente, ha a participacao
da adsorcao fisica no processo (CARVALHO, 2010).

Diversas pesquisas também encontraram o melhor ajuste pelo modelo de
pseudo-segunda ordem na adsorcdo de RBV-5R, utilizando o biocarvao a partir
de residuos de café (R? = 0,8955) (ISMANTO et al., 2023), residuos agricolas
(R? = 0,9981) (LAI, 2021), bagaco de cana-de-aclcar (R? = 0,9800) (ULLAH et
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al., 2022), casca de cacau (R? = 0,9600) (BELLO; SIANG; AHAMD, 2011), casca
de ovo calcinada (R? = 0,9999) (RAPO et al., 2019) e serragem de madeira
modificada com anidrido succinico (R? = 0,9990) (PINTO, 2010), o que corrobora

com os resultados obtidos na presente pesquisa.

4.1.4.1 Isotermas de adsor¢ao

Os resultados obtidos nos ensaios de isoterma foram expressos por meio
de parametros representativos da adsorgcéo, como Ci (concentracdo inicial da
solugcdo de corante), Ce (concentracdo da solucdo de corante no tempo de
equilibrio), R (percentual de remocé&o/adsorcdo do corante naquele instante) e
ge (Quantidade adsorvida do corante no equilibrio). Todos esses resultados estéo

apresentados de forma detalhada na Tabela 14.

Tabela 14 - Isotermas de equilibrio de adsor¢éo do azo corante RBV-5R
utilizando o biocarvao granular e em p6 para o tempo de contato (tc) de 100 e

85 minutos, respectivamente, bem como o percentual de remoc¢éao de corante

_ Biocarvéo granular (tc = 100 min) Biocarvdo em pé (tc = 85 min)
Ci
(mg L) Ce 1 R Ge -1 Ce 1 R G -1
(mg L) (%) (mg g™) (mg L) (%) (mg g™)
20 4,71 76,45 1,529 0,21 98,95 1,979
35 16,39 53,17 1,861 6,79 80,60 2,821
50 28,14 43,72 2,186 19,65 60,70 3,035
75 51,02 31,97 2,398 40,95 45,40 3,405
100 74,47 25,53 2,553 65,12 34,88 3,488
150 122,86 18,09 2,714 114,08 23,95 3,592

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Para concentracdes mais baixas, o material alcanca altos niveis de
remocao, sobretudo o biocarvdo em pé, resultando na remocao de azo corante
de 98,95%, na amostra de 20 mg L, apdés 85 minutos, enquanto o biocarvao
granular apresentou uma remocao de 76,45% da amostra citada, ao atingir o
tempo de equilibrio de 100 minutos. Por outro lado, ao passo que a concentracao
do corante € aumentada, observa-se uma brusca diminuicdo no percentual de
remocao do corante, alcancando apenas 18,09 e 23,95%, para o biocarvao
granular e em po, respectivamente, para a concentracao de corante de 150 mg
L.
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Na Figura 23a-b, s@o apresentadas as curvas contendo os dados
experimentais e a aplicagcdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, para as
duas formas do biocarvao. Notavelmente, o modelo de Freundlich teve o melhor
ajuste aos dados para as duas formas de aplicacdo do material, tendo em vista
o melhor R? obtido por esse modelo em comparacgéo ao de Langmuir. Conforme
0s parametros isotérmicos apresentados na Tabela 15, o modelo de Freundlich

resultou em um R? de 0,9836 para o biocarvédo granular e 0,9881 para o em po.

Figura 23 — Curvas dos dados experimentais com a aplicagdo dos modelos de

Langmuir e Freundlich, para o biocarvéao (a) granular e (b) em pé
281 (a) 38 (b)
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Além de obter um maior ajuste aos dados, este modelo de Freundlich traz
a constante n, que esté relacionada a heterogeneidade da superficie, sendo de
5,57 (granular) e 9,44 (em po). Para valores na faixa entre 1 e 10, a natureza da
adsorcao tende a ser favoravel, sendo que quanto mais préximo de 10, maior €

a afinidade entre adsorvente e adsorvato (MOTA, 2020).

Tabela 15 - Parametros isotérmicos da adsor¢do de RBV-5R no biocarvao

granular e em po, ajustado nos modelos de Langmuir e Freundlich

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Biocarvéo Omax Ku Kr n
R? R2
(mg g?) (L mg?) (mg L glmg 1) (adimensional)
Granular 2,650 +0,121 0,223 +0,063 0,8531 3,979 £ 0,083 5,57 +£0,35 0,9836
Em po6 3,298 +£0,139 6,822+2,722 0,7473 2,324 + 0,046 9,44 + 0,59 0,9881

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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O modelo de isoterma de Freundlich é amplamente utilizado para
descrever o processo de adsorcao reversivel e ndo ideal em sistemas com soluto
anico, indicando que a adsorcdo ocorre em multicamadas (AL-GHOUTI;
DA'ANA, 2020). Considerando que o mecanismo responsavel pela adsor¢éo é a
guimissorcao (indicado nos estudos cinéticos), é razoavel inferir que a primeira
camada ocorra a adsor¢cado quimica, enquanto as camadas subsequentes sédo
formadas via fisissorcdo. Essa consideracao é aplicavel, principalmente quanto
a adsorcao fisica (FREITAS, 2020), visto que fotomicrografias apresentaram
uma estrutura com cavidades e fendas (Figura 21).

Existem relatos na literatura de pesquisadores que mencionam a
possibilidade dos dois mecanismos, quimissor¢cdo e fisissor¢cdo, atuarem
simultaneamente na adsor¢cdo (BHATTACHARYYA; SHARMA, 2004; GONG et
al., 2005). Esse comportamento pode ser explicado pela natureza da superficie
do material, que apresenta grupos funcionais ativos e uma distribuicdo né&o
uniforme.

Essas caracteristicas podem levar a diferencas nos niveis de energia dos
sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente, o que influencia sua
capacidade de adsor¢do. Sitios ativos com niveis de energia mais elevados
tendem a favorecer a formacédo de ligacbes quimicas fortes (quimissorcao),
enguanto sitios ativos com niveis de energia mais baixos tendem a promover
interacdes mais fracas, como interagdes eletrostaticas ou de van der Waals,
caracterizando a fisissor¢cdo (ACHAK et al., 2009).

Diversos pesquisadores que promoveram a adsor¢cdo do azo corante
RBV-5R encontraram o melhor ajuste ao modelo de Freundlich, mesmo tendo o
ensaio cinético ajustado no modelo de pseudo-segunda ordem, tal como a
presente pesquisa (BELLO; SIANG; AHMAD, 2011; CARVALHO, 2010; PINTO,
2011; RODRIGUES, 2011; ULLAH et al., 2022).
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4.2 INFLUENCIA DO BIOCARVAO NO DESEMPENHO DO BRM

4.2.1 Remocéao de azo corante RBV-5R e cor

A Figura 24 apresenta as concentragbes de corante e cor na entrada
(afluente) e saida (permeado) da unidade de tratamento para todo o periodo

experimental das duas estratégias operacionais, bem como as respectivas
eficiéncias de remocéo.

