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RESUMO

A necessidade de minimizar o consumo de &gua e do descarte de
efluentes, aliada a legislagdes ambientais cada vez mais rigorosas, vem
exigindo a adocdo de praticas para melhorar a gestdo destes, como o
tratamento de aguas residuais para redso. A bioestonagem utilizando
celulase é um processo ja utilizado em substituicao a tradicional lavagem
do jeans com pedra-pomes, que garante uma remocao mais controlada do
corante Indigo Blue aprisionado nas fibras de algoddo, conferindo ao
artigo téxtil de algoddo maior maciez e um aspecto mais despojado. No
entanto, também gera um efluente com corante residual, que necessita de
tratamento. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
remocao do corante indigo Blue presente em suspenséo no efluente téxtil
proveniente da etapa de bioestonagem, utilizando como adsorvente
bentonita sédica comercial, tendo em vista o0 reliso da dgua no processo
de bioestonagem. A argila utilizada foi caracterizada por meio de analises
de tamanho, estabilidade, microscopia eletrénica de varredura com
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X, espectroscopia
infravermelho por transformada de Fourier, porosidade e difracdo de raio
X. Os experimentos de adsor¢do foram realizados em batelada com o
intuito de avaliar os efeitos das condi¢Bes de processo na descoloragdo do
efluente, sendo definidas: concentracdo de argila de 2,5 g/L, pH do
efluente 6,8, temperatura de 25 °C, agitacdo de 140 rpm e tempo de
contato de 1,5 h. Nestas condicdes, o efluente tratado teve 98,64% de
descoloragdo e indicativos de qualidade para uma possivel reutilizagéo no
processo de bioestonagem. Também foram realizados experimentos para
avaliar a possibilidade de jun¢éo do tratamento & bioestonagem em uma
Unica etapa, utilizando condig¢des fornecidas pela empresa (30 °C, 60 min,
relacdo de banho 1:6, 1% (m/m) de celulase em relacdo ao tecido e a
concentracdo de argila definida na etapa anterior (2,5 g/L em relacédo a
agua). Com base em analises colorimétricas dos tecidos, utilizando o
sistema CIELab, e do efluente, descoloracdo (96,45%) e turbidez (33
NTU), o processo de adicdo de argila apds 40 min foi definido como o
processo utilizado nos testes de redso, que foi realizado com 50% de
efluente tratado tendo em vista a manutengdo da atividade enzimatica.
Dois relsos sucessivos foram realizados e a diferenca de cor dos jeans
bioestonados foi satisfatdria (4E* entre 0,50-0,77). Assim, 0 processo
simultneo mostrou-se promissor para o tratamento de efluentes da
bioestonagem, contribuindo para a sustentabilidade da indUstria téxtil.

Palavras-chave: Argila. Bioacabamento. Celulase. Jeans. Redeposicao.






ABSTRACT

The necessity together to minimize the water consumption and the
effluents disposal, with increasingly stringent environmental law, has
required the adoption of practices to improve their management, such as
wastewater treatment for water reuse. Biostoning using cellulase is a
process used instead of the traditional washing of jeans with pumice
stone, which guarantees a more controlled removal of the imprisoned
indigo blue dye in the cotton fibers, giving to the cotton textile fabric more
softness and abraded look. However, it also generates a highly colored
effluent that needs treatment. In this context, this study milestone was to
evaluate the removal of the dye indigo blue present in suspension in the
textile effluent from the biostoning step, using a commercial sodium
bentonite as adsorbent, in view of its possible reuse in the process. The
clay used was characterized by size analysis, stability, scanning electron
microscopy with energy dispersive X-ray, Fourier transform infrared
spectroscopy, porosity and X-ray diffraction. The adsorption experiments
were performed in batch mode with the purpose of evaluating the effects
of the process conditions in the effluent discoloration, being defined: clay
concentration of 2.5 g/L, pH of the effluent (6.8), temperature of 25 °C,
agitation of 140 rpm and contact time of 1,5 h. In these conditions, the
treated effluent had 98.64% discoloration and indicative of quality for a
possible reuse in the biostoning process. Experiments were also
performed to evaluate the possibility of union the treatment with
biostoning in a single step, using conditions provided by the industry (30
°C, 60 min, 1: 6 bath ratio, 1% (w/w) cellulase in ratio to the fabric) and
the clay concentration defined in the previous study (2.5 g/ L in ratio to
water). Based on colorimetric analysis of the fabrics, using the CIELab
system, and of the effluent, discoloration (96.45%) and turbidity (33
NTU), the process of adding clay after 40 min was defined as the process
used in the reuse tests, which was performed with 50% effluent treated in
order to keep the enzymatic activity. Two successive reuses were
performed and the color difference of the biostoned denim was
satisfactory (AE * between 0.50-0.77). Thus, the simultaneous process is
shown promising for the treatment of effluents from biostoning,
contributing to the sustainability of the textile industry.

Keywords: Clay. Biofinishing. Cellulase. Jeans. Redeposition.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

proveniente da etapa de bioestonagem, utilizando argila bentonita sddica
comercial como adsorvente, visando o reliso da 4gua no processo.

Avaliar a remocao do corante indigo Blue em suspenséo do efluente real,

Por qué?

e Efluente gerado na etapa de bioestonagem contém suspensao do corante e

precisa de tratamento;

¢ Necessidade de diminuir o consumo de agua e a geragao de efluente;
e Investigar o potencial da bentonita sodica na adsorcéo de Indigo Blue;
e Investigar o redso do efluente tratado e suas condicfes de aplicabilidade

industrial por meio de testes em escala ampliada.

Quem j& fez?

Poucos trabalhos cientificos relatam o tratamento de efluente téxtil real por
adsorcdo com bentonita;

N&o constam na literatura estudos de reuso deste efluente tratado por tal
método e de testes em escala ampliada.

\

Hipoteses ‘

e A remocdo de indigo Blue em suspensio do efluente de bioestonagem se

deve a ligagBes entre moléculas da bentonita sodica e do corante;

e A adsorcéo do corante durante a lavagem diminui a sua redeposicéo;
e O reuso do efluente tratado no processo estd associado a manutengdo no

meio da atividade enzimatica.

Métodos experimentais

Caracterizacdo da bentonita e do efluente;

Avaliagdo das condicdes operacionais na remogdo de indigo Blue do
efluente;

Avaliacgdo do processo combinado adsorcdo/bioestonagem;
Determinacdo das condigdes de reiso para teste em escala ampliada.

Respostas

e Determinagdo das condig¢des experimentais que correspondam a maior

remocao do corante indigo Blue do efluente da bioestonagem;

e Determinacéo da atividade da celulase na &gua de reuso;
e Determinacdo das condices de relso para teste em escala ampliada.
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1 INTRODUCAO

A necessidade de minimizar o consumo de &gua e o descarte de
efluentes, em funcdo do impacto das atividades humanas, aliada a
legislagbes ambientais cada vez mais rigidas, vem exigindo a adogéo de
praticas para melhorar sua gestdo, como o tratamento de efluentes para
redso.

O processo de bioestonagem é uma etapa de acabamento realizada
no jeans pela acdo de enzimas, principalmente a celulase, e agitacdo
mecanica, que libera o corante da fibra e confere ao artigo téxtil mais
maleabilidade e também um aspecto mais despojado, provocado pela
remocdo local do corante indigo Blue (MARYAN; MONTAZER;
DAMERCHELY, 2015; BESEGATTO et al., 2018). Este processo
implica na geragdo de um grande volume de &gua residual, com grande
guantidade de corante em suspensao que necessita de tratamento.

No entanto, a remogdo do corante em suspensdo do efluente é
dificultada em consequéncia de sua estrutura complexa e estavel. De
modo que, dentre os diferentes tratamentos disponiveis e estudados, a
adsorcdo ocupa uma posicao de destaque em fungdo de sua eficiéncia,
resultando em efluentes tratados de qualidade que podem ser reutilizados.

Na literatura sdo encontrados diferentes materiais adsorventes
empregados na remocao de indigo Blue, como lodo bruto (DHAOUADI;
M’HENNI, 2008), nanoparticulas metalicas (TRUJILLO-REYES et al.,
2010), carvao ativado (ABER; SHEYDAEI, 2012), xerogéis (ZHU et al.,
2016), estruturas metal-organicas (CHEN et al., 2018) e diferentes
argilas, como paligorsquita (WAMBUGUH; CHIANELLI, 2008), e
montmorilonitas em conjunto com enzimas (celulases e lacase)
(MARYAN; MONTAZER; DAMERCHELY, 2015) e carvao ativado
(ALMAZAN-SANCHEZ et al, 2016). Contudo, destes trabalhos,
somente trés avaliaram sua remocdo em efluente real, dada sua maior
complexidade.

Argilas sdo minerais que compdem a fracdo coloidal de solos,
rochas e agua (PINNAVAIA, 1983). Sendo assim, sdo materiais
encontrados na natureza em abundancia e com forte potencial para
adsorcdo, com elevada area superficial e capacidade de troca ibnica
(RAFATULLAH et al., 2010).

Dentre os Varios tipos de argila, a bentonita sodica ocupa lugar de
destaque por apresentar uma importante vantagem de aumentar varias
vezes seu espaco interlamelar quando em contato com agua, ja que o ion
sodio permite a entrada de 4gua entre as camadas promovendo, assim, sua
expansdo (BETTIO, 2011). Além dessa sua caracteristica estrutural
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especial, o interesse por esse material tem aumentado devido sua
capacidade de adsorver ndo s6 ions inorganicos, mas também moléculas
organicas (RAFATULLAH et al., 2010).

Embora existam estudos que visam a remocdo de diferentes
corantes téxteis utilizando bentonitas naturais (SANTOS; OLIVEIRA;
BOAVENTURA, 2016; BELBACHIR; MAKHOUKHI, 2017) e
modificadas (TOOR; JIN, 2012; BOUZID et al., 2015; YAN et al., 2015;
AYARI; KHELIFI; TRABELSI-AYADI, 2018), sdo escassos 0s relatos
de tratamento em efluentes reais e ainda no ha pesquisas que objetivam
avaliar o reGiso do efluente de bioestonagem tratado, bem como de sua
realizacdo em escala ampliada. Informagdes estas importante e desejaveis
para sua aplicagdo. Assim, é proposto neste trabalho explorar o potencial
de uma bentonita sédica comercial na adsorcao do corante indigo Blue do
efluente real proveniente da etapa da bioestonagem, visando o redso do
efluente tratado no processo, caracterizando esta a principal contribui¢do
deste trabalho.

11 OBJETIVOS

1.1.1  Obijetivo geral

Avaliar a remogao do corante indigo Blue do efluente proveniente
da etapa de bioestonagem tendo em vista o relso da agua no processo,
utilizando bentonita sédica comercial como adsorvente.

1.1.2  Obijetivos especificos

e Caracterizar estrutural e morfologicamente o adsorvente;

e Avaliar a influéncia dos pardmetros reacionais, como concentragdo
de argila, pH, temperatura, velocidade de agitagdo e tempo de
contato, na adsorcao do corante Indigo Blue presente no efluente;

e Caracterizar fisico-quimicamente a 4gua do efluente tratado, obtida
nas melhores condicbes experimentais definidas na etapa anterior;

e Avaliar a possibilidade de juncéo do tratamento de efluente proposto
a0 processo de bioestonagem, de modo a realizar em uma Unica etapa;

e Analisar os tecidos do processo de jungdo quanto a cor e a qualidade
do efluente tratado obtido, tendo em vista seu redso;
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Determinar as condigdes de reliso da agua tratada pelo processo

definido em testes em escala ampliada;
Avaliar o relso da agua do efluente tratado quanto ao efeito da

bioestonagem nos tecidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O REUSO DA AGUA

No Brasil, observa-se que a disponibilidade local de agua é
variavel, em decorréncia das condi¢Bes climaticas de cada regido e
periodo do ano, podendo também ser afetada pelas atividades humanas,
seja pela demanda excessiva ou por problemas de poluicdo resultantes do
lancamento de esgoto e efluentes industriais (MIERZWA,;
HESPANHOL, 2005).

No meio industrial, a necessidade de se minimizar o consumo de
agua potavel e o descarte de efluentes vem se popularizando e sua
aplicacdo tem crescido com o passar dos anos, influenciada,
principalmente, pelo aumento do custo da agua potével e efetivacdo da
cobranca de captacdo de agua dos corpos hidricos e do descarte de
efluentes, além das exigéncias na legislacdo de sua disposicdo no meio
natural (JUNIOR, 2006). Face a esses problemas, aliado ao crescimento
da consciéncia ambiental, ha a necessidade de desenvolver estratégias
para melhorar a gestdo do uso da agua, como 0 seu re(iSO NOS Processos
de producdo, que podem além de reduzir custos, minimizar o impacto
ambiental decorrentes de seu uso desordenado (GUTTERRES et al.,
2010).

Aguas residuais recuperadas de municipios e inddstrias ja vém
sendo usadas como uma fonte adicional de abastecimento de agua,
principalmente onde os recursos hidricos sdo escassos e 0 crescimento
populacional e econémico é rapido (YANG; ABBASPOUR, 2007).