Figura 24 - Concentracdes de (a) corante e (b) cor, no esgoto e no permeado, e

suas respectivas eficiéncias de remoc¢ao ao longo dos dias operacionais
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Para a primeira estratégia (E-1), entre o 8° e 35° dia operacional, observa-
se um comportamento parcialmente constante na eficiéncia de remocéao de
corante, variando entre 73 e 83% (Figura 24a). Na ultima coleta da E-1 (dia 43),
nota-se um aumento substancial da concentracdo de corante no permeado,
passando de 11,99 para 19,80 mg L, acarretando uma eficiéncia de remocéo
de 63%, a menor registrada em toda a estratégia.

Ja na E-2, percebe-se um aumento imediato na eficiéncia de adsorcéo do
corante, alcancando valores superiores a 90%. No entanto, logo apos 30 dias de
operacdo apdés a adicdo do biocarvdo (E-2), verifica-se o aumento na
concentracdo de corante no permeado, de 3,05 para 12,87 mg L. Esse
comportamento pode ser explicado pela saturacdo do biocarvdo no reator,
limitando a adsorcdo do corante na superficie do material adsorvente
(CARDOSO, 2017). Além disso, como o RVB-5R é um composto de carater
aniénico (RIBEIRO, 2012), tem-se a dificuldade de adsor¢cdo do azo corante,
como evidenciado pela analise do pHpcz do biocarvdo (item 4.1.2). Nessas
condicbes, tem-se um excesso de cargas negativas, gerando uma repulséo
eletrostatica de suas moléculas.

Yurtsever, Calimlioglu e Sahinkaya (2017) aplicaram carvao ativado (500
e 1.000 mg L1) em um BRM anaerdbio seguido de aerébio para tratar efluente
téxtil contendo o azo corante RBV-5R. Esses autores observaram que a
concentragdo de corante no permeado diminuiu para 0,5 mg L%, alcancando uma
eficiéncia de remocdao do referido corante de 99,5%. Porém, 0s autores operaram
a unidade experimental com idade do lodo infinita, fazendo com que o
desempenho do BRM no tratamento de efluente téxtil fosse maior, devido a maior
concentracdo de biomassa no reator (YURTSEVER; CALIMLIOGLU;
SAHINKAYA, 2017).

Raros sé&o os estudos que investigaram o uso de biocarvéo em associagao
ao BRM, tornando dificil a comparacdo dos resultados obtidos na presente
pesquisa com a literatura. Em decorréncia, buscou-se comparar com trabalhos
prévios que avaliaram o uso de biocarvdo ou BRM de forma individual. Gokulan
et al. (2020) obtiveram uma eficiéncia de adsor¢cdo do RBV-5R de 85%, sob a
mesma concentracdo de biocarvdo (10 g L), realizando testes de adsorgéo

contendo apenas “biocarvao + efluente téxtil”. Ja Ravadelli et al. (2021)

98



97

analisaram a remocdo do RBV-5R em BRM precedido de tanque andxico e
obtiveram um baixo desempenho quanto a remocdo desse corante, com
eficiéncia variando entre 39 e 59%.

Analisando a Figura 24b, o comportamento da eficiéncia de remocéo de
cor foi similar ao da remocéo de corante. Durante a E-1, a eficiéncia variou entre
33 e 49%, desempenho ja esperado para BRM convencional, visto que
tratamentos bioldgicos geralmente apresentam baixa eficiéncia de remocgao para
cor (KAMALI et al., 2019).

Com a adicdo de biocarvdo em po6 (E-2), houve uma diminuicao
consideravel na concentracao de cor no permeado, resultando em uma eficiéncia
de remocéao de 86%. Entretanto, tal eficiéncia foi observada apenas na primeira
coleta da estratégia operacional, visto que na segunda coleta a eficiéncia
retornou ao comportamento inicial, com baixos percentuais de remocéao.
Seguindo o mesmo principio da remogdo de corante, houve a saturacdo das
particulas de biocarvdo pela ocupacdo das substancias catibnicas nos sitios
ativos do material.

A Tabela 16 apresenta as concentraces médias do corante RBV-5R e
cor em cada etapa da unidade experimental e a eficiéncia global de remocé&o

para as duas estratégias operacionais.

Tabela 16 - Concentracdes médias de corante e cor e respectivas eficiéncias
de remoc0Oes para cada estratégia operacional

Ponto amostral Corante Cor

E-1 E-2 E-1 E-2
Afluente (mg L) 51,02 + 2,26 52,86 + 2,45 393,0+90,9 399,8+12,9
Andxico (mg L) 9,11 £6,55 6,25 + 3,52 264,6 £54,0 2835+122,2
Aerbbio (mg L?) 15,56 + 8,26 6,76 + 4,36 270,7+66,0 263,0+114,9
Permeado (mg L?) 11,82 + 4,64 6,84 + 4,01 2279+315 261,3+104,9
Eficiéncia (%) 76,8 +£8,19 87,1+7,44 42,1+6,2 34,7+ 25,9

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os resultados sugerem que a remocdo de corante via processos
biolégicos ocorre apenas na condi¢cdo andxica, um comportamento semelhante
ao observado por Cinar et al. (2008). Os autores destacam que as condi¢des
redutoras do tanque andéxico tendem a favorecer a clivagem das duplas ligacdes

presentes na molécula do azo corante RVB5R, beneficiando assim a remocao
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de cor nesse tanque. Por outro lado, 0 aumento do oxigénio afeta negativamente
a reducdo biolégica do azo corante. Ainda assim, é importante destacar a
necessidade da etapa aerdbia na unidade de tratamento, pois é essencial para
a oxidagdo dos subprodutos oriundos do processo de clivagem no tanque
anoxico, com destaque as aminas aromaticas (AA).

Para a estratégia E-1, observa-se a ocorréncia de um aumento acentuado
na concentracdo de corante no tanque aerébio em comparacdo ao tanque
anoxico. Tal comportamento também observado por Cinar et al. (2008) e
Srinivasan e Sadasivam (2018), no qual os autores concluiram que pode ter
ocorrido pela recolorizagdo do corante RBV-5R, pois 0s subprodutos da
degradacdo do corante passam por um processo de acoplamento diazéico em
condicOes aerobias.

Esse processo € uma reacdo de substituicdo eletrofilica aromética,
resultando em um produto azoderivado que confere a reestruturacdo da
molécula de corante. Ou seja, em ambiente aerébio, algumas sofrem auto-
oxidacdo ao reagir com 0 oxigénio dissolvido, podendo produzir compostos de
coloracdo similar ao do corante antecessor (KUDLICH et al., 1996; SILVA
JUNIOR, 2021). Por outro lado, durante o periodo a adi¢do do biocarvio (E-2),
tal comportamento ndo foi verificado, tendo em vista que a concentracdo de
corante em ambos 0s tanques € bastante similar (Tabela 16). Esse resultado
indica que a presenca do biocarvdo atenuou o0 processo de recoloracao
observado na E-1, permitindo a obtencdo de um permeado com menor
concentracéo de corante.