Segundo JUNIOR (2006), o conceito de reliso de agua nédo é novo
e em 1973 a Organizacdo Mundial da Saude langou um documento onde
foram classificados os tipos de redso, de acordo com seus usos e
finalidades:

* Relso direto: é o uso planejado e deliberado de esgotos tratados
para certas finalidades como irrigacdo, uso industrial, recarga de
aquiferos e 4gua potavel.

« Reliso indireto: ocorre quando a 4gua ja usada, uma ou mais vezes
para o uso doméstico ou industrial, é descarregada nas aguas superficiais
ou subterraneas e utilizada novamente a jusante, de forma diluida.

* Reciclagem: é o reiso da agua internamente nas instalacfes
industriais, tendo como objetivo a economia de agua e o controle da
poluicéo.
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No Brasil, o Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH)
publicou a Resolugdo n° 54 de 28 de novembro de 2005, que estabelece
critérios gerais para reliso de 4gua néo potavel, sendo adotada a defini¢éo
de relso de agua como a utilizagdo de agua residudria tratada ou ndo
(BRASIL, 2006). Em seu artigo 3°, a Resolucdo abrange as seguintes
modalidades para redso direto de 4gua ndo potavel:

I - reGiso para fins urbanos: utilizacdo de agua de redso para fins de
irrigagdo paisagistica, lavagem de logradouros publicos e veiculos,
desobstrucdo de tubulacbes, construcdo civil, edificacdes, combate a
incéndio, dentro da &rea urbana;

Il - reiso para fins agricolas e florestais: aplicacéo de dgua de retso
para producdo agricola e cultivo de florestas plantadas;

111 - reGiso para fins ambientais: utilizacdo de agua de reliso para
implantagdo de projetos de recuperagdo do meio ambiente;

IV - reGso para fins industriais: utilizacdo de agua de reiso em
processos, atividades e operagdes industriais; e,

V - re(1so na aquicultura; utilizacdo de agua de rediso para a criacdo
de animais ou cultivo de vegetais aquaticos.

O reuso industrial pode ser realizado através do aproveitamento
dos efluentes produzidos na proépria industria, com ou sem tratamento
prévio, ou utilizando efluentes provenientes de esta¢des de tratamento
administradas por concessionérias ou de outra industria. O primeiro €
designado reliso macro interno, e 0 segundo macro externo, sendo que 0s
pardmetros dessa &gua podem variar de acordo com sua aplicacéo,
seguindo padrdes definidos por normas ou mesmo pelo cliente final
(FIESP/CIESP, 2004).

2.2 A INDUSTRIA TEXTIL

A cadeia téxtil engloba desde a produgdo de matérias-primas,
como as fibras e filamentos, até o produto final, que transformam os
tecidos e malhas em pecas acabadas, podendo ser de vestuario (roupas de
lazer, esporte, intima, entre outras), téxtil de uso de doméstico (cama,
mesa e banho) ou industrial (lonas e sacarias) (NOVACK, 2016).

O Brasil é um grande produtor mundial de artigos téxteis. Segundo
dados referentes ao ano de 2017, a indUstria téxtil € o 2° maior
empregador da indUstria de transformacdo no Brasil, perdendo apenas
para alimentos e bebidas juntos, € a maior cadeia téxtil completa do
ocidente, além de ser referéncia mundial em design de moda praia,
jeanswear e homewear, tendo crescido também os segmentos de fitness e



35

lingerie (ABIT, 2018a), o que demonstra a importancia da atividade no
cenario ndo s6 nacional, mas também internacional.

O Estado de Santa Catarina é o 2° maior exportador de téxteis e
confeccionados do Brasil (ABIT, 2018b). Juntas, as empresas téxteis e
de confeccdo oferecem mais de 26% dos postos de trabalhos, o que coloca
esta industria em primeiro lugar em relagéo a outras industrias no estado.
Com destaque para a regido do Vale do lItajai, principalmente os
municipios de Blumenau, Gaspar e Indaial que juntos representam mais
de 62% das empresas (MILNITZ; LUNA, 2017).

Além da sua importadncia econdmica, a atividade téxtil é
caracterizada pela producdo de grandes quantidades de efluentes
coloridos, que se despejados sem tratamento adequado podem afetar
negativamente o ambiente aquatico, impedindo a penetracdo da luz,
inibindo a fotossintese da flora aquética, além de poderem provocar
alergias, cancer e mutagdo em seres humanos (CARDOSO et al., 2011).

Neste sentido, os fabricantes industriais estdo sendo cada dia mais
pressionados a adotar tecnologias que visam diminuir ndo sé o consumo
de agua, como também de efluente gerado (CHEN et al., 2017).

2.2.1 Corantes téxteis

Os corantes sdo compostos organicos com estrutura molecular
complexa, que podem dar cor forte e brilhante a outros materiais
(CALVETE et al, 2010). Assim, devido a essa estrutura, sdo
guimicamente estdveis e ndo biodegradaveis, podendo possuir
caracteristicas toxicas e carcinogénicas (TURHAN et al., 2012).

Estimativas indicam que aproximadamente 700.000 toneladas de
corantes sdo produzidas anualmente, sendo que as indUstrias téxteis
consomem dois ter¢os desses corantes e descarregam entre 5 - 20% desta
guantidade como efluentes industriais durante os processos de tingimento
e acabamento téxtil sem tratamento prévio (BARAKAT, 2011;
ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2015; SUBRAMANI; THINAKARAN,
2017).

Corantes téxteis sdo usados com a finalidade de conferir cor a uma
fibra, onde tipos diferentes de fibras requerem o uso de corantes de
diferentes categorias e sua escolha depende de diversos fatores, tais como
0 tipo de tingimento, a afinidade das fibras com o corante e as
caracteristicas que permitam solidez a fatores como a luz, friccéo e suor.
Além de ser economicamente viavel (VELOSO, 2012).
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Os corantes téxteis comerciais podem ser classificados de diversas
formas, em termos de estrutura ou método de aplicacéo a fibra, e devido
ao grande nimero de corantes existentes ha uma classificacdo mundial,
denominada Colour Index (CI), no qual s&o identificados por nomes e
numeros para designar os variados tipos de corantes (GUPTA; SUHAS,
2009; NOVACK, 2016).

A classificacdo baseada na aplicacdo € umas das mais utilizadas,
principalmente pela complexidade das estruturas quimicas dos corantes
(GUPTA; SUHAS, 2009). No Quadro 1 essas diferentes classes de
corantes com seus principais usos na industria téxtil sdo relacionadas.

Quadro 1 - Classificagdo dos corantes téxteis segundo sua aplicagao.

Corantes Fibras

Acidos Sintéticas (nylon e elastoméricas) e naturais de Ia.

Az0icos Naturais de algodao e sintéticas de poliéster.

Basicos Sintéticas acrilicas.

Diretos Naturais de algodao e artificiais de viscose.

. Sintéticas (poliéster, nylon) e artificiais de acetato e
Dispersos .
viscose.

Reativos Naturais de algodao e artificiais de viscose.
Sulfurosos Naturais de algodéo.

A cuba Naturais de algodao.

Fonte: Adaptado de Veloso (2012).

2.2.1.1 indigo Blue

O indigo Blue (IB), caracteristico por sua cor azul intensa, € um
dos mais antigos e populares corantes téxtil para tingimento de algodéo e
denim (ZHU et al., 2016). E, originalmente, um corante natural extraido
de plantas, sendo a espécie mais importante a Indigofera tinctoria
(BLYSKAL, 2016). No entanto, & medida que houve aumento por sua
demanda, novas rotas quimicas e bioldgicas para sua sintese foram
buscadas (KIM et al., 2017).

E um composto heterociclico contendo nitrogénio em sua estrutura
(sua representacdo pode ser vista na Figura 1), insolivel em agua e pouco
soltvel na maioria dos solventes comuns, devido as fortes ligagdes inter
e intramoleculares de hidrogénio formadas em sua molécula (CHAVAN,
2015; BLYSKAL, 2016).
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E classificado quanto a sua aplicagdo como um corante & cuba,
sendo necessario ser quimicamente reduzido a forma chamada leuco-
indigo, uma vez que somente nesta forma é sollvel e possui alta afinidade
pela fibra (BLYSKAL, 2016). Nesta condicdo reduzida
(amarelada/incolor) ¢ aplicado ao tecido e por oxida¢do com o oxigénio
do ar ou por adicdo de agentes oxidantes sua cor caracteristica €
reestabelecida (ARAUJO, 2007). O mecanismo de reducao-oxidacio do
indigo é mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Mecanismo de redugéo-oxidacao do corante IB.

o] HO
H Red. H
=10 == <12
N Ox. ¢ E
o H OH
Indigo Leuco indigo

Fonte: CHAVAN (2015).

A cor do indigo é a principal fonte de apelo do seu uso no jeans,
gue da uma tonalidade azul brilhante ao tecido, além de ser Unico em sua
capacidade de transmitir cor de superficie devido a penetracdo parcial nas
fibras de algodao, pois diferentemente de muitos corantes, uma vez que 0
tingimento acontece, o indigo (insoluvel) fica aprisionado no interior das
fibras, se ligando mecanicamente a elas (QUINTERO; CARDONA,
2010; MCLOUGHLIN; HAYES; PAUL, 2015; MUNCHEN etal., 2015).

O corante apresenta ainda como caracteristicas técnicas a
possibilidade de tingimento & temperatura ambiente, a solugdo de indigo
reduzida ndo é sensivel a dureza da agua e isso permite a coloracdo do
algoddo com um minimo de pré-tratamento, ndo faz ligacdo forte com
fibra (de modo que lavagens repetidas removem lentamente o corante sem
perder seu vi¢o) e 0 mais importante, que é 0 seu preco competitivo
(CHAVAN, 2015).

No entanto, embora a baixa solidez do indigo seja uma vantagem
frente ao propdsito em dar ao jeans uma desejavel aparéncia envelhecida,
isto implica em grandes problemas ambientais, ja que nos processos de
estonagem uma grande quantidade do corante é liberado junto ao efluente
(PAUL, 2015).
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2.2.2 AIndustria do denim/jeans

O denim é considerado o tecido com maior aceitacdo dentre todos
0s produtos téxteis, ja que é largamente utilizado por pessoas de diferentes
faixas etarias, géneros e classes (PAUL, 2015).

Sua designacdo é de um tecido que contém um fio de urdidura
tingido e um fio de trama de algoddo branco, de modo que o jeans é
fabricado a partir de denim tingido com indigo (COLOMERA,;
KUILDERD, 2015). Embora, por definicdo, existem algumas diferencas
entre denim e jeans, atualmente no mercado eles significam a mesma
coisa (KAN, 2015).

Autossuficiente na producédo de algoddo, o Brasil é o quarto maior
produtor e consumidor de denim do mundo, além de criar e ditar moda
em jeanswear mundialmente (ABIT, 2018a). O segmento possui no pais
mais de 6 mil industrias, gera 308 mil empregos e movimenta em torno
R$ 8 bilhdes por ano (MATURO, 2016).

O denim em si é um tecido resistente e duradouro, mas também
rigido e opaco, considerado até sem muita apelacdo fashion. No entanto,
algumas técnicas de lavagens mudaram esta imagem, se tornando
indispensavel para producédo de artigos mais despojados, além de deixar
as roupas mais maledveis, proporcionando assim um maior conforto e
facilidade ao vestir (PAUL, 2015).

Tradicionalmente essas lavagens sdo realizadas por método
guimico (agentes oxidantes/redutores) e mecanico (pedras-pomes) que
descolorem o denim, mas diversos outros processos, como uso de laser e
enzimas, podem ser aplicados, resultando numa &gua altamente colorida
devido a liberacdo excessiva do corante, necessitando assim que o
efluente gerado na etapa seja tratado (MARYAN; MONTAZER,;
DAMERCHELY, 2015).

2.2.2.1 O Processo de lavagem

O termo lavagem refere-se ao processo industrial final pelo qual o
jeans passa para que ele adquira aparéncia e tonalidades especificas,
conferindo um aspecto mais batido e desbotado na pe¢a como resultado
da remoc&o local do corante indigo da fibra (LOPES, 2009; MARYAN;
MONTAZER; DAMERCHELY, 2015). Este processo é também
conhecido como estonagem.

Usualmente o processo destina-se a reduzir a rigidez do tecido,
melhorando a maciez e assim proporcionando mais comodidade ao uso.
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No entanto, mais modernamente, o principal objetivo da técnica é
melhorar a aparéncia visual das pecas, dando olhares mais atrativos
(COLOMERA,; KUILDERD, 2015).

Lavagem de pedra ou stonewashing é ainda a mais famosa de
todas as técnicas, onde os jeans sdo lavados, tradicionalmente, com pedra-
pomes, que com sua superficie dspera gera atrito e desgasta o tecido
(LOPES, 2009). No entanto, embora o uso de pedras (1-2 kg / kg de jeans)
tenha cumprido as exigéncias de mercado, estas causaram também varios
problemas, como o rapido desgaste das maquinas de lavar, grande nimero
de pecas de segunda linha, condicBes de trabalho inseguras, além da
necessidade de remo¢do manual de pedra-pomes de bolsos e dobras de
pecas de vestuario (BHAT, 2000). Assim, o acabamento do jeans foi
revolucionado pela aplicagdo de enzimas em meados de 1980, uma
relevante alternativa biotecnolégica (BHAT, 2000; BELGHITH;
ELLOUZ-CHAABOUNI; GARGOURI, 2001).

A lavagem enzimatica (ou bioestonagem) pode ser utilizada
industrialmente para complementar ou substituir o processo de
stonewashing. Além disso, levando em consideracdo o0s aspectos
ecoldgicos, que estdo se tornando cada vez mais importantes, as enzimas
tém contribuido para melhorar o perfil ambiental do processo (PAUL,
2015).

Os processos de lavagens tém um alto impacto ambiental e alguns
inconvenientes podem ser reduzidos ou eliminados utilizando enzimas,
guer seja por um menor consumo de agua, energia e tempo, ou pelo nao
uso de substancias quimicas nocivas (COLOMERA; KUILDERD, 2015).

2.2.2.2 Celulase e a bioestonagem

Enzimas sdo metabolitos capazes de acelerar rea¢fes bioquimicas
sem serem consumidas, sendo portanto classificadas como
biocatalisadores (MARYAN; MONTAZER, 2013).

As celulases sdo um sistema enzimatico multicomponentes com
endoglucanases (EGs), que hidrolisam aleatoriamente dentro da cadeia de
celulose e geram oligossacarideos de diferentes tamanhos e novas
extremidades; exoglucanases ou celobiohidrolases (CBHSs) que catalisam
a quebra de ligagdes terminais, produzindo celobiose ou glicose; e
celobiases, que hidrolisam celobiose a glicose. Todo o sistema atua
sinergicamente durante a degradacéo da celulose (CAVACO-PAULO,
1998).
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Estas enzimas tém efetividade nos substratos téxteis de algodao
devido as suas capacidades de modificarem as fibras celulésicas de uma
forma controlada e desejada, de modo a melhorar a qualidade dos tecidos,
sendo a bioestonagem uma das mais conhecidas aplicagdes desta enzima
(BHAT, 2000).

Na bioestonagem, as celulases hidrolisam a celulose e fazem com
que as fibras superficiais se enfraquecam e se rompam com a abrasdo
(tecido/tecido) durante o processo (agcdo mecanica), liberando assim o
corante, uma vez que o algoddo, principal componente do denim, é
constituido por aproximadamente 90% de celulose (KAN, 2015;
MUNCHEN et al., 2015; BESEGATTO et al., 2018). O esquema de agio
da celulase é mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema de acéo da celulase no processo de bioestonagem.

Fonte: Adaptada de Besegatto et al. (2018).

Este tratamento é uma maneira mais ambientalmente amigével de
melhorar as propriedades do jeans, sendo j reconhecido que as celulases
com maior atividade de EGs sdo preferidas para se conseguir a aparéncia
de envelhecido e este efeito € melhor obtido em maquinas que
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proporcionam uma acdo de batimento vigoroso (BELGHITH; ELLOUZ-

CHAABOUNI; GARGOURI, 2001).

O uso de celulase inclui algumas vantagens, como (BHAT, 2000;
KAN, 2015):

e Tratamento mais limpo e econdmico quando comparado ao
stonewashing, ja que garante 0 mesmo resultado com um menor
tempo e consumo de agua, reduzindo assim os residuos gerados e 0s
desgastes das maquinas de lavar;

e Uma pequena quantidade de enzima pode substituir varios
quilogramas de pedras-pome durante a lavagem, resultando em uma
maior produtividade das maquinas devido ao aumento do espago
disponivel para as pegas;

e Reducdo substancial de vestudrio com danos, uma vez que
variabilidade da qualidade e imperfei¢des também sdo reduzidas;

e A duracdo ou o nimero de lavagens de enxague apds o tratamento
enzimatico € inferior a lavagem com pedra-pome;

CondicBes e ambiente de trabalho mais seguros;

e O vestudrio apresenta uma sensacdo mais suave e de melhor
aparéncia;

e Possibilidade de automatizar o processo com dispositivos de
dosagem quando se utilizam preparagdes de celulase liquida.

No entanto, o processo apresenta algumas desvantagens também,
sendo o principal a forte tendéncia do corante liberado se redepositar
sobre as pecgas, fendmeno esse conhecido como backstaining, que
mascara 0 efeito de contraste branco/azul do produto acabado
(COLOMERA; KUILDERD, 2015; BESEGATTO et al, 2018).
Portanto, controlar a redeposicdo, especialmente onde sdo esperados
grandes contrastes, é de suma importancia (BHAT, 2000). O que pode ser
resolvido através da adsorcdo do corante indigo liberado no banho de
lavagem (MARYAN; MONTAZER; DAMERCHELY, 2015).

2.2.3  Consumo de agua na indUstria téxtil

A indUstria téxtil é uma das indUstrias de maior utilizacdo e
poluicéo de 4gua no mundo, uma vez que a maior parte dos processos de
producdo téxtil, tais como pré-tratamento, tingimento e acabamento,
consomem grandes volumes de agua limpa, gerando também grandes
volumes de efluentes, que tém como caracteristicas principais sua cor
intensa e alta concentracdo de compostos organicos e sais (CHEN et al.,
2017).
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Para produzir uma unidade de tecido, a quantidade de agua
necessaria pode variar de acordo com sua qualidade, tonalidade
necessaria, 0s corantes e produtos quimicos utilizados e do nimero de
passos necessarios para a sua producdo (BRIK et al., 2006). Em uma
estimativa feita pela National Geographic Magazine, do consumo
necessario para o processamento integral de itens comuns, incluindo
téxteis (da obtencdo de fibras até que o artigo esteja pronto para uso final),
0 denim esta no topo da piramide de téxteis que consomem agua, com um
volume total de aproximadamente 11 m® por cada par de jeans
(SANCHEZ, 2015). Esse elevado consumo se constitui em uma
preocupacdo, especialmente em paises onde a falta de 4gua doce € ou seréa
um problema num futuro préximo (GUYER; NADEEM; DIZGE, 2016).

Para fins de utilizacdo, a qualidade da agua deve ser de tal modo
gue evite qualquer problema no processo e/ou na qualidade do produto
final. Por isso, geralmente se utiliza &gua de boa qualidade nos processos,
embora as vezes uma agua da mais baixa qualidade possa ser usada
também (VOLMAJER VALH et al., 2011).

Deste modo, as empresas precisam procurar alternativas para
suprir suas necessidades de agua, como a adogdo de praticas de tratamento
de aguas residuais, tendo em vista atender aos critérios de qualidade de
reutilizacéo, para assim alcancar diminuigdes significativas no consumo
de &gua industrial e assegurar reservas de agua subterranea para o futuro
(GUYER; NADEEM,; DIZGE, 2016).

2.3 EFLUENTE TEXTIL

A indstria téxtil produz grandes volumes de efluentes devido aos
seus processos, situando-se na gama de 21-377 m® por tonelada de
produtos téxteis (SALA; GUTIERREZ-BOUZAN, 2012; ASGHAR;
RAMAN; DAUD, 2015). Estes efluentes tém como caracteristica ser
altamente coloridos, possuir alta DBO, DQO, elevadas cargas de sais e
apresentarem grandes variacfes em sua composicdo (HOLKAR et al.,
2016; CHEN et al., 2017).

O controle da poluicdo das aguas tem se tornado cada vez mais
importante, juntamente com a legislacdo governamental cada vez mais
rigorosa, o que tém forcado as indlstrias téxteis a tratar suas aguas
residuais a um padréo cada vez mais alto (ROBINSON et al., 2001).

Assim, o tratamento da dgua é uma questdo crucial na industria
téxtil, ja que além de gerar um grande montante, gera também efluentes
gue contém quantidades significativas de corantes e auxiliares residuais
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poluentes (HU et al., 2016). Considerando tanto esse grande volume
guanto a composi¢do do efluente, a industria téxtil pode ser considerada
uma das mais poluentes em todos os setores da industria (GUMUS;
AKBAL, 2011).

Aliado a isso, o tratamento adequado desses efluentes faz-se
estritamente necessario uma vez que influéncias adversas podem ser
causadas ndo s6 ao o meio ambiente, como também a salde humana
(OZTURK et al., 2015). Como consequéncia, a remogéo de corantes, bem
como de outros contaminantes organicos ou inorganicos, do efluente
téxtil, tem sido classificada como a tarefa mais importante na producéao
de produtos téxteis sustentaveis (CHEN et al., 2017).

2.3.1 Técnicas de tratamento de efluente téxtil

Existem varios métodos de tratamento para efluentes téxteis,
envolvendo métodos bioldgicos, fisico-quimicos ou a combinacdes destes
(TURHAN et al., 2012). Dentre os mais comuns pode-se citar o
tratamento bioldgico por lamas ativadas e a floculagdo/coagulacdo
(BUSCIO; CRESPI; GUTIERREZ-BOUZAN, 2015).

A presenca de corantes no efluente mesmo que em concentracGes
muito baixas é altamente visivel e indesejavel (ROBINSON et al., 2001).
No entanto, sua remocao ndo é uma tarefa facil, devido a estabilidade
guimica e resisténcia dos corantes téxteis, assim a aplicacdo de
tratamentos especificos se faz necessario (BES-PIA et al., 2005;
BUSCIO; CRESPI; GUTIERREZ-BOUZAN, 2015).

As diferentes técnicas e métodos mais utilizados que visam a
descoloragdo do efluente, estdo esquematicamente representados na
Figura 3. As aguas residuais téxteis tratadas, que no passado eram
descarregadas para o0 esgoto, sdo hoje em dia recicladas nos processos
industriais para uso quando a qualidade da agua é satisfatoria (AMAR et
al., 2009).
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Figura 3 - Principais métodos de remocéo de corantes de efluentes téxteis.
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Fonte: Adaptada de Sala; Gutiérrez-Bouzan (2012).

2.3.1.1 Adsorcao

Devido a estrutura complexa dos corantes téxteis, tratar seus
efluentes é uma tarefa desafiadora, uma vez que sdo recalcitrantes e
estaveis a luz e ao calor, fazendo com que os métodos convencionais,
como o biol6gico, sejam muitas vezes ineficazes na sua remocdo. No
entanto, a adsor¢ao tem se mostrado um método eficiente para a remogéo
destes corantes, produzindo efluentes tratados de alta qualidade
(SUBRAMANI; THINAKARAN, 2017).

Adsorcao é uma operagao de transferéncia de massa do tipo sélido
fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos (adsorvente) em
concentrar na sua superficie determinadas substancias (adsorbato)
existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos
demais componentes dessas solugfes. Uma vez que 0s componentes
adsorvidos se concentram sobre a superficie do sélido, quanto maior for
a superficie por unidade de peso de sélido, tanto mais favoravel sera a
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adsorcdo. Por esta razdo, os adsorventes sdo geralmente sélidos com
particulas porosas (GOMIDE, 1988).

A adsorcdo depende de vérios fatores tais como: natureza do
adsorvente, do adsorbato e das condigdes operacionais como temperatura,
pH, agitacdo e tempo de contato. No caso dos corantes, 0 grau de adsor¢do
varia ainda conforme as propriedades do corante, a estrutura e quimica de
superficie do adsorvente (ROCHA et al., 2012; SOTILES, 2017). Sendo
assim, é de suma importancia avaliar a relacdo entre a adsorcdo e 0s
parametros que a influenciam.

Variados adsorventes vém sendo estudados no tratamento de
efluentes téxteis, sendo o carvao ativado o mais comumente empregado,
principalmente por apresentar grande capacidade adsortiva, contudo, por
vezes 0 seu uso é limitado devido ao seu elevado custo (GUPTA,;
SUHAS, 2009; ROCHA etal., 2012; UZAL, 2015). Além deste, 0 uso de
outros adsorventes tem sido relatado no tratamento de aguas residuais
com corantes, tais como: silica (BADIEI et al., 2014; ZHANG et al.,
2016), alumina (WASTI; ALI AWAN, 2016), zedlitas (KULEYIN;
AYDIN, 2011; GARG et al., 2014), lodo (CORUH; GEYIKCI; ERGUN,
2011; HU; HU, 2014; SONAI et al., 2016), turfa (SEPULVEDA,
SANTANA, 2013), quitosana (HOSSINI et al., 2017; SUBRAMANI,;
THINAKARAN, 2017), biomassa (ANGELOVA et al., 2016), residuos
agroindustriais (CHOWDHURY; SAHA, 2013; SEPULVEDA;
CUEVAS; CONTRERAS, 2015; TRAN et al, 2017) e argilas
(ALMAZAN-SANCHEZ et al., 2016; AYARI; KHELIFI; TRABELSI-
AYADI, 2018).

No entanto, os pesquisadores tém se dedicado, principalmente, a
adsorcdo de azul de metileno (corante bésico) e diferentes corantes
reativos. No Quadro 2 estdo compilados os poucos trabalhos encontrados
de remocao de indigo Blue por processos adsortivos.
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Quadro 2 - Trabalhos de remog&o de indigo Blue por adsor¢ao.