A analise por meio do Teste t de Student (p < 0,05) revelou que as
eficiéncias de remocdo das duas estratégias nao foram estatisticamente
diferentes, indicando que a dosagem de biocarvédo aplicada ao BRM néo foi
suficiente para gerar mudancas significativas quanto a remocgédo de corante.
Dessa forma, sugere-se para pesquisas futuras uma investigacdo quanto a
dosagem diaria de biocarvdo no BRM para que o processo de saturacdo néo
ocorra de forma precoce.

Da mesma forma, observa-se para o parametro cor um comportamento
semelhante ao observado na remocéo de corante. Para ilustrar, a Figura 25 traz

uma comparacao da amostra de afluente e permeado do BRM, retiradas no inicio
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de cada estratégia operacional. A diferenga da cor nas amostras de permeado é
nitida, reforcando a melhora significativa que o biocarvdo proporcionou no

periodo inicial de sua aplicacdo, antes da saturacao.

Figura 25 - Comparacgéo entre a amostra de esgoto e o permeado (a) no inicio
da E-1 e (b) no inicio da E-2
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Para avaliar os diferentes niveis de remocdao, ao final de cada estratégia,
foi utilizada a varredura espectral realizada nos pontos de amostragem. Essa
andlise é capaz de indicar a absorbancia relativa em diferentes comprimentos de
onda no espectro UV-visivel. A Figura 26 apresenta os resultados da varredura
espectral de cada amostra das estratégias E-1 e E-2, indicando a faixa de
deteccao tanto de AA, como do RBV-5R.

De maneira geral, ndo se observa mudancas bruscas nas curvas da
varredura espectral na faixa de detec¢ao do corante (500 a 600 nm), visto que
sem a adicao de biocarvdo o BRM ja apresentou um desempenho satisfatério na
remocao de RBV-5R.
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Figura 26 - Varredura espectral das amostras filtradas dos diferentes pontos

amostrais do sistema no final da (a) E-1 e (b) E-2

2,5 - —Afluente ——Andxico ——Aerdbhio ——Permeado

(@)

Faixa de detec¢éo de Faixa de deteccédo
aminas aromaticas de RBV-5R

Absorbancia

(b)

Faixa de deteccéo de Faixa de deteccéo
aminas aromaticas de RBV-5R

Absorbancia

350 450 550 650
Comprimento de onda (nm)

150 250

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Como ja comentando anteriormente, a curva de absorbancia com amostra
do tanque aerdbio tende a ser superior a amostra oriunda do tanque anoxico,
devido a recolorizacdo do RBV-5R (SRINIVASAN; SADASIVAM, 2018). Para
melhor avaliar a remocdo dos poluentes, a Figura 27 apresenta a varredura

espectral separando a regido ultravioleta da regido visivel.
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Figura 27 - Varredura espectral das amostras em diferentes pontos da unidade experimental relativas ao final da E-1 e E-2 para a
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Na Figura 27a, é possivel observar, precisamente, que na faixa de
deteccao do corante, a curva com amostras do tanque andxico tem 0s menores
valores de absorbancia ao passo que a curva com amostras do tanque aerobio
tem os maiores picos de absorbancia, um comportamento esperado devido ao
processo de recoloragao.

Outros trabalhos também verificaram essa mesma situacao, em diferentes
tipos de corantes estudados, como o de Dalbosco (2021), ao utilizar um reator
anaerobio seguido de eletro-biorreator hibrido para tratar efluente téxtil contendo
0 azo corante CL-7B (corante vermelho). O autor observou valores de
absorbéancia para amostras do tanque aerébio entre 0,5 a 0,7, em todas as
estratégias operacionais (DALBOSCO, 2021).

Ja na Figura 27b, verifica-se uma diminuicdo nos valores de absorbancia
do permeado em relacdo aos valores do afluente, tanque andxico e tanque
aerdbio na faixa de deteccdo das AA. Esse resultado indica que o tratamento
proposto foi eficaz na retencdo de contaminantes mais persistentes, como as AA
(DORNER et al., 2022; MARTI-CALATAYUD et al., 2020).

Os resultados apresentados na Figura 28 indicam que o uso do biocarvéo
resultou em menores valores de absorbancia no comprimento de onda de
maxima absorcdo das aminas aromaticas (4 = 280 nm) em comparacdo ao
periodo sem aplicacdo de biocarvdo. Especificamente para o permeado, a
absorbancia reduziu de 0,267 para 0,188, uma reducédo correspondente a 30%
em relacdo a operacdo do BRM sem biocarvdo. Esse comportamento pode
indicar um bom desempenho do biocarvdo para a remocdo de compostos

organicos, como refor¢a os dados discutidos na andlise de pHpc:.
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Figura 28 - Perfil de absorbancia em A de 280 nm em diferentes pontos da

unidade experimental para cada estratégia operacional
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os percentuais de reducao de absorbancia sob o comprimento de onda
de 280 nm foram calculados para avaliar quantitativamente a eficiéncia do
sistema de tratamento para remocao de AA. A Tabela 17 apresenta os dados de
absorbancia da entrada e saida da unidade experimental e as respectivas

eficiéncias de remog¢édo obtida em cada estratégia.

Tabela 17 - Absorbancia da entrada (esgoto) e saida (permeado) das
substancias de azo corante e aminas aromaticas, bem como seu percentual de

reducdo de absorbancia, durante as duas estratégias operacionais

Estratégia Afluente Permeado Reducéo absorbancia (%)
E-1 0,371 0,267 28,0
E-2 0,331 0,188 43,2

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Nota-se um aumento significativo na reducao de absorbancia em A = 280
guando o BRM operou com adicdo do biocarvédo, alcangando uma remocéo
percentual de 43,2% (E-2), ao passo que sem adi¢cdo de biocarvdo a remocéo
foi de 28% (E-1). Dessa forma, o uso do biocarvdo para remocao de
contaminantes persistentes, como as AA, € um ponto positivo significativo. Isso

se d& por sua estrutura porosa favorecer a adsorcéo e retencdo de compostos
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organicos indesejaveis (FAZAL et al. 2020; MARIN, 2015). Especificamente em
relacdo as AA, que séo conhecidas por sua persisténcia e potencial toxicidade
(TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020), o biocarvdo demonstrou uma
remogao expressiva desses contaminantes. Esse ponto positivo do uso do
biocarvao destaca sua promissora aplicagdo como um agente de tratamento
eficiente na remocgdo de contaminantes persistentes, contribuindo para a

reducdo do impacto ambiental dos efluentes téxteis (YUKSELER et al., 2017).
4.2.2 Remocao de DQO

Na Figura 29 sdo apresentadas as concentracdes de DQO no afluente e
no permeado do reator, bem como as respectivas eficiéncias de remocdes

observadas ao longo dos dias operacionais.

Figura 29 - Valores de entrada (afluente) e saida (permeado) de DQO e

respectivas eficiéncias de remocdes ao longo dos dias operacionais
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os resultados mostram que a utilizacdo do biocarvdo nao afetou
significativamente no desempenho do reator quanto a remocdo de matéria
organica, visto que as eficiéncias médias de remoc¢ao foram acima de 98% nas

duas estratégias operacionais, sendo 98% na E-1 e um leve aumento na E-2
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para 99%. O teste t indica que n&o existe diferenca significativa entre esses
valores, pois o valor de p esta acima do nivel de significancia.

A alta remocao de DQO observada ja é esperada, visto que, utilizando
apenas a tecnologia de BRM com regime de pré-desnitrificacdo (precedido de
tanque anoxico), o tratamento atinge satisfatéria remocdo de DQO, com
eficiéncias de remoc¢ao usualmente superior a 90% (BELLI et al., 2021; MENG
et al., 2009; RAVADELLI et al., 2021; SOZUDOGRU et al., 2020; YURTSEVER
et al., 2021).

Yurtsever et al. (2015) obtiveram uma eficiéncia na remogéao de DQO de
97% ao utilizar o BRM no tratamento de efluente téxtil, com TDH de 24h. Ja
Ravadelli et al. (2021) reportaram valores acima de 98% na eficiéncia de
remocao deste parametro, utilizando o mesmo layout de reator empregado na
presente pesquisa. Esses resultados demonstram a eficacia consistente e
superior da unidade operacional, destacando a capacidade em promover uma
remocao efetiva da DQO presente nos efluentes téxteis.

Na Tabela 18 sdo apresentadas as concentracdes médias de DQO nos
diferentes pontos da unidade experimental, para avaliar o comportamento da
DQO em cada etapa do tratamento.

Tabela 18 - Concentracdes médias de DQO e desvio padrbes por etapa de

tratamento nas duas estratégias operacionais

Estratégia Afluente Andxico Aerdbio Permeado
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L)
E-1 1.542 + 98 108 + 56 115 + 50 25+5
E-2 1.418 + 121 75 + 54 64 + 26 18 +7

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Notavelmente, o tanque anoOxico apresentou 0 maior percentual de
remocdo da DQO em ambas as estratégias operacionais, sendo de 93% na E-1
e 94,7% na E-2. Esse padrao de comportamento visto em diversos trabalhos
(BATTISTELLI, 2018; DALBOSCO, 2021; RAVADELLI, 2021) pode estar
relacionado com o substrato organico disponivel, que foi essencialmente
destinada aos microrganismos heterotroficos envolvidos nos processos de
desnitrificacdo, liberacdo de fosfato e, além disso, a degradacdo biolégica da

molécula de azo corante (BELLI, 2015).
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Diferentemente da eficiéncia de remoc¢éo de corante do tanque andxico
para o aerébio, a remoc¢ao de DQO foi melhor na E-2, visto que o tanque aerébio
apresentou uma remocao de 14,7% em relacdo ao tanque anoxico, ou seja, a
remocdo da matéria organica continuou sendo promovida, diferente do
observado na E-1. Essa atuacdo pode ser explicada por dois motivos: (i) o
biocarvdo auxiliou no processo de remocdo da matéria organica atraves da
adsorcéao de poluentes, visto a sua afinidade adsortiva as substancias organicas
(RODRIGUES, 2021); e (ii) o biocarvdo favoreceu 0 crescimento de
microrganismos heterotroficos, devido aos elementos que compdem seu
material (LOPES, 2023).

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de taxa de consumo de
oxigénio volumétrica (TCOwoi) e taxa de consumo de oxigénio especifica (TCOesp)

por bactérias heterotroficas.

Tabela 19 - Valores médios e desvio padrdo da TCOwol € TCOesp das bactérias

heterotroficas nas duas estratégias operacionais

£ TCOvol TCOesp
Estrategia (mgO2 L hl) (mgO2 gSSV! hl)
E-1 113,1+£15,2 8,6+0,7
E-2 219,0 + 26,0 10,0+1,1

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Observa-se que o0 uso de biocarvao no BRM resultou em maior atividade
da biomassa heterotrofica, tendo em vista que TCOesp aumentou de 8,6 para
10,0 mgO2 gSSV?! h' na E-2. Especula-se que tal comportamento possa ser
atribuido & composicao orgéanica do biocarvao (Tabela 8). Infere-se que a maior
atividade heterotrofica possa ter contribuido, ao menos em parte, para explicar
a reducédo da DQO no tanque aerébio na segunda estratégia (64 mg L) em
relacéo a primeira (115 mg L1).

O uso do biocarvdo alterou o perfil de remogdo de DQO no BRM,
diminuindo para 3% o quantitativo atribuido a membrana, valor 50% menor em
comparacao ao observado na E-1 (Figura 30). Como menos contelido organico
fica retido nas paredes da membrana, espera-se que a colmatacao seja menor
nesse periodo de aplicacdo do biocarvao, visto que, quanto maior a parcela de
substratos organicos aderidos a membrana, menor a filtrabilidade do lodo e,
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consequentemente, maior sera a colmatacdo das membranas (VAN DEN
BROECK et al., 2012).

Figura 30 - Distribui¢cdo do percentual médio de remog&o de DQO em cada

estratégia operacional

E-1

@ Eficiéncia membrana @ Eficiéncia membrana
O Eficiéncia biomassa B Eficiéncia biomassa + biocarvao

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
4.2.3 Evolucgdo do teor de so6lidos

A Figura 31 apresenta a evolucdo no teor de sélidos suspensos totais
(SST), sélidos suspensos volateis (SSV) e a relacdo SSV/SST no tanque anodxico

e reator aerobio durante as duas estratégias operacionais.
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Figura 31 - Evolugdo no teor de solidos suspensos totais e volateis, bem como
a relacdo SSV/SST no (a) tanque anoxico e (b) reator aerébio ao longo dos

dias operacionais
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

No tanque andxico, a concentracdo de SSV apresentou uma média de
10.683 + 1.055 mg L para a E-1, enquanto na E-2 essa média aumentou 36,9%,
alcancando 14.620 + 4.266 mg L. Em relacdo ao teor de SST, as médias foram
de 12.380 + 903 mg L' e 15533 + 4684 mg L' para a E-1 e E-2,

respectivamente. A relacdo SSV/SST, aumentou com a adicdo do biocarvao, de
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0,86 para 0,94. O teste t revelou que héa diferenca estatistica na relagdo SSV/SST
entre as duas estratégias (p > 0,05), indicando que a adi¢cdo do biocarvao gerou
um lodo com maior teor de organicos, mesmo tendo uma fragcao razoavelmente
alta de SST néo volateis atribuido ao biocarvéo, visto que o teor de carbono
volatil do biocarvao é de apenas 35,57% (Tabela 8).