Autor (Ano) Efluente Adsorvente | Condigdes Rem(c:)gfo de
Capacidade
Dhaouadi e Lodo bruto 25°C, pH de retencéo
M’henni Real 12,3 por24 | de 8,1 mg/g
(2008) seco h (% ndo
informada)
Reducédo
Wambuguh . significativa
e Chianelli Simulado aI_Arglla it 400;2”; por da cor (%
(2008) paligorsquita nio
informada)
. Capacidade
. ~ Nanoparticu- | Temperatura x
Trujillo- Solucgéo de las de Fe-Cu | ambiente, 25 de adsorgéo
Reyes et al. corante e nanoligas (oM por até de 92 - 10~3
(2010) @Q0mg/L) | Gecire-cu | 25min | M9/9 (%6 ndo
informada)
Capacidade
Aber e Fibra de 12,5°C, 170 | deremocdo
Sheydael Real carvao rpm, pH 8,5 | de DQO 500
(2012) ativado por 125 min | mg/g (% néo
informada)
Maryan, Lacase +
Montazer e montmorilo- 65 °C, pH
Damerchely Real nita (Cloisite | 4,5 porpl h 100%
(2015) 10A)
Montmorilo-
Almazan- Solugéo de mtat? caérvao 30°C, pH
Sanchez et corante mc? dli:‘/iac a?jos 6,2, 120 rpm 90 - 100%
al. (2016) (100 mg/L) por até 96 h
com Fee
CuU
Xerogéis de
Solucéo de carboxime- o
Z?zuoelteil. corante tilcelulose r;?n ;:c#cioh 88,2%
(50 mg/L) de sodio e
quitosana
Chen et al. Solucgdo de Esntqr:tt:ias Tem_peratura .
(2018) cora_r;)te organicas de ambiente por 62%
(1x10°M) | | y 12 h
antanideos

Fonte: Autora (2019).
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2.3.1.1.1 Argilas

Argilas sdo materiais naturais e definidos de forma ampla como
minerais de tamanho nanométrico que comp@e muitos solos, sedimentos,
rochas e agua (PINNAVAIA, 1983; RAFATULLAH et al., 2010).
Quanto as suas estruturas, sdo formadas por lamelas empilhadas de
espessura entre 1 - 100 nm, sendo classificadas, principalmente, pelas
diferentes razBes dessas lamelas, dentre as quais, principalmente,
podemos citar a montmorilonita, saponita, hectorita, caulinita, micas e
cloritas.

Esses materiais, por se apresentarem na forma de pequenas
particulas e devido as suas propriedades de intercalagdo incomuns,
proporcionam uma éarea superficial aprecidvel para a adsorcdo
(PINNAVAIA, 1983), além de, geralmente, serem de baixo custo,
encontradas em abundancia, ambientalmente amigavel, possuirem
estabilidade quimica e mecanica e alta capacidade de troca ibnica
(BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008; RAFATULLAH et al., 2010;
MARYAN; MONTAZER; DAMERCHELY, 2015). Essas
caracteristicas fazem com que as argilas sejam consideradas eliminadores
naturais de poluentes (RAFATULLAH et al., 2010).

A montmorilonita é uma argila cuja camada é formada por uma
folha octaédrica central (composta por cations de aluminio - Al), que
compartilha oxigénio e hidroxilas com duas folhas tetraédricas de silicio
(Si), como pode ser observado na Figura 4, originando uma unidade
estrutural chamada de 2:1 (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009;
BETTIO, 2011).

A deficiéncia de cargas positivas em sua estrutura cristalina,
causada por substituicbes isomorficas (moléculas de Si sdo substituidas
por moléculas de Al nos sitios tetraédricos e de Al por magnésio,
manganés ou ferro nos sitios octaédricos), resulta em um excesso de
cargas negativas que sdo contrabalanceadas por cations interlamelares
(sédio, potassio, calcio e magnésio), de modo que as substituicdes podem
ser realizadas sem afetar sua estrutura, uma vez que 0s fons possuem
tamanhos similares (VIGNOLA, 2011; DUARTE-NETO et al., 2014).

Dentre as montmorilonitas, pode-se destacar a bentonita sodica,
gue apresenta como principal caracteristica a de aumentar varias vezes
seu espagamento quando umedecida, ja que o ion sédio, que tem menor
forca atrativa que o calcio, permite uma maior entrada e acimulo de agua
entre suas camadas resultando no seu inchamento até completa esfoliacéo,
0 que aumenta sua area especifica superficial disponivel (TEIXEIRA-
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NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009; BETTIO, 2011; DUARTE-NETO et
al., 2014).

Figura 4 - Representacdo esquematica da estrutura lamelar de uma
montmorilonita.
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Fonte: TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO (2009)

No Brasil, s6 ha bentonitas naturais calcicas, uma vez que o pais
ndo possui reservas de bentonitas sddicas, sendo todas elas importadas ou
produzidas a partir da bentonita calcica em processo de beneficiamento
(ativacdo) usando carbonato de sédio. Os Estados Unidos s&o os maiores
produtores mundiais de bentonita soédica (TEIXEIRA-NETO;
TEIXEIRA-NETO, 2009; DUARTE-NETO et al., 2014).

2.4 CONSIDERACOES SOBRE O ESTADO DA ARTE

Com legislagdes ambientais vigentes cada vez mais rigorosas e
com a demanda por 4gua cada vez maior, o tratamento de efluentes da
indUstria téxtil tem despertado o interesse de um grande nimero de
pesquisadores, impulsionados tanto pelo grande volume de &gua
residuaria gerada e sua composi¢do, que a coloca com uma das inddstrias
de maior poluicdo no mundo, quanto pela importancia econdémica do
setor. No entanto, este tratamento é dificultado pela presenca de corantes
gue mesmo em baixas concentracfes sdo altamente perceptiveis e
recalcitrantes, causando sérios danos, principalmente, a biota aquatica, o
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que fez com que os processos de adsorcdo ganhassem atencao devido a
gualidade dos efluentes tratados.

Nesse contexto, diversos trabalhos tém se concentrado no
desenvolvimento e aplicacdo de diferentes tipos de adsorventes de baixo
custo, especialmente na adsorcdo de azul de metileno como substancia
modelo e de diferentes corantes reativos. No entanto, diante do exposto e
encontrado na literatura até 0 momento (Quadro 2), é possivel observar
gue sdo poucos os trabalhos referentes a descoloracdo de efluentes téxteis
reais com Indigo Blue por adsorc&o, dada a maior dificuldade de trabalhar
com esse tipo de efluente pela sua complexidade.

Além disso, a possibilidade de juncéo do tratamento de adsorcdo a
bioestonagem abre novas perspectivas para 0 processo, evidenciando a
importancia de sua realizacdo e apresentando assim grande potencial para
um estudo mais aprofundado. Enfatiza-se ainda que n&o foi encontrado
nenhum estudo sobre o relso do efluente tratado da etapa de
bioestonagem por tal método, bem como de sua realizacdo em escala
ampliada, sendo estas as maiores contribui¢des do presente trabalho.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL

3.1.1 Efluente téxtil

Para a etapa de determinacdo das condic@es de adsor¢éo, o efluente
téxtil real utilizado foi obtido de uma industria de jeans localizada no
Estado de Santa Catarina e cedido pela empresa Coratex. As amostras
foram coletadas ap6s o processo de bioestonagem e enviadas ao
Laboratdrio de Transferéncia de Massa - LABMASSA - do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), onde o0s experimentos foram
realizados. Este foi fracionado e mantido sob refrigeracéo,
aproximadamente 7 °C até sua utilizacdo, sem qualquer tratamento
prévio.

3.1.2 Argila

Como adsorvente foi utilizado uma bentonita naturalmente sédica
(Cloisite NA, BYK), gentilmente doada pela empresa Colormix. Segundo
informaces do fabricante, a argila Cloisite NA apresenta umidade de 4 -
9% e tamanho de particula menor que 25 pm.

3.1.3 Enzima

A enzima comercial utilizada, Corabac SP, foi gentilmente cedida
pela Coratex, uma celulase neutra cujas principais caracteristicas,
constantes em sua ficha técnica, sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades da enzima Corabac SP.

CARACTERISTICAS
pH 6,0-7,0
Temperatura 45 -65°C
Estabilidade 6 meses em temperaturas entre 5 — 40 °C

Fonte: Coratex, 2016.
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3.1.4 Tecidos

Para os estudos de adsorcao e bioestonagem simultaneos e também
de retiso foram utilizados jeans cortados em pedacos de aproximadamente
20 x 30 cm. Estes foram pesados e divididos em lotes para 0s
experimentos de modo que, em cada um dos lotes, tivesse um jeans com
dois tecidos brancos diferentes (poliéster e algodao) costurados na parte
traseira (Figura 5) para observacBes de redeposicdo do corante apos
lavagem. Todos os tecidos utilizados foram cedidos gentilmente pela
empresa Coratex.

Segundo ficha técnica disponibilizada pela Coratex, a composicao
do jeans é de 98% algoddo e 2% elastano, construcdo sarja 3x1 e
gramatura de 305 g/m? (9 oz/jd?).

Figura 5 - Amostra de jeans (frente e costas) com tecidos costurados.

Fonte: Autora (2019).

3.1.5 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no trabalho foram:
Agitador magnético (Dist);
Balanca analitica (Micronal AB204-S);
Banho termostatizado (Dist);
Centrifuga (Jouan B4i);
Condutivimetro (AZ ®);
Espectrofotdmetro: (Femto Cirrus 80);
Espectrofotdmetro (CM 3600A, Konica Minolta);
Estufa (Marconi MA 035);
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Maquina de lavagem (Mathis MTP-HT);

Mufla (EDG 3P-S);

pHmetro (Quimis);

Rama (Mathis LTE-S).

Shaker (New Brunswich Scientific, Excella E25);
Turbidimetro (MS Tecnopon - TB 1000);

Ultra centrifuga (Beckman Coulter Optima L-90Kk)

3.1.6 Reagentes

Os reagentes utilizados foram:
Acido 3,5-Dinitrosalicilico (Vetec);
Acido cloridrico (Lafan);
Carboximetilcelulose de sodio de 90.000 Daltons (Sigma Aldrich);
Fosfato de potassio monobasico (Vetec);
Fosfato de sddio dibasico (Vetec);
Hidréxido de sédio perolado (Lafan);
Glicose D (+) anidra (Vetec);
Tartarato de sodio e potassio (Dindmica).

3.2 METODOS

Um esquema geral da pesquisa é apresentado na Figura 6.

3.2.1  Anélises de caracterizacéo

3.2.1.1 Do adsorvente

A argila foi submetida a determinacdo de tamanho de particula e
estabilidade, analises essas realizadas no Laboratorio Interdisciplinar para
0 Desenvolvimento de Nanoestruturas do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC. A medicao do tamanho da
particula foi determinada por espalhamento de luz dindmico (NANO-
flex®, Particle Metrix) e a estabilidade via potencial zeta, realizada em
equipamento acoplado ao NANO-flex (Stabino®, Particle Metrix), capaz
de determinar pontualmente o valor em mV e também de ser ajustado para
realizar medi¢des sob efeito da variagdo de pH da amostra, que no caso
foi de 3 a 10.
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Figura 6 - Fluxograma geral da pesquisa.
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Para obtencdo de caracteristicas morfologicas e de composicdo
guimica elementar foram realizadas analises de MEV/EDX - Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersao de Energia de
Raios-X (TM-3030, Hitachi) no Nucleo de Pesquisa em Materiais
Ceramicos e Compositos do Departamento de Engenharia Mecanica da
UFSC. As amostras foram recobertas com ouro e as analises realizadas
utilizando aumentos de 500 e 3000 vezes.
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Para determinar a cristalinidade, difracdo de raios-X (DRX) foi
realizada usando um difratbmetro analitico PAN tipo X'Pert PRO (PW
3040/60) com radiagdo Ko do cobre (A = 1,5406 A) operando em 40 kV
e 45 mA. A varredura foi feita de 3 a 30° (20) com passo de 0,06° e tempo
por passo de 79 s no Laboratério Multiusuério de Difracdo de Raio X do
Departamento de Fisica da UFSC.

Foram também realizadas analises com o intuito de identificar os
principais grupos funcionais da argila por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) na faixa de
comprimento de 400 a 4000 cm™ e resolucéo de 4 cm* (Cary 600 Series,
Agilent Technologies), sendo as amostras misturadas com KBr e feitas na
forma de pastilha. As analises das caracteristicas de superficie (&rea
superficial e volume de poro), pelo método BET (Brunauer, Emmet e
Teller), foram realizadas por meio de ensaios de fisissor¢ao utilizando
adsorptdbmetro automatico (Autosorb-1, Quantachrome). As amostras
foram previamente secas em temperaturas na faixa de 100 - 300 °C sob
vacuo (10 - 7 torr) e entdo a adsor¢éo de nitrogénio gasoso foi medida a
77K, sendo estas andlises realizadas na Central de Anéalises do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
UFSC.