Observa-se ainda que a adicdo do biocarvdo gerou um aumento
substancial no teor de SST do tanque andéxico, que passou de 12.500 mg L (dia
operacional 42) para 19.560 mg L (dia operacional 100). Um comportamento
similar ocorreu com o teor de SSV, tendo aumentado de 11.180 mg L? (dia
operacional 42) para 18.160 mg L* (dia operacional 100) (Figura 31a). Tais
valores indicam um aumento de 40% no teor de SSV do tanque andxico em
decorréncia da aplicacado do biocarvao. Sugere-se que esse aumento pode ser
atribuido pela adsorcdo de matéria organica, resultando em um lodo com
biocarvao que adsorveu matéria organica residual ndo biodegradada, conforme
foi observado pela reducéo significativa da DQOsoivel. De forma secundaria, o
aumento do SSV talvez possa ter sido causado por um aumento no teor de
biomassa no BRM, tendo em vista o maior valor da TCO heterotrofica no periodo
com aplicagéo do biocarvao.

O tanque aerdbio apresentou um perfil no teor de sélidos semelhante ao
observado no tanque anoxico (Figura 31b). Para a estratégia E-1, os valores
médios do SST e SSV foram de 16.157 + 1.662 mg L' e 14.086 + 1.787 mg L1,
respectivamente, enquanto para a E-2 os valores de SST e SSV
correspondentes foram de 16.733 + 4.824 mg L?! e 15.593 + 4.605 mg L%,
respectivamente. A relacdo SSV/SST também foi bem proxima ao verificado no
tanque anodxico, sendo de 0,87 para a E-1 e 0,93 para E-2. Tais valores
enquadram-se na faixa de 0,8-0,9 recomendada por Metcalf e Eddy (2016) para
processos bioldgicos aerdbios tratando esgoto sanitario. A analise estatistica
também revelou diferenca significativa (p > 0,05) entre as relacdes SSV/SST das
duas estratégias, tal como observado para o tanque anoxico.

A Figura 32 apresenta a evolugdo no teor de sdlidos dissolvidos totais
(SDT), voléateis (SDV) e a relacdo SDV/SDT para o tanque aerobio. Durante toda
a E-1, verifica-se um comportamento relativamente constante nos teores de

SDV, enquanto na E-2, a partir do dia operacional 70, observa-se uma queda
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notavel do SDV. Considerando os valores médios de cada estratégia, obtém-se
gue a concentracdo de SDV diminuiu significativamente na E-2, de 573 = 293
para 162 + 186 mg L, o que representa uma reducédo de 71%. Por outro lado, o
SDT ndo manifestou diferenca entre as estratégias, sendo de 797 + 350 mg L*
para a E-1 e 800 + 202 mg L na E-2. Tal resultado reforca a hipétese da maior
afinidade do biocarvao na adsorgcéo de compostos organicos em detrimento aos
inorganicos (RODRIGUES 2021). O comportamento no teor de SDV do licor
misto do BRM vai de encontro ao observado para a DQOsolivel, que diminuiu de
115 para 64 mg L' apés a adicdo do biocarvdo na E-2 (Tabela 18). Tais
resultados indicam a importancia do biocarvdo para remoc¢do do conteldo

organico residual ndo removido pelos microrganismos.

Figura 32 - Evolucéo no teor de solidos dissolvidos totais, volateis e relacao

SDV/SDT no tanque aerdbio ao longo dos dias operacionais
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Por fim, é importante destacar que o uso do biocarvao ndo parece ter
liberado substancias inorganicas no licor misto do BRM, visto que o teor de SDT

permanece em uma faixa semelhante ao observado na E-1.
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4.3 AVALIACAO DO POTENCIAL DE INCRUSTACAO DO LICOR MISTO

Na Figura 33 séo apresentados os valores da pressao transmembrana

coletados ao longo das duas estratégias operacionais.

Figura 33 - Evolucdo da PTM ao longo dos dias operacionais
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Verifica-se um crescimento expressivo da PTM ao final da E-1, se
aproximando do limite maximo de 0,7 bar, ao passo que na E-2 a PTM exibe um
comportamento bastante estavel, com minimo crescimento. Tal perfil indica que
a adicao do biocarvao no BRM resultou em um licor misto de melhor filtrabilidade,
atenuando o processo de colmatacdo das membranas. Em decorréncia, a
velocidade de colmatacéo (VC) da membrana no decorrer da E-2 foi de 1,6 mbar
dia! + 0,2 mbar dia!, consideravelmente inferior a VC observada na E-1, cujo
valor médio foi de 13,1 mbar dia! + 1,4 mbar dia*.

A menor velocidade de colmatacdo obtida durante a E-2 pode ser
atribuida aos menores valores da DQOsolivel (Tabela 18) e ao menor teor de SDV
(Figura 32) do licor misto, que permitiu a membrana operar sob um menor
conteudo de material organico dissolvido. Em consequéncia, o processo de
filtrag&o foi exposto a um licor misto com menor potencial incrustante, em que o
processo de colmatacdo € menos severo. Além disso, infere-se que o

cisalhamento na parede da membrana causada pelas particulas do biocarvao
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possa ter contribuido para dificultar a formac&o de biofilme em sua superficie,
retardando, em consequéncia, o aumento nos valores da PTM.

A mudanca de caracteristica dos flocos biolégicos, bem como a producéo
de SMP e EPS, é um fator que poderia ser investigado, visto serem aspectos
importantes que influenciam diretamente na colmatacéo (BELLI, 2015). Remy et
al. (2010) observaram um efeito positivo na adi¢cdo de carvéo ativado em pé na
resisténcia dos flocos bioldgicos, constatando que o carvao ativado atua na
formacdo de flocos mais robustos, reduzindo a liberagdo de compostos
organicos altamente incrustantes.

A Tabela 21 sumariza os valores médios dos seguintes parametros
utilizados como indicativos a propensao a colmatacao: tempo de succéo capilar
(CST e CST-N), SST, resisténcia especifica da torta (RET), bem como a VC
correspondente. E importante observar que mesmo com um maior teor de SST
na E-2, todos os parametros de propenséo a colmatacao indicaram uma melhor

condicao de filtrabilidade do licor misto do BRM para a estratégia E-2.

Tabela 20 - Valores médios e o desvio padréo da VC, CST, SST, CST
normalizado (CST-N) e RET para as duas estratégias operacionais

Estratéai VvC CST SST CST-N RET
strategia (mbar d?1) (s) gLy (sgSST®)  (mkgSST™)
E-1 13,1+14 40,3 £ 20,7 16,33 + 1,33 252+1,4 1,79x10%3
E-2 1,6+0,2 16,2 +1,9 19,21 + 4,47 0,89 £ 0,3 2,12x10%?

VC: velocidade de colmatacdo; CST: Tempo de succ¢do capilar; SST: Sélidos suspensos totais;
CST-N: Tempo de succao capilar normalizado; RET: Resisténcia especifica da torta.
Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os resultados do CST e CST-N apresentados na Figura 34 demonstram
um comportamento semelhante ao da PTM do reator, evidenciando uma melhor
condicao de filtrabilidade do licor misto durante a segunda estratégia. Observa-
se que a adi¢cdo do biocarvao na estratégia E-2 levou a uma redugéo acentuada
do CST e CST-N, exibindo valores médios nesse periodo de 16,2 +1,9 s e 0,89
+ 0,3 s gSST, respectivamente, enquanto que na estratégia E-1 tais valores
foram de 40,3 + 20,7 s e 2,52 + 1,4 s gSST, respectivamente (Tabela 21).
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Figura 34 - Valores do CST e CST normalizado (CST-N) do licor misto do

reator ao longo dos dias operacionais
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Durante a E-1, o CST-N alcangcou um valor maximo de 4,47 s gSST, no
dia operacional 48, enquanto na E-2 o maior valor alcangado foi observado na
primeira coleta da estratégia, no dia operacional 59, de 1,30 s gSSTY,
evidenciando uma diminuicdo percentual de 70,92%. Vergine et al. (2020),
observaram uma correlacdo entre o CST e a PTM ao tratar efluentes
agroindustriais utilizando BRM, em que o0 aumento do CST diminuiu
bruscamente a eficiéncia de filtragcdo do licor misto, aumentando a PTM e,
conseguentemente, a necessidade de um periodo menor entre as limpezas do
reator. Os autores ainda salientam que este parametro pode sugerir um alerta
precoce a unidade de filtracao.

Assim como o CST, o ensaio de bancada para determinagdo da RET
revelou um perfil similar ao comportamento da PTM do reator. Conforme pode-
se observar na Figura 35, a RET assume uma tendéncia de crescimento ao final
da E-1, atingindo valor maximo de 3,8x10* no dia operacional 38. Com a adic&o
do biocarvéo, a RET diminuiu significativamente e passa a oscilar entre valores
de 3,9x10%! e 5,4x10%? m kgSST™. Tal perfil sugere que a adicdo do biocarvao
contribuiu para diminuir a resisténcia a filtracdo do licor misto, tornando menos

acentuado o processo de colmatacdo das membranas.
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Figura 35 - Resisténcia especifica da torta (RET) ao longo dos dias

operacionais
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A andlise de regressdo indicou que a variacdo da PTM do reator
apresentou maior correlacédo com os valores do CST do licor misto, exibindo um
R? de 0,864 (Figura 36a). Tal comportamento também foi observando em
estudos recentes, sugerindo que o CST pode atuar como um bom preditor das
condicOes de filtrabilidade do licor misto e, em consequéncia, do processo de
colmatacédo das membranas (VERGINE et al., 2020; WANG; NG; NG, 2021). O
comportamento da PTM do reator também esteve correlacionado ao teor de
DQO soluvel do licor misto, tendo em vista o0 R? de 0,74 entre essas duas
variaveis (Figura 36b). Por fim, a PTM apresentou menor correlagcdo com a RET,
exibindo um R? de 0,46 (Figura 36¢). Dessa forma, entre os fatores de propenséo
a colmatacao analisados, o CST foi aquele que apresentou maior correlacdo com
processo de colmatagdo das membranas.
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Figura 36 - Correlacdo entre a PTM e indicadores de propenséo a colmatacéo,
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Conforme pode-se observar na Figura 37, o ensaio de determinacdo da

resisténcia especifica a filtracdo (REF) revelou uma diminuicdo das resisténcias
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atribuidas a fragé@o soluvel, coloidal e de sélidos em suspensao, que culminou

em um menor valor da resisténcia total (Rtotal) durante a E-2.

Figura 37 - Resisténcias especificas a filtracao das diferentes fracdes do licor
misto: solavel (Rsol), coloidal (Rcol) € dos sélidos em suspensao (Rss), em cada

estratégia operacional
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Das resisténcias avaliadas, a resisténcia atribuida a fracdo coloidal e aos
sélidos em suspensédo foram as que mais reduziram em funcdo da adicdo do
biocarvéo, decaindo, em termos relativos, em 99% e 95% frente aos valores da
E-1. Ja a resisténcia atribuida a fragdo sollvel reduziu de forma menos
acentuada, diminuindo de 2,07x10% para 1,49x10%, ou seja, 28% de reducéo. A
reducdo dessas fracfes € de extrema importancia em processos que envolvem
membranas, visto que elas interferem diretamente no aumento da colmatacao,
principalmente as fragdes coloidais e solaveis (XIAO; SHEN; HUANG, 2013).
Wang e Waite (2008) relataram que a adsorgao contribuiu para o aprisionamento
de particulas coloidais.

Sima et al. (2017) reduziram a resisténcia total da membrana em 45% com
0 uso de biocarvao ativado derivado da casca de arroz. Assim, entende-se que
0 uso do biocarvao foi efetivo para reduzir as resisténcias ao processo de
filtracdo, mesmo sendo um rejeito oriundo de atividade industrial e de baixo

custo.
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Além de reduzir a resisténcia a filtracdo, a adicdo do biocarvdo no BRM
alterou de forma expressiva a distribuicdo relativa das resisténcias a filtracao.
Conforme pode-se observar na Figura 38, para a estratégia E-1, as fractes
soluvel, coloidal e de sdélidos em suspensdo contribuiram de forma equitativa
para o valor da resisténcia total do licor misto. Por outro lado, na estratégia E-2,
tal perfil mudou drasticamente, tendo em vista que a fracao soltvel do licor misto
passou a representar sozinha 91% da resisténcia total a filtracdo, enquanto a
resisténcia dos sélidos suspensos e a coloidal corresponderam a apenas 7% e

1%, respectivamente.

Figura 38 - Representacao percentual das fracdes do licor misto em cada

estratégia operacional

E-1 E-2
1%

mRsol @Rcol ©Rss ERsol @Rcol ©ORss

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Na Figura 39 sdo apresentadas imagens do médulo de membranas
relativas ao periodo final de cada estratégia operacional. E evidente a menor
deposicao de sdlidos na superficie da membrana durante o periodo em que 0
reator operou sob a presenca do biocarvao, o que corrobora com os diversos
parametros de propensdo a colmatacéo avaliados nesse estudo.
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Figura 39 - Aspecto visual do modulo de membrana ao final da E-1 e E-2

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

4.4 UTILIZACAO DE BIOCARVAO NA FORMA GRANULAR E EM PO EM
ENSAIOS DE COLUNA DE ADSORGAO

A Figura 40 apresenta o comportamento das concentracdes de cor
verdadeira e corante durante o ensaio de coluna de adsorcdo, com as duas

formas de aplicagcao do biocarvao.
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Figura 40 - Comportamento das concentragdes de cor verdadeira e corante
durante a realizacdo do ensaio de coluna de adsor¢cédo com a utilizacdo do

biocarvao (a) granular e (b) em po

—-@-Cor -©@-Corante @)
250 1 Corante no permeado do BRM [ 8
& 200 + _Cornopermeado doBRM_ a
- 6 4
o o
O 150 S
D_ N—
o) 4 o
E -+
£ 100 3
o O
O go 2 0O
0 0
(b)
250 ~ Corante no permeado do BRM [ 8
& 200 - Cor no permeado do BRM .
- =
8 >
a S
o)
E =
= g
o
O S
T T T

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (h)

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Observa-se que, no inicio dos dois ensaios, houve adsorcdo completa do
corante e a cor verdadeira foi detectada abaixo da concentragdo de 50 mg L.
No entanto, quando o biocarvao granular foi utilizado, a presenca do corante foi
detectada ap0s 7 horas de ensaio. JA com o biocarvdao em po, a deteccdo do
poluente foi observada apés 22 horas do inicio do ensaio. Com base nesses
resultados, constata-se que a eficiéncia do biocarvdo em po6 é superior a do

biocarvao granular.
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A eficiéncia de adsor¢éo no biocarvao em po € maior devido ao aumento
da area superficial externa das particulas em comparacdo com o biocarvao
granular, o que potencializa sua capacidade de adsorcdo (DELGADO et al.,
2019). De acordo com a analise textural, o biocarvéo utilizado apresentou um
aumento de 12,8% na area superficial de suas particulas em pé. No entanto, é
importante ressaltar que esse aumento pode chegar a até 40%, especialmente
guando ha ativacdo quimica do material (SONOBE, 2018).