3.2.1.2 Do efluente

A eficacia do tratamento utilizado foi avaliada por parametros
indicadores de qualidade comparando o efluente ndo tratado com o
tratado. Os pardmetros avaliados foram: descoloragdo, turbidez, pH,
condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioguimica de oxigénio (DBOs), s6lidos suspensos totais (SST) e volateis
(SSV). As andlises foram feitas no LABMASSA, com excecdo das
andlises de DQO e DBOs realizadas no Laboratério Integrado de Meio
Ambiente - LIMA - do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFSC, segundo padrdes estabelecidos nos Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (STANDARD
METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER AND
WASTEWATER, 1995). Os métodos estdo descritos no Quadro 3.
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Quadro 3 - Métodos analiticos utilizados para caracterizacdo do efluente.

PARAMETRO METODO
Descoloracédo (%) Espectrofotométrico
. Nefelométrico em turbidimetro (MS
Turbidez (NTU) Tecnopon), método 2130B
pH pHmetro digital calibrado (Quimis)
Condutividade Condutivimetro digital calibrado
(mS/cm) (AZ ®)
Colorimétrico de refluxo fechado em
DQO (mg/L) bloco digestor (HACH), método 5220 D
Respirométrico em medidor
DBOs (mg/L) manomeétrico de bancada (HACH), método
5210 D
SST (mg/L) Seco a 103-105 °C, metodo 2540 D
SSV (mg/L) Ignicdo a 550 °C, método 2540 E

Fonte: Autora (2019).

3.2.2 Determinagdo da atividade enzimética

A atividade da celulase utilizada nos experimentos foi medida
através da quantidade da glicose liberada, apds hidrélise do substrato
carboximetilcelulose (CMC), pelo método DNS, descrito por Miller
(1959). O DNS, de cor amarela, ao entrar em contato com agucares
redutores, é reduzido a um composto de coloracdo alaranjada
proporcional a atividade enzimética, monitorado a 540 nm.

Para a determinac&o, 900 pL de solucdo 4% (m/v) de CMC e 100
pL de solucdo 1% (m/v) de enzima, preparadas em tampdo fosfato (0,05
M, pH 6,0), foram incubados em tubos de ensaio (triplicata) a 55 + 1 °C
por 30 min. Ao final deste periodo, foram adicionados 1,5 mL de DNS
aos tubos e colocados em banho de agua fervente por 5 min. Apos esse
tempo, a reacdo foi paralisada em banho de gelo. Por fim, as absorbancias
das amostras foram medidas e a quantidade de glicose foi determinada
através de uma curva de calibragdo, onde uma solucdo de glicose foi
utilizada como padréo.

Foram também preparados tubos controle (branco), que continham
0S mesmos componentes de determinacdo citados acima. No entanto, o
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DNS foi acrescentado antes da adi¢do de solu¢do de enzima, como um
tempo zero de reacao.

Uma unidade de atividade (U) foi definida como a quantidade de
enzima que libera 1 pmol de glicose por minuto. A atividade (A) foi
expressa em U/mL de acordo com a Equag&o 1.

A (U/mL) — Mglicase (1)

t.Vg

Onde:

A = atividade enzimética;

Mgiicose = quantidade de glicose liberada (umols);

t = tempo de reacdo (min);

Ve = volume de enzima utilizada na hidrolise (mL).

3.2.3 Avaliacdo de cor

Os tecidos foram analisados por meio de testes de determinacgéo
colorimétrica (CM 3600A, Konica Minolta) empregando o espaco de cor
L*a*b*, onde o L* (+L mais claro e -L mais escuro) indica luminosidade,
0 a* (+a mais vermelho e -a mais verde) e o b* (+b mais amarelo e -b
mais azul) sdo coordenadas cromaticas, sendo o0 AE* a diferenca total de
cor, calculado conforme a Equagéo 3:

AE* = NAL? + Aa*? + Ab*? ®)

3.2.4  Experimentos de adsorcdo em efluente téxtil real

Ap6s a realizacdo de testes preliminares, foram realizados
experimentos de adsorcao (em duplicata) a fim de encontrar as melhores
condicdes de processo. Estes experimentos foram realizados em frascos
Erlenmeyer de 125 mL pela adicdo de argila em 50 mL de efluente sob
agitaco magnética por 3 min para mistura. Transcorrido esse tempo, 0s
frascos eram levados ao shaker a 25 °C e 140 rpm por um tempo fixo de
4 horas. Apds o processo, o efluente era transferido para tubos tipo falcon
de 50 mL (para observacdo de decantacao) e depois centrifugado a 3136
X g por 5 min, afim de acelerar a separacéo e obter melhores resultados
de remocdo. Os parametros avaliados nesta parte experimental foram:
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e Concentragdo de argila: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0;
550g/L;

e pH:5,0;6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0; 11,0 e 12,0 (corre¢des com solugédo
de HCI ou NAOH 1 M);

e Temperatura: 25, 35 e 45 °C;

¢ Velocidade de agitagdo: 100, 140, 180 e 220 rpm;

e Tempo de contato: 0; 0,5; 1; 1,5, 2; 2,5; 3;4; 5e 6 h.

Apo0s o estudo destas variaveis e com os parametros definidos, o
processo foi conduzido para fins de validacdo e de obtencdo de efluente
tratado para analises de caracterizacao, conforme descrito no item 3.2.1.2
(Quadro 3).

As reacdes foram acompanhadas espectrofotometricamente
através das medidas dos valores de absorbancia (lidas em triplicata) e
utilizadas para calculos de descoloracdo, conforme Equacao 2. Para isso,
foram feitas varreduras espectrais com o objetivo de obter o pico maximo
de absor¢do do corante, encontrado em 667 nm.

Absinicial— AbSfinal

D (%) = .100 2)

AbSinicial

Sendo:

D = descoloracéo;

Absinicial = absorbancia inicial;
Absiinal = absorbancia final.

Por fim, medidas de atividade da celulase, conforme metodologia
descrita no item 3.2.2, utilizando o efluente tratado para preparo da
solucdo enziméticas (apds decantagdo e centrifugacdo) foram realizadas
com o intuito de avaliar sua acdo na agua de reuso.

3.2.5 Estudo de jungdo do método de adsorcéo ao de bioestonagem

A fim de se verificar a possibilidade de juncdo do processo de
tratamento de efluente por adsorcdo ao de bioestonagem em uma Unica
etapa foram realizados experimentos de quatro processos distintos:

1. Tradicional, sem argila (P1);

2. All-in: argila e celulase desde o inicio do processo (P2);
3. Adicéo de argila apés 20 min de processo (P3);

4. Adicdo de argila ap6s 40 min de processo (P4).
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Estes experimentos, utilizando aproximadamente 1 kg de jeans,
foram realizados em uma maquina de lavagem de tambor rotativo (40
rpm) termo-controlado, sendo as solugdes de enzima e argila preparadas
separadamente e as condigdes utilizadas descritas na Tabela 2.

Em todos os processos, a solucdo de enzima era primeiramente
adicionada na etapa de entrada de dgua no equipamento (temperatura
ambiente) e ap0s isto acionada a rotacdo para mistura e aquecimento até
chegar a 30 °C, momento em que os tecidos eram entdo colocados e
mantidos por 60 min. Assim, a diferenca entre 0s processos se deu no
momento de adi¢do da argila, onde no all-in (P2) sua adi¢do aconteceu
logo em seguida & da enzima, antes ainda da adi¢do dos tecidos, e nos
tratamentos P3 e P4 ap0s respectivos 20 e 40 min do inicio da lavagem
(30 °C).

Tabela 2 - Condigdes experimentais utilizadas no processo de juncgéo.

CONDIGOES
Temperatura 30°C
Tempo 60 min
Relacdo de Banho 1:6
Enzima 1% (m/m) (em relacédo ao tecido)
Argila 2,5 g/L (em relacdo a agua)

Fonte: Autora (2019).

Completados os 60 min totais de processo, os tecidos foram
enxaguados duas vezes (relagdo de banho 1:10), secos em Rama a uma
temperatura de 100 °C durante 5 min e analisados quanto a cor, para
avaliar o efeito da bioestonagem e da redeposicéo de corante, conforme
item 3.2.15. Foram também realizados ensaios por MEV (item 3.2.1.2),
para observacao da superficie do jeans antes e apds lavagem. Os efluentes
gerados pelos diferentes processos foram também analisados quanto a
descoloragdo e turbidez (Quadro 3).

O efeito da adicdo de argila foi investigado em experimentos
determinando a atividade da celulase (item 3.2.1.3) de 20 em 20 min até
um total de 120 min. Para isto, amostras destrutivas contendo s6 enzima
(1% m/m) ou enzima (1% m/m) e argila (2,5 g/L) foram preparados por
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meio de sua(s) adicdo(des) em 10 mL de agua destilada contida em
Erlenmeyer de 50 mL, sob agitagdo magnética, e levadas ao shaker a 30
°C e 250 rpm. Para as amostras contendo enzima e argila, a argila foi
primeiramente adicionada e deixada em agitacdo por 3 min, para entdo
ser adicionada a enzima, agitada por 30 s para mistura (tempo 0).

3.2.6 Estudo de reutso do efluente tratado

Apds a realizagio dos processos combinados de
bioestonagem/adsorcéo, e no melhor processo encontrado, tendo em vista
gue 0 processo simultaneo economiza etapa, maquinario e tempo, foram
realizados experimentos de redso do efluente tratado por tal método.

Estes experimentos, também utilizando 1 kg de jeans, maquina de
lavagem de tambor rotativo (40 rpm) termo-controlado e condicdes
especificadas na Tabela 2, tiveram o intuito de averiguar se o efluente
tratado poderia ser reutilizado no processo de bioestonagem de modo a
ndo interferir na atividade da celulase utilizada e no efeito esperado sobre
0 jeans. Para isto, na melhor condicéo de processo simultaneo definido na
etapa anterior, o efluente tratado foi entdo centrifugado, analisado quanto
a atividade da celulase (item 3.2.1.3) e utilizado em um primeiro relso,
sendo este entdo submetido a um novo processo simultaneo e o efluente
gerado centrifugado e utilizado em um segundo reuso.

Os efluentes obtidos (Tr, R1 e R2) foram analisados quanto a
descoloracdo e turbidez (Quadro 3) e os tecidos quanto a cor e
redeposicdo do corante IB (item 3.2.1.5). A representacdo esquematica
dos reusos pode ser vista na Figura 7.

Figura 7 — Representacdo esquematica do estudo de retso do efluente tratado.

Tratamento Relso 1 Reuso 2

Tr + Argila

R1+Argila |

.

Fonte: Autora (2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISES DE CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

4.1.1 Tamanho de particula e estabilidade

Os resultados provenientes da analise de distribuicdo de tamanho
por volume estdo apresentados na Figura 8 e da variacéo do potencial zeta
em funcdo do pH (3 a 10) na Figura 9.

Figura 8 - Distribuicdo de tamanho da argila.

100 1000
Tamanho (nm)

Fonte: Autora (2019).

De acordo com a distribuicdo apresentada na Figura 8, a maior
parte da argila (65,2%) apresenta tamanho de 2.771 nm e o restante
(34,8%) tamanho menor (404 nm), o que ndo deixa de estar em
conformidade com a informacdo fornecida pelo fabricante (tamanho
menor que 25 pm). No entanto, sendo o valor obtido menor do que o
esperado, o resultado traz melhores perspectivas quanto a finalidade
proposta, ja que teria maior area superficial disponivel para adsorcao.
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Figura 9- Variacdo do potencial zeta da argila em funcéo do pH.
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Fonte: Autora (2019).

O valor obtido de potencial zeta em pH 9,6 (pH da solugéo de
argila preparada em agua destilada com 2,5 g/L) foi de -85,1 mV.
Segundo Ngulube et al. (2017) esse valor negativo de carga superficial da
bentonita esta associado as substituicdes isomorficas da sua estrutura, que
causa uma deficiéncia de cargas positivas, como resultado da substituicéo
parcial de Si** por AIF* e de AIF* por Mg?* ou Fe**, nas camadas
tetraédricas e octaédricas, respectivamente.

O valor do potencial zeta ainda nos da indicativos da estabilidade
da solucéo, uma vez que valores positivos ou negativos elevados (como ¢é
0 caso da argila) sdo considerados como estabilizados eletricamente,
enquanto tendem a se agregar ou flocular aqueles com valores baixos
(inferiores a -30 mV ou superiores a +30 mV) (HANAOR et al., 2012).
Assim, ao analisar o potencial zeta da argila variando o pH (de 3 a 10),
mostrado na Figura 9, é possivel observar que ela se mantém estavel e
com valor negativo em toda faixa estudada, apresentando valores entre
-31,03 (pH 3,1) e -84,1 mV (pH 9,5).

4.1.2 Morfologia e composicdo quimica

O uso em conjunto do MEV/EDX permite, além de obtencdo de
imagens, a determinacdo da composicao quimica elementar do material.
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Na Figura 10 podem ser vistas as imagens da argila e na Tabela 3 os seus
principais elementos quimicos.

Figura 10 - Micrografias da bentonita sddica em ampliagoes de 500 (a) e 3000
vezes (b).

Fonte: Autora (2019).

Ao observar as imagens obtidas por meio de MEV (Figura 8), é
possivel observar que as argilas apresentam tamanhos diferentes e
superficie irregular. Além disso, pode ser vista, na imagem de maior
ampliacdo, sua estrutura em forma de finas camadas. Essa
caracteristica estrutural, aliada a sua capacidade de permuta ibnica,
estabilidade quimico-mecénica e a capacidade de aumento do seu
espaco interlamelar quando exposto & 4gua, atributo das
montmorilonitas, fazem desses materiais candidatos promissores para
processos de adsor¢do (BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008;

NGULUBE etal., 2017).