Além disso, apds 36 horas de experimento, verifica-se que com o
biocarvédo granular a concentracéo de corante permanece acima de 6 mg L até
o final do ensaio (60 horas). No entanto, com o biocarvdo em po, a concentragao
maxima de corante registrada é de 5,9 mg L no final do experimento. Apesar
do melhor desempenho do biocarvdo em p6, ambos apresentaram uma
saturacao rapida durante o ensaio, 0 que pode ser explicado pela alta taxa de
aplicacdo hidraulica (6,0 mL min'') devido as limitacdes da bomba peristaltica
utilizada. Montanher, Farias e Dalpasquale (2019) observaram uma reducéo na
eficiéncia de adsorcédo de 100% para 95,2% com o aumento da taxa hidraulica
de 2,0 para 6,5 mL min'! em seus estudos.

No que diz respeito ao parametro de cor verdadeira, conforme exigido pela
Resolucdo Conama n° 357/2005, a eficiéncia das colunas na adsor¢ao da cor é
avaliada até 75 mg Pt LX. Na coluna contendo biocarvao granular, apés 12 horas
de ensaio, a concentragdo de cor registrada é de 70 mg L. Por outro lado, com
o biocarvdo em pé, a concentracdo de cor alcan¢a apenas 31 mg L apds 12
horas de ensaio. Portanto, conclui-se que o uso da coluna de adsor¢gao com
biocarvao pode ser considerado uma alternativa interessante para o polimento
de efluentes industriais contendo compostos de dificil biodegradabilidade,
especialmente devido ao baixo custo do material adsorvente.

Para avaliar o comportamento das colunas de adsor¢cdo em diferentes
comprimentos de onda no espectro UV-visivel, a Figura 41 apresenta a varredura

espectral das amostras coletadas nos diferentes tempos do ensaio da coluna.
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Figura 41 - Varredura espectral das amostras coletadas nos diferentes tempos registrados no ensaio de coluna com o uso do

biocarvao granular e em po
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023).
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Ao analisar os picos de absorbancia na faixa de deteccéo do azo corante
(entre 500 e 600 nm), nota-se que a presenca do corante € praticamente
insignificante nas primeiras horas do ensaio, com o0 biocarvdo em po
apresentando um desempenho superior, conforme indicado pelos dados do
espectrofotdbmetro. A medida que o tempo passa, 0 biocarv&o presente na coluna
comega a se saturar, levando a uma diminuigdo na disponibilidade de sitios
ativos, o que resulta na deteccdo do corante nas amostras (CARDOSO, 2017;
DANDIL; SAHBAZ; ACIKGOZ, 2019).

Além da remocéo do corante, é importante analisar o desempenho do
biocarvdo na remocao de AA, uma vez que esses compostos sdo altamente
prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana (YUKSELER et al., 2017). Na
faixa de deteccéo entre 200 e 350 nm, assim como no caso do corante, ha uma
reducdo expressiva na absorbancia. No entanto, a forma de aplicacdo do
biocarvao nao apresentou um impacto significativo no desempenho de adsorc¢éo
das AA, uma vez que as curvas correspondentes estdo muito proximas no
gréfico.

Para fornecer uma avaliagcdo precisa das reducdes de absorbéancia, a
Tabela 22 apresenta os percentuais para todas as amostras coletadas, tanto
para o biocarvao granular quanto para o biocarvdo em pd, nos comprimentos de

onda que representam a absorcdo maxima do azo corante e das AA.

Tabela 21 - Absorbéancia da faixa maxima das substancias de azo corante e
aminas aromaticas das amostras coletadas em coluna com biocarvao granular

e em po, bem como seu respectivo percentual de reducdo de absorbancia

(continua)
Absorbancia Azo corante (560 nm)
permeado Biocarvdo Reducdo absorbdncia Biocarvdo Reducao absorbancia
0,091 granular  biocarvao granular (%) em poé biocarvdo em p6 (%)
2h 0,009 90,1 0,001 98,9
4h 0,001 98,9 0,001 98,9
7h 0,006 93,4 0,000 100,0
12 h 0,028 69,2 0,002 97,8
24 h 0,054 40,7 0,023 74,7
36 h 0,077 15,4 0,055 39,6
46 h 0,078 14,3 0,063 30,8
60 h 0,077 15,4 0,072 20,9
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(concluséo)

Absorbancia Aminas aroméaticas (280 nm)
permeado Biocarvdo Reducédo absorbancia Biocarvdo Reducédo absorbancia
0,240 granular  biocarvao granular (%) em pé biocarvdo em p6 (%)
2h 0,084 65,0 0,041 82,9
4h 0,039 83,8 0,048 80,0
7h 0,063 73,8 0,049 79,6
12 h 0,101 57,9 0,084 65,0
24 h 0,163 32,1 0,162 32,5
36 h 0,185 22,9 0,198 32,5
46 h 0,189 21,3 0,198 17,5
60 h 0,192 20,2 0,207 13,8

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Diferentemente do desempenho do biocarvéo no reator (Item 4.2.1), o
material apresentou um comportamento expressivo em relagdo a adsorgcdo do
corante, especialmente nas primeiras horas de ensaio. O biocarvao granular
demonstrou uma eficiéncia acima de 93% nas primeiras 7 horas de ensaio,
enquanto o biocarvdo em p6 obteve uma eficiéncia superior a 97% nas primeiras
12 horas. Essa diferenca de desempenho pode ser atribuida a disponibilidade
de matéria organica no permeado, que € consideravelmente menor do que a
encontrada no reator. Isso permite uma adsorcao efetiva do corante, mesmo
diante da baixa afinidade adsortiva para substancias anionicas (RODRIGUES,
2021).

No que diz respeito a adsorcdo das AA, ndo € observada uma diferenca
significativa em relacdo a forma de aplicacdo do biocarvéao (granular ou em po).
Os percentuais de reducdo da absorbancia sdo relativamente proximos em
praticamente todas as amostras coletadas, exceto nas amostras de 2 h, 36 h e
60 h. No entanto, considerando que as AA sado poluentes de dificil remocgéo,
pode-se afirmar que o biocarvao apresentou um bom desempenho na adsor¢ao
dessas substancias, com resultados acima de 57% até 12 horas de ensaio.

Como todos os poluentes adsorvidos ficam aderidos a superficie do
biocarvao, a Figura 42 apresenta uma comparacdo da massa de poluentes
removida apés o ensaio da coluna de adsorcao. Verifica-se que o biocarvao em
pé teve uma aderéncia de massa de poluentes 111% maior em comparagao com
0 biocarvao granular, totalizando uma massa de 0,76 g e 0,36 g aderidas ao

material adsorvente, respectivamente.
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Figura 42 - Massa total de poluentes removida ap0s a finalizacdo do ensaio
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

E importante ressaltar que a massa removida engloba varios poluentes
presentes no permeado do BRM, como matéria carbonécea, fésforo, nitrogénio,
sais e 0 corante. Em comparagao com a literatura, o comportamento observado
no experimento realizado nesta pesquisa € consistente com outros estudos.
Topare e Bokil (2021) avaliaram a adsor¢cdo de corantes usando coluna de
adsorcao e alcancaram uma eficiéncia superior a 90% ao utilizar biocarvéo

preparado a partir de bambu.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Foram investigadas as aplicagcbes de um biocarvao derivado da queima
de biomassa florestal como material adsorvente objetivando a remocéo de
poluentes presentes em efluente téxtil sintético. Os estudos foram conduzidos
aplicando-se o biocarvao diretamente no licor misto do BRM e mediante
utilizacao do biocarvao em colunas adsortivas.

As analises de caracterizacdo do biocarvao revelaram que a sua area
superficial BET na forma granular e em p6 foram de 426,445 e 481,047 m? g,
respectivamente, valor que pode ser considerando alto uma vez que o material
nao passou por nenhuma ativacdo quimica, apenas pela combustdo do proprio
processo industrial. Os resultados da andlise de MEV indicaram que a estrutura
do biocarvao em p6 possui cavidades e fendas, o que aumenta a sua capacidade
adsortiva devido a irregularidade da superficie. Por fim, o pHpcz revelou que o pH
ideal para adsorcédo do azo corante € com valor abaixo de 6,39, dado que o RBV-
5R é um corante anidnico.

Nos estudos cinéticos, o modelo de pseudo-segunda ordem teve o melhor
ajuste a curva dos dados experimentais (R?> > 0,98, em pd), com tempo de
contato de 100 min (granular) e 85 min (em pd) e capacidade adsortiva de até
4,194 mg g para o biocarvdo em pd. O ajuste neste modelo indica que o
principal mecanismo envolvido nos processos adsortivos se da pela
quimissorgao, implicando no compartilhamento ou troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente. Entretanto, como a andlise do pHpcz indicou uma baixa
afinidade eletrostatica do biocarvdo com o corante, € improvavel que ocorra
apenas a adsorcao quimica nos processos adsortivos.

Ja para as isotermas, o modelo proposto por Freudlich teve o melhor
ajuste aos dados experimentais (R?> > 0,98), indicando que a adsorcdo no
biocarvao ocorre em multicamadas. Supde-se que a primeira camada é formada
pela adsorcdo quimica (quimissor¢cdo) e as camadas subsequentes s&o
construidas pela adsorcéo fisica (fisissorgao).

Os estudos envolvendo a aplicagao do biocarvédo no BRM revelaram um
excelente desempenho deste material adsorvente na remocéao de corante logo

apos os primeiros dias da sua aplicacao, com valores de remocao acima de 90%.
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Contudo, observou-se uma queda gradativa deste desempenho, supostamente
associado ao processo de saturacdo do biocarvao, que resultou em eficiéncias
de remocéao do corante entre 75 - 85%. As andlises de varredura espectral das
amostras do permeado do BRM indicaram que o uso do biocarvao favoreceu a
remocdo de compostos presentes na faixa de detec¢cdo de aminas aromaticas.
Para essa faixa do espectro, observou-se uma eficiéncia média na reducéo de
absorbéancia de 43,2% quando o BRM operou sob adicdo de biocarvéo, valor
superior a eficiéncia de 28% obtida no periodo sem biocarvao.

O BRM apresentou elevado desempenho na remocédo de DQO
independentemente da adicdo do biocarvéo, com eficiéncias médias acima 98%
ao longo dos 100 dias operacionais. Contudo, observou-se que a adicdo do
biocarvdo no BRM resultou em uma diminuicéo de 44% (115 para 64 mg L) no
valor da DQOsoiiver residual do licor misto. Em decorréncia dessa menor
DQOsoluvel, 0 processo de colmatacdo das membranas foi atenuado, ocasionando
uma reducdo da velocidade de colmatacdo de 13,1 para 1,6 mbar dia®. Da
mesma forma, os parametros indicativos de propensao a colmatacéo (CST, CST-
N e RET) indicaram um licor misto com melhores condi¢des de filtrabilidade
guando o BRM operou com biocarvéo. Analises de regresséo linear revelaram
gue a PTM apresentou maior correlagdo com o CST, exibindo um R? de 0,8648.
Os ensaios de filtracdo de bancada demonstraram que a resisténcia atribuida a
fracao coloidal e aos solidos em suspenséo foram as que mais reduziram em
funcdo da adicdo do biocarvao, decaindo, em termos relativos, em 99% e 95%.

Os ensaios de adsorgédo em coluna revelaram um melhor desempenho do
biocarvdo em p6 frente a forma granular no processo de adsorcdo do corante.
Diferente do comportamento visto no reator, o biocarvdo apresentou uma
capacidade adsortiva relevante, o que pode ser explicado pela menor
concentracdo de DQO no permeado utilizado para alimentar as colunas
adsortivas. Tal como observado para o BRM, foi verificado também uma reducéo
significativa da absorbancia no comprimento de onda referente as aminas
aromaticas.

De maneira geral, entende-se que o uso do biocarvdo emerge como uma
alternativa promissora quando se busca por um material adsorvente de baixo

custo. Na presente pesquisa, a sua utilizacao favoreceu a remocéao de poluentes
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de efluente contendo azo corante e otimizou a operagdao do BRM quanto ao

processo de colmatacdo das membranas.
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RECOMENDACOES

Para trabalhos futuros, recomenda-se:

Analisar a influéncia de outros parametros nos estudos cinéticos, como o
pH, temperatura e concentracdo de adsorvente;

Investigar a dosagem diaria de biocarvdo no BRM, para contornar o
processo de saturagao;

Verificar o comportamento das séries nitrogenadas e de fosfato no reator;
Avaliar a concentracdo de SMP e EPS, além das caracteristicas dos
flocos gerados no lodo aerobio;

Estimar a geracao de lodo excedente com a adi¢ao de biocarvéo;
Estimar a quantidade de biocarvdo que seria necessaria para o uso de
estacdes de tratamento de esgoto, tanto para o0 BRM como colunas de
adsorcao;

Desenvolver as curvas de ruptura para as colunas de adsorc¢éo, ajustando

nos modelos matematicos para colunas de leito fixo.
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