Tabela 3 - Elementos quimicos da bentonita sédica.

ELEMENTO MASSA (%)
C 45,49 + 0,49
o) 40,74 + 0,92
Si 8,12+ 0,25
Al 3,28+0,16
Fe 1,12 0,24
Na 0,75+0,13
Mg 0,50 + 0,10

Fonte: Autora (2019).
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Tradicionalmente, argilas séo classificadas como
aluminossilicatos, mas como em sua composi¢ao quimica, evidenciado
na Tabela 4, possuem em maior propor¢do o oxigénio que 0s outros
elementos (Al, Fe e Mg), com excecdo de C, podem ser considerados
como hidréxidos de silicio, podendo conter ainda outros minerais
associados e impurezas na forma de C, como carbonatos (BERGAYA,
LAGALY, 2006).

A presenca de Na (0,75 + 0,13%) também foi detectada, j& que a
argila (Cloisite NA) é uma bentonita naturalmente sddica, estando
presente, principalmente, em seu espaco interlamelar, e o0s outros
elementos (Al, Fe e Mg) em sua folha octaédrica, como representado
esquematicamente na Figura 4. Esses cations de sodio estdo associados a
um maior poder de inchamento desta argila (DUARTE-NETO et al.,
2014).

4,1.3 Cristalinidade

O difratograma de raios-X da argila utilizada neste trabalho é
apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Difratograma de raios-X da bentonita sddica.
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Fonte: Autora (2019).

O DRX da bentonita sédica (Figura 11) apresentou uma forte
reflexdo a 20 = 6,8°, reflexdo esta correspondente @ montmorilonita, que
é o mineral argiloso predominante da bentonita (KUMARARAJA et al.,
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2018). Outros picos de montmorilonita com angulo 26 de 19,8 ° ¢ 28,4 °
foram também identificados (DARDIR et al., 2018). Algumas reflexdes
caracteristicas do pico de fase cristalina das impurezas foram observadas,
principalmente a do quartzo localizado em 20 = 22° e 26,6°
(BELBACHIR; MAKHOUKHI, 2017; KUMARARAJA et al., 2018).

4.1.4  Grupos funcionais

O espetro FTIR da argila utilizada neste trabalho é apresentado na
Figura 12.

Figura 12 - Espectro FTIR da bentonita sodica.
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Fonte: Autora (2019).

Como pode ser observado na Figura 12, o espectro mostra picos na
faixa de 3000 - 3700 cm™ causados por vibragdes de alongamento de
grupos OH (ALKRAD et al., 2017). Bandas caracteristicas s&o
encontradas em 3624 cm, atribuidas a vibracdes de estiramento de Al-
OH e Si-OH, em 3435 cm, vibracdes de estiramento de H,0, tendo
apresentado picos também a 1641 cm, atribuidos a vibragdo de flexdo
da H20 (ALKRAD et al., 2017; DEVI; DUTTA, 2017; YU et al., 2019).
J& os picos na regido de 2900 cm™ (vibragdes C-H) podem estar
associados a presenca de carbonatos (impurezas) (DEVI; DUTTA, 2017;
YU etal., 2019).
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O espectro ainda mostra bandas pertencentes a montmorilonita,
como o pico em 1045 cm, correspondente a vibracoes estiramento de Si-
O e em 912 cm, relativos a frequéncia de flexdo de AIAIOH (YAN et
al., 2015; BELBACHIR; MAKHOUKHI, 2017; DEVI; DUTTA, 2017).
De forma mais abrangente, bandas correspondentes as vibrac6es do
compartilhamento do grupo OH entre Fe e Al com picos entre 815 —
915 cm e bandas de Si-O-X (X = Al, Mg e Fe) aparecem na faixa de
400 — 550 cm? (BELBACHIR; MAKHOUKHI, 2017; YU et al., 2019).

Deste modo, os resultados de FTIR confirmam os resultados
obtidos de EDX, os quais mostram a presenga, principalmente, dos
elementos oxigénio, silicio e aluminio.

4,15 Caracteristicas de superficie

Os dados referentes as caracteristicas superficiais da argila séo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas de superficie da bentonita sodica.

CARACTERISTICA ARGILA
Area superficial (m2/g) 51,41
Volume de poro (cm?/g) 0,082

Fonte: Autora (2019).

A argila utilizada nesse estudo (Cloisite NA) apresentou area
superficial de 51,41 m?/g e volume de poro de 0,082 cm?®/g, valores estes
superiores aos relatados por Yan et al. (2015), que em seu estudo
avaliaram a érea superficial de uma bentonita natural antes (10,2 m?/g) e
apdés modificacdo com brometo de cetiltrimetilamonio (4,42 m?/g) e
também de volume de poros, apresentando 0,0307 cm®/g e 0,0179 cm?3/g,
respectivamente. Essa diminuigdo dos valores ap6s modificacdo é
explicada pela entrada de moléculas organicas nos espacos
interlamelares.

Ja Toor e Jin (2012), em seu trabalho também de modificacdo de
bentonita, obtiveram valores de 25,7 m?/g de area superficial para a
bentonita natural e 84,6 m?/g para a bentonita modificada, valores estes
mais préximos aos encontrados nesse estudo. Os autores afirmam que o
aumento conseguido resultou da remocdo de agua adsorvida e outras
impurezas ligadas na superficie da bentonita bruta.
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Segundo Ngulube et al. (2017), a area superficial de um adsorvente
€ um importante indicativo de sua qualidade, uma vez que pode afetar
diretamente sua capacidade de retencdo, mas ndo pode ser considerado
por si s6 uma verdade absoluta. Por ser uma bentonita sédica, possui um
elevado poder de esfoliacdo quando em contato com a &gua, 0 que gera
um aumento da sua area especifica superficial (BHATNAGAR,;
SILLANPAA, 2010; DUARTE-NETO et al., 2014). Sendo assim, esses
resultados sugerem que a Cloisite NA pode apresentar uma boa
capacidade de adsorcéo.

4.2 ESTUDO DE ADSORCAO EM EFLUENTE TEXTIL REAL

O estudo de adsorcao do corante indigo Blue (IB) de um efluente
téxtil real foi realizado em bateladas de modo a avaliar individualmente o
efeito dos pardmetros de processo, dos quais foram analisados a
concentracdo de adsorvente, pH, temperatura, velocidade de agitagdo e
tempo de contato.

4.2.1 Efeito da concentragdo de adsorvente

Segundo metodologia descrita no item 3.2.4 foram realizados
experimentos em efluente téxtil real variando, primeiramente, a
concentracdo de argila de 0,5 a 5,5 g/L com o intuito de definir a
concentracdo ideal de adsorvente. Testes com concentracbes superiores
(até 20 g/L) foram realizados e mostraram ndo ser efetivos, uma vez que
nas maiores concentragdes houve formacao de grumos e o efluente ficou
visualmente mais viscoso.

Ao fim do processo de adsorcéo, os efluentes foram transferidos
para tubos de falcon para observacdo da decantacdo, padronizado em 2 h.
Dentro dos 5 primeiros minutos ja foi possivel observar o inicio do
processo de separagdo, com formacdo de uma pequena faixa mais clara.
Apos as 2 h de decantacdo, analises de descoloracdo foram realizadas no
sobrenadante e os tubos levados a centrifuga (3136 x g por 5 min) para
novamente serem submetidas a analises de descoloracéo.

Como pode ser observado na Figura 13, a remocdo de cor foi
aumentando com o0 aumento da concentragdo de argila, variando de 60,97
+ 0,29% até 98,27 + 0,09% (ap0s decantacgdo) e de 74,00 + 0,48% até um
maximo de 99,21 £ 0,01% (apds centrifugacdo), sendo encontrado para
este Ultimo, valores sempre superiores em toda a faixa estudada, o que ja
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era esperado, uma vez que o processo facilita a separacdo de particulas
em suspensao.

Em termos de porcentagem, é possivel observar o aumento dos
valores até 2,0 g/L e que entre as concentragdes de 2,0 e 2,5 g/L (em
ambos os casos) ha ainda um pequeno incremento da descoloragdo (de
95,09 + 0,14% para 97,25 £ 0,17% apds decantacdo e de 97,73 + 0,02%
para 98,86 + 0,01% apds centrifugacdo), onde a partir dai tende a
estabilizacdo. Uma vez que mesmo em baixas concentragdes os corantes
sdo altamente perceptiveis e tendo em vista sua utilizagdo em um efluente
real (composicao variavel), por seguranca, a concentracao de argila de 2,5
g/L foi definida como a concentragdo de adsorvente a ser utilizada nos
experimentos seguintes.

Figura 13 - Efeito da dosagem de bentonita sédica na adsorcéo de IB de efluente
téxtil real.
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Fonte: Autora (2019).

Em seu estudo, Toor e Jin (2012) avaliaram o efeito da dosagem
de bentonita em uma faixa de 2 - 20 g/L para remogdo de corante
vermelho congo, tendo ressaltado que sua remog¢do foi aumentando
gradualmente, apresentando valores de 58% até quase 100% na
concentracdo maxima. Cabe salientar que 0s respectivos autores
avaliaram concentracdes de bentonita bem superiores as estudadas neste
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trabalho (2,5 g/L) com obtencédo de resultado semelhante. Geralmente se
observa que a medida que a dosagem de adsorvente aumenta, a
porcentagem de remoc&o do corante também aumenta. Este fato pode ser
atribuido a@ uma maior disponibilidade de locais livres para adsorcéo
(NGULUBE et al., 2017).

4,2.1.1 Atividade enzimatica no sobrenadante

Nesta etapa foram realizados ensaios de atividade da celulase,
utilizada no processo de bioestonagem, no sobrenadante do efluente
tratado e a utilizagdo de centrifugacdo, como uma etapa de polimento,
além de melhores resultados de descoloragdo, mostrou-se também
importante para a manutencdo da atividade da enzima, o que é um
indicativo essencial para o retso do efluente tratado. Este fato foi
demonstrado pelas medidas de atividade enzimatica (item 3.1.2.2). Em
tampao fosfato 0,05 M pH 6,0 (pH 6timo da celulase) a enzima teve 3,07
+ 0,14 U/mL de atividade, utilizando o sobrenadante apds centrifugacéo
2,65 £ 0,04 U/mL e ap6s decantagdo somente 0,73 + 0,01 U/mL. Esse
menor valor de atividade do pds-decantado pode estar provavelmente
associado & manutencdo em suspenséo de alguma substancia que inibe a
atuacdo da enzima. Medidas de atividade também foram realizadas no
efluente bruto, que ndo apresentou atividade residual. Assim, a
centrifugacdo foi definida como etapa fundamental, tendo em vista o
redso do efluente tratado, e realizada sempre ap6s o processo de adsorcéo.

4.2.2 Efeito do pH

Com a concentracdo de argila definida (2,5 g/L) foram entdo
realizados experimentos variando o pH inicial do efluente de 5,0 a 12,0.
Essa faixa foi escolhida baseada no fato dos efluentes téxteis
apresentarem, geralmente, cardter mais basico. Os resultados de
descoloracdo obtidos, apds centrifugacéo, sdo apresentados na Figura 14.

Os valores de descoloragdo obtidos ficaram entre 97,32 + 0,12%
(pH 8,0) € 99,51 + 0,01% (pH 6,0), apresentando altos valores de remogéo
em toda a faixa avaliada, indicando que o processo poderia funcionar de
forma eficiente na remocdo do corante IB em uma ampla faixa de pH, o
gue é um ponto positivo quando se pensa em aplicagdo, uma vez que
permite maior flexibilidade operacional.
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Figura 14 - Efeito do pH na adsorcéo de IB de efluente téxtil real por bentonita
sodica.
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Condigdes: temperatura de 25 °C, agitagdo de 140 rpm, concentragdo de argila
2,5 g/L e tempo de contato 4h.

Fonte: Autora (2019).

Estes resultados corroboram com os obtidos na analise de potencial
zeta variando o pH, o qual demonstrou a estabilidade da argila tanto em
pH acidos como basicos (pH 3 — 10), facilitando assim o processo de
adsorcdo, uma vez que se encontram dispersas e em suspensao, € ndo
aglomeradas.

Essa ndo dependéncia da adsorcdo em relacdo ao pH foi também
relatada por Santos, Oliveira e Boaventura (2016), que em seu trabalho,
utilizando uma bentonita portuguesa, avaliaram o efeito do pH sobre a
adsorcao do corante vermelho basico 46 e observaram que sua remogédo
se deu extensivamente na gama estudada (pH de 2,0 a 10,0), nédo
apresentando nenhum efeito relevante. Comportamento semelhante foi
também relatado por Toor e Jin (2012) na adsor¢do do corante vermelho
congo por bentonita em valores de pH variando de 3,0 a 11,0.

Uma vez que no pH do efluente (6,8) o resultado de descoloracao
obtido foi de 98,86 + 0,01% (resultado obtido na concentracdo de 2,5 g/L,
item 4.2.1), e sendo este proximo a0 maximo obtido, definiu-se o proprio
pH do efluente como o de processo, evidenciando assim mais uma
importante vantagem do tratamento proposto, ja que ndo seria necessario
a adicdo de nenhum composto quimico para ajuste do pH.
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4.2.3  Efeito da temperatura

A influéncia de trés diferentes temperaturas (25, 35 e 45 °C) na
remocao do corante indigo blue é apresentada na Figura 15.

Figura 15 - Efeito da temperatura na adsorcéo de 1B de efluente téxtil real por
bentonita sodica.
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Fonte: Autora (2019).

Os valores de descoloragéo obtidos nas temperaturas de 25, 35 e
45 °C foram, respectivamente, 98,67 + 0,12%, 99,11 + 0,29% e 98,19 +
0,20%, apresentando, portanto, valores altos e semelhantes de remocéo
nas temperaturas estudadas.

Temperaturas superiores a 45 °C ndo foram testadas, ja que na
temperatura mais baixa (25 °C) o resultado foi satisfatério, nao
demonstrando grandes ganhos com seu aumento, e igualmente devido a
trabalhos encontrados na literatura que, também utilizando bentonita, néo
observaram um efeito positivo do seu aumento. Vimonses et al. (2009),
utilizando diferentes materiais argilosos (bentonita, ze6lita e caulim),
investigaram o efeito das temperaturas de 25, 30, 40, 50 e 60 °C e
constataram que o seu aumento reduziu ligeiramente a adsor¢do do
corante vermelho congo, sugerindo assim que 0 processo de adsorcédo é
termodinamicamente estavel e provavelmente dominado por processos de
natureza fisica, envolvendo forcas de atracGes fracas entre corante e
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adsorvente (pontes de hidrogénio e da interacdo de Van der Waals), que
poderiam ser prejudicadas com o aumento da temperatura.

Resultados semelhantes também foram obtidos por Toor e Jin
(2012), que avaliaram o efeito do aumento da temperatura de 25 a 60 °C
na adsorcdo de vermelho congo utilizando bentonita modificada e
observaram uma diminuicdo em sua remoc¢do com o aumento de
temperatura, indicando que a adsorgdo pode ocorrer, preferencialmente, a
temperaturas mais baixas e que as reagdes foram exotérmicas.

Sendo assim, baseado nos resultados obtidos, que demonstraram
ndo justificar um aumento de temperatura para além de 25 °C, esta foi
entdo mantida como a temperatura de processo.

Uma vez que a bioestonagem, segundo padrdes estabelecidos pela
Coratex, € realizada a 30 °C, esses resultados sugerem que 0 processo
poderia acontecer sem necessidade de aquecimento, visto que o efluente
sairia do tanque em temperatura ligeiramente superior.

424 Efeito da velocidade de agitacao

O efeito da velocidade de agitagcdo sobre o processo de adsor¢éo
foi também avaliado e os resultados obtidos podem ser vistos na Figura
16.

Figura 16 - Efeito da velocidade de agitagdo na adsor¢éo de IB de efluente téxtil
real por bentonita sodica.
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Fonte: Autora (2019).
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Sabe-se que a velocidade de agitagdo é um fator que pode
influenciar diretamente o processo de adsor¢do, uma vez que é capaz de
aumentar o grau de mistura e assim a taxa de transferéncia de massa
(SHAMS et al., 2016). Sendo assim, sua avaliacdo é de suma importancia
para evitar gastos energéticos desnecessarios ou com equipamentos.
Mesmo assim, esse parametro é geralmente negligenciado e mantido
como fixo nos trabalhos.

Como as maiores diferencas foram observadas entre as velocidades
de 100 e 140 rpm, a velocidade de 140 rpm foi mantida como a de
processo.

4.25 Efeito do tempo de contato

Com o intuito de definir o tempo de contanto ideal, que até entdo
era mantido fixo em 4 h, foram realizados experimentos variando o tempo
de 0 a 6 h. Os valores de remocdo do corante IB alcangados
experimentalmente sdo apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Efeito do tempo de contato na adsorcdo de IB de efluente téxtil real
por bentonita sddica.
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Condicdes: temperatura de 25 °C, agitacdo de 140 rpm, pH 6,8 e concentragdo de
argila 2,5 g/L

Fonte: Autora (2019).
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No intervalo de tempo avaliado, a descoloracdo atingiu um
maximo de 98,59 + 0,08% em 6h, sendo notado que com o tempo de
mistura (3 min) ja houve uma descoloracgdo de 65,04 + 0,19% , fato este
que pode ser atribuido a rapida acdo adsorvente da argila e também a
centrifugacdo empregada (3136 x g por 5 min), que forcou a sedimentacéo
do corante em suspensao.

Observando a Figura 17, a descoloragdo aumentou
consideravelmente até 1 h de processo (97,08 + 0,1%), apresentando ap0s
isto uma tendéncia a estabilizar. Contudo, como no tempo de 1,5 h o valor
de descoloragéo foi 98,51 + 0,04% (valor proximo ao maximo alcangado),
sendo este entdo definido como o tempo de contato do processo de
adsorcao. O tempo aqui determinado € notoriamente inferior ao utilizado
como fixo nos experimentos anteriores (4 h).

O tempo de contato é mais um importante parametro que mostra
relagdo com a quantidade de corante adsorvido, geralmente mostrando
gue nos primeiros minutos o processo ocorre de forma mais rapida,
prosseguindo até que a porcentagem de descoloracdo ndo se altera,
momento onde o equilibrio é alcancado, atribuido a um maior nimero de
locais disponiveis para adsor¢ao no inicio até sua saturacdo (NGULUBE
et al., 2017). Esse fato foi também observado a partir dos resultados
obtidos no presente trabalho.

Yan et al. (2015), utilizando bentonita modificada na adsor¢éo de
guatro corantes acidos, relataram que para trés dos corantes (azul acido
93, azul acido turquesa A e amarelo acido ouro G) o equilibrio foi atingido
em menos de 10 min. J& para o azul &cido 25 foi observada uma adsor¢do
mais lenta no inicio até o equilibrio, em 50 minutos. No entanto, os
autores definiram 60 min como condigdo experimental de tempo de
contato por seguranca.

Em trabalho realizado por Santos, Oliveira e Boaventura (2016),
utilizando bentonita como adsorvente de vermelho béasico 46, foi
observado que a concentracdo de corante diminui rapidamente nas duas
primeiras horas (79-84% em diferentes concentragbes de corante
testadas), tendo apds isto diminuido gradualmente até entre 12 e 24 h,
obtendo entre este intervalo valores constantes. Os autores associaram
essa diminuicdo gradual & difusdo lenta do corante no adsorvente até ser
atingido o equilibrio e afirmaram que um tempo de contato menor (6 h)
poderia ser adotado com uma perda minima de quantidade de corante
adsorvida (mais de 92% da quantidade de equilibrio).

Os diferentes tempos de contato encontrados para adsorcdo de
corantes com bentonita vieram mais uma vez confirmar que 0s processos
sdo bastante dependentes da estrutura do corante, das propriedades do
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adsorvente, bem como das condigdes utilizadas (SANTOS; OLIVEIRA;

BOAVENTURA, 2016).

Assim, baseado em no estudo realizado nesta etapa e nos resultados
de remocéo de IB alcangados, de forma a sintetizar, as condic¢Ges de
processo definidas foram: concentracdo de argila de 2,5 g/L, pH do
efluente (6,8), temperatura de 25 °C, agitagdo de 140 rpm e tempo de
contato de 1,5 h. Nesta condicao, a bentonita sédica mostrou ser capaz de
remover eficientemente a cor do efluente real e, além disso, alguns
trabalhos relataram a possibilidade de uso do lodo gerado, que seria um
problema, em um subproduto, o azul-maia, um pigmento com aplicagdes
nas inddstrias de tintas e revestimentos (WAMBUGUH; CHIANELLLI,
2008; MARYAN; MONTAZER; DAMERCHELY, 2015).

Por fim, de acordo com o trabalho realizado por Errais et al. (2012),
0s processos possiveis que explicariam a adsor¢do do corante na argila
sdo:

a) Os grupos OH dissociados em pH alcalino do AIOH das bordas da
argila poderiam ser substituidos por moléculas anionicas;

b) Os cations de AI®*, também presentes nas bordas da argila, poderiam
formar ligagdes entre ela e &nions organicos, permitindo assim a
adsorgéo;

c) Os ions Ca?*, presente entre as folhas da argila, poderiam atuar como
locais de adsorcdo, uma vez que é atribuido ao corante IB carga
negativa.

4.2.6 Validagdo e caracterizacao do efluente

Com as condicdes definidas (concentracdo de argila de 2,5 g/L, pH
do efluente (6,8), temperatura de 25 °C, agitacdo de 140 rpm e tempo de
contato de 1,5 h), o processo de adsor¢éo foi entdo conduzido para fins
de validacdo. O efluente obtido foi caracterizado e comparado com o
bruto (Figura 15) para avaliacdo. Os resultados médios da caracterizacdo
estdo apresentados na Tabela 5.

Observando o resultado de descoloracdo obtido (98,64%) é
possivel notar que este condiz com os alcancados nos experimentos de
definicdo das varidveis (em torno de 98%), validando assim os
experimentos realizados e mostrando reprodutibilidade.
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Tabela 5 - Valores dos pardmetros avaliados como indicativos de qualidade do
tratamento.

PARAMETRO EFLUENTE EFLUENTE
BRUTO TRATADO
Descoloragao (%) - 98, 64 + 0,01
Turbidez (NTU) 5176,76 + 13,09 17,43 + 0,09
pH 6,8 0,2 7,2%0,2
Condutividade (mS/cm) 2,35+0,01 2,30£0,01
DQO (mg/L) 2004,00 + 15,74 401,25 + 3,07
DBOs (mg/L) 313,50 + 0,50 129,00£0,9
SST (mg/L) 347,50+ 3,54 16,67 + 0,58
SSV (mg/L) 255,00 + 2,89 6,33 + 0,55

Fonte: Autora (2019).

O tratamento avaliado apresentou reducdes consideraveis na
maioria dos pardmetros analisados, como pode ser observado na Tabela
5, sendo essa diferenca mais expressiva quanto a descoloragdo e turbidez
(358 vezes menor), como pode ser visto na Figura 18, ja que o efluente
bruto apresentava uma coloracdo azul intensa e apds tratamento adquiriu
aparéncia limpida.

O pH e a condutividade (valor relativamente baixo) mostraram-se
praticamente inalterados apds o tratamento. O valor do pH manteve-se
préximo ao neutro, o que é um fator importante para atividade da celulase
utilizada no processo de bioestonagem.

Figura 18 - Comparacéo entre o efluente téxtil real (esquerda) e o submetido ao
processo de adsorcao utilizando bentonita sodica (direita).
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Fonte: Autora (2019).

A DQO e a DBOs apresentaram reducfes em seus valores
(aproximadamente 80% e 59% menores, respetivamente), estando a baixa
relagdo DBOs/DQO associada a natureza pouco biodegradavel do
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efluente. A remocéo de s6lidos suspensos pode ser considerada elevada,
com valores de 95,2% para os totais (SST) e 97,5% para os volateis
(SSV).

Tendo em vista que se pretende destinar o efluente tratado para
reiso no processo de bioestonagem, ou seja, sera utilizado para a
recomposi¢do da solucdo enzimatica que retirard o corante do tecido no
processo de bioestonagem, seus padrfes de qualidade ndo sdo téo
rigorosos, como para o tingimento por exemplo, e ficam sujeitos a
padrdes estabelecidos pela empresa. Nesse sentido, como um problema
seria manter a atividade da enzima utilizada (celulase neutra), medidas de
sua atividade foram realizadas, comparando os valores obtidos das
solucbes enzimaticas preparadas em agua de reliso com as em tampéo
fosfato 0,05 M pH 7,0 (pH préximo ao do efluente tratado), cujos
resultados podem ser vistos na Tabela 6.

Tabela 6 - Atividade da celulase utilizada no processo de bioestonagem sob
diferentes condicdes.

CONDICAO ATIVIDADE
Tampéo pH 7,0 2,63+ 0,13 U/mL
Efluente tratado (pH 7,2) 2,49 + 0,09 U/mL

Fonte: Autora (2019).

Como pode ser observado na Tabela 6, entre as solugdes de enzima
preparadas em tampéo e no efluente tratado, as diferengas foram pequenas
da ordem de 5%. Assim, os resultados obtidos nesse estudo sugerem que
o efluente submetido ao tratamento proposto poderia ser reutilizado no
processo de bioestonagem sem causar danos a atividade enzimatica.

4.3 ESTUDO DE JUNGAO DO PROCESSO DE TRATAMENTO
AO DE BIOESTONAGEM

4.3.1 Efeito no processo de bioestonagem

Conforme método descrito no item 3.2.5, foram comparados
quatro procedimentos distintos: tradicional sem argila (P1), all-in (P2),
argila apds 20 min (P3) e argila ap6s 40 min (P4). Estes experimentos
tiveram a intencdo de avaliar, primeiramente, se a adigdo de argila ao
processo de bioestonagem iria interferir na qualidade final do produto, ou
seja, do jeans. Sendo assim, os tecidos foram analisados quanto a cor,
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comparando o tecido controle (P1) com os bioestonados com adigdo de
argila e também com o nédo bioestonado (NB), cujos resultados podem ser
vistos na Tabela 7.

Tabela 7 — Analise de cor comparativa dos jeans submetidos a diferentes processos de
bioestonagem.

Amostra L* a* b* AE*
P1 27,79 0,17 -8,74 -
P2 26,23 0,70 -6,89 2,47
P3 28,29 0,23 -7,85 1,02
P4 27,95 0,09 -7,97 0,79
NB 32,35 0,38 -5,27 5,74

Fonte: Autora (2019).

Analisando os dados da Tabela 7, é possivel observar que os
tecidos bioestonados apresentaram valores de L* (referentes a
luminosidade) préximos entre si (entre 26 e 28) e menor que 0 ndo
bioestonado, talvez por ndo detectar um maior contraste de branco/azul
dos fios de trama/urdume. Isso pode ser explicado pela alta capacidade
das celulases, adsorvidas nas fibras de celulose do algoddo, formarem
ligacbes com o corante e assim se redepositarem sobre o tecido
(CAVACO-PAULO, 1998; MARYAN; MONTAZER;
DAMERCHELY, 2015).

As amostras quando comparadas aos valores de a* apresentaram,
no geral, uma tendéncia ao vermelho (valor de a* positivo). Quanto aos
valores de b*, foram menos negativos que o controle (P1), mas com
valores superiores ao NB, evidenciado mais o tom de azul que é esperado
na bioestonagem, sendo que os processos sem argila (P1) e argila ap6s 40
min (P4) apresentaram 0s resultados mais proximos, sugerindo que 0s
tecidos sdo os que mais se assemelham quanto ao tom de azul esperado
no processo. Ao contrario do processo all-in (P2), que dentro os tecidos
bioestonados apresentou menor valor de b*, indicando uma menor
efetividade da enzima no processo.

O 4E* mostrou que as amostras, com exce¢do do P4 (4E* < 1,0),
foram diferentes do padrdo (P1), sendo maior a diferenca quando
comparado ao ndo bhioestonado (NB) seguido pelo all-in (P2). Assim,
pode-se dizer que o processo com adicdo de argila apoés 40 min ndo
interferiu quanto aos resultados de bioestonagem esperados (4E* = 0,79).

A morfologia de superficie dos jeans bioestonados (P1, P2, P3 e
P4) e ndo bioestonado (NB) podem ser vistas na Figura 19.
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Figura 19 — Micrografias comparativas dos jeans submetidos a diferentes processos
de bioestonagem.

Fonte: Autora (2019).

Observando as micrografias (Figura 17) é possivel notar um maior
desfibrilamento e inchamento das fibras dos tecidos bioestonados
associados & acdo conjunta da celulase e agitacdo mecénica. Segundo
Cavaco-Paulo (1998), devido a desfibrilacéo, a retengéo de 4gua aumenta
e a acdo conjunta celulase-agitacdo, favoravel ao processo de
bioestonagem, uma vez que as endoglucanases (EGs) clivam
aleatoriamente as cadeias de celulose acessiveis, além de ajudar na
dessorcéo das EGs, cria microfribilas e assim mais locais para ataques de
EGs.

Para avaliar o efeito quanto a redeposicdo do corante nos tecidos
colocados como “testemunho”, afixadas nas partes traseiras dos tecidos
de jeans, a analise quanto a cor destes também foram realizados, sendo os
resultados apresentados na Tabela 9 para o algoddo e na Tabela 10 para o
poliéster.
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Tabela 8 - Andlise de cor comparativa dos tecidos de algoddo quanto a
redeposicéo.

Amostra L* a* b* AE*
P1 67,51 -3,69 -11,09 -
P2 80,75 -2,72 -2,32 15,91
P3 77,13 -3,47 -5,39 11,19
P4 74,16 -3,66 -7,64 7,49
NB 86,08 -0,59 2,35 23,12

Fonte: Autora (2019).

De acordo com a Tabela 9, as amostras de tecidos bioestonados
apresentaram maiores valores de L* que o controle, indicando uma
coloragdo mais escura do controle (sem argila), e menores que o NB, ja
que este era um tecido de algodéo alvejado apresentando alto valor de L*.

Os valores de a* foram todos negativos, mas mais negativos nos
tecidos bioestonados, demonstrando serem mais verdes que o NB.
Quando observado os valores de b*, o tecido adquiriu coloracdo azul, que
esta associado a redeposicao do corante IB sobre o tecido, uma vez que o
NB possui tendéncia ao amarelo (b* positivo), sendo a cor azul mais
evidente no processo sem uso de argila (P1). J& 0 4E* mostrou que as
amostras sao diferentes do controle, o que ja era esperado uma vez que as
diferencas eram visivelmente perceptiveis.

A redeposicio ou backstaining ocorre quando o indigo, liberado
durante a lavagem, recolore os fios azuis do denim (urdume) e da
coloracdo azul aos fios brancos do material (trama), bolsos e forros
(COLOMERA; KUILDERD, 2015).

O grau de redeposicdo depende de varios fatores, sendo os mais
relatados o tipo de celulase (acida ou neutra), o pH (favorecido em pH
mais acido) e, principalmente, a capacidade da celulase se adsorver
fortemente ao substrato de algod&o e assim formar assim ligacGes algodao
—celulase—corante (CAVACO-PAULDO, 1998; GALANTE;
FORMANTICI, 2003; COLOMERA; KUILDERD, 2015). Uma vez que,
dentre os tecidos bioestonados, o P2 (all-in) obteve os melhores
resultados quanto a redeposicdo (maior L* e b* menos negativo),
acredita-se que este fato esta associado ao aumento do pH gerado pela
adicdo da argila desde o inicio do processo.

Quanto aos tecidos de poliéster, uma mesma tendéncia foi
observada nos resultados (Tabela 10), com valores de L* superiores,
guando comparadas ao padréo (P1), nos processos com argila e inferiores
ao NB, valores de a* negativos com tendéncia ao verde e o AE*



81

evidenciou que as amostram eram diferentes do padrdo. J& os valores de
b* foram todos negativos e novamente a coloracéo azul foi mais intensa
no processo padrdo, sem uso de argila (P1). No entanto, nos tecidos
bioestonados, com excecdo do processo P2 (cujo valor praticamente se
manteve), esses valores de b* foram menos negativos que o do algodao,
indicando que o poliéster poderia ter uma menor afinidade pelo corante
IB. Segundo Colomera e Kuilderd (2015), tecidos 100 % algoddo
apresentaram mais problemas quanto a redeposi¢cdo que misturas
poliéster/algodao.

Tabela 9 - Andlise de cor comparativa dos tecidos de poliéster quanto a
redeposicéo.

Amostra L* a* b* AE*
P1 72,91 -2,71 -6,73
P2 77,6 -1,44 -2,70 6,54
P3 75,97 -2,04 -4,29 3,98
P4 74,9 -2,37 -5,1 2,6
NB 78,32 -0,59 -0,47 8,95

Fonte: Autora (2019).

De modo geral, comparando somente os tecidos bioestonados, é
possivel constatar que a adicdo de argila no processo de bioestonagem
mostrou um efeito adicional (além do esperado no tratamento do
efluente), que seria o de minimizar a redeposicdo do corante IB sobre a
fibra, como evidenciados nesses experimentos com maiores valores de L*
e valores de b* menos negativos. Assim, os tratamentos sugeridos trazem
grandes vantagens quanto a este problema associado ao tratamento
enzimatico (diminuicdo do contraste branco/azul e escurecimento de
tecidos brancos), considerado comercialmente uma caracteristica
negativa do processo (GALANTE; FORMANTICI, 2003; COLOMERA,;
KUILDERD, 2015; BESEGATTO et al., 2018).

4.3.2 Efeito no tratamento de efluente

Os efluentes gerados durante os diferentes processos de
bioestonagem: tradicional sem argila (P1), all-in (P2), argila ap6s 20 min
(P3) e argila ap6s 40 min (P4), foram analisados quanto a descoloragdo
(Tabela 11) e turbidez (Tabela 12) ap6s centrifugacdo e decantagéo.
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Tabela 10 — Anélise de descolorag&o dos efluentes dos processos de jungéo.

DESCOLORACAO (%)
Amostra Centrifugacéo Decantagdo
P1 66,23 + 0,10 34,16 + 0,17
P2 91,48 + 0,03 44,13 £ 0,38
P3 93,98 £ 0,03 86,06 £ 0,04
P4 96,45 + 0,02 87,56 £0,04

Fonte: Autora (2019).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 11 é possivel
observar que todos os valores de descoloracdo alcangados apés
centrifugacdo foram superiores aos ap6s decantacdo, mesmo apdés 4 dias,
tempo esse definido por analise visual da limpidez do sobrenadante e da
guantidade de lodo formado nas provetas, demonstrando a capacidade da
centrifuga de ndo s6 acelerar a separacdo, mas de trazer melhores
resultados quanto a esta.

E possivel ainda observar que os processos com adigdo de argila
alcancaram maiores valores de descoloracdo que o sem argila (P1),
demonstrando sua efetividade na adsorcdo do corante. O processo com
adicdo de argila ap6s 40 min (P4) conduziu ao melhor resultado de
descoloracdo, seguido pelo com adicdo ap6s 20 min (P3) e depois pelo
all-in (P2). Baseado nestes resultados, um maior tempo de contato da
argila ndo contribuiu para a adsorcéo e uma hipdtese seria que a agitacéo
vigorosa do meio por um longo periodo, provocada pela agdo mecanica
do equipamento com os tecidos, ndo favoreceria a adsorcdo
provavelmente dominada por processos de natureza fisica, que
prejudicariam as j& fracas forcas de interagdo corante e adsorvente
(ligagBes de hidrogénio e da interacdo de Van der Waals) (VIMONSES
et al., 2009).

Quanto aos dados de turbidez (Tabela 11), nota-se que o0s
resultados seguiram o mesmo padrdo dos de descoloragdo, com valores
melhores resultados apds centrifugacdo. No entanto, chama a atencao 0s
resultados obtidos logo ap6s o tratamento, antes dos processos de
separacdo, onde o processo sem adicdo de argila (P1) possui valor de
turbidez inferior aos demais, cerca de 1/5. Isso pode ser explicado pela
prépria adicdo de argila aos processos, que aumenta a quantidade de
solidos em suspensdo, mas que é drasticamente diminuido apds
centrifugacdo, principalmente, que apresentou melhores resultados.

Nota-se ainda que o processo P4 alcangcou menores valores
também quanto a turbidez, demonstrando que as particulas de argila
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adsorvem efetivamente o corante IB liberados no efluente durante a
lavagem, reduzindo sua cor e, consequentemente, sua redeposicao sobre
0 tecido.

Assim, tendo o processo P4 (adicdo de argila ap6s 40 min) obtido
os melhores resultados quanto a analise de cor do jeans e de descoloracao
do efluente, além de reduzir a redeposicdo do corante 1B, foi definido
como o processo de tratamento e utilizado como padréo nos experimentos
de reqGso.

Tabela 11 - Analise de turbidez dos efluentes dos processos de jungéo.

TURBIDEZ (NTU)
Amostra Tratamento Centrifugacdo Decantacéo
P1 667 +9,11 152 +2,44 333+2,44
P2 3250 + 26,67  82+1,56 847 + 4,44
P3 3773+3556 491044 484 £ 1,11
P4 3053 +24,44  33+0,44 466 + 0,44

Fonte: Autora (2019).

4,3.3 Efeito na atividade da enzima

Foram realizados experimentos acompanhando a atividade da
celulase s6 em &gua destilada e também em solucdo contendo argila,
tentando simular o que poderia acontecer no processo sem argila (padréo)
e no all-in, respectivamente, que apresentou os piores resultados quanto
a bioestonagem. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 20.

Como pode ser observado na Figura 20, a atividade da celulase em
agua destilada se mantém estavel no tempo estudado com valores
variando entre 2,80 £ 0,06 U/mL e 2,61 £ 0,02 U/mL. No entanto, quando
a enzima esta em contato com a argila, ja no tempo 0, é possivel observar
que sua atividade cai mais de 1/3, ficando entre 0,89 £ 0,02 U/mL e 0,42
+ 0,02 U/mL.

Esses valores de atividade encontrados podem estar relacionados
ao pH da solucéo. Ja que o pH da agua destilada (5,8) é préoximo ao 6timo
celulase, que é neutra, e quando adicionada a argila o pH aumenta
consideravelmente (aproximadamente 9,0), ficando distante da faixa
otima da enzima; além de haver a possibilidade de a argila em suspenséo
desativar as enzimas, ou mesmo adsorvé-la com o tempo, justificando os
melhores resultados obtidos com a adi¢ao de argila ap6s 40 min de agéo
somente da celulase.
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Figura 20 - Medidas de atividade enzimatica da celulase em 4gua destilada e em
argila.
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Fonte: Autora (2019).

4.4 ESTUDO DE REUSO DO EFLUENTE TRATADO

4.4.1 Definicdo das condigdes de relso

Com a condigdo de processo simultaneo definido (P4), foram entéo
realizados experimentos para estudar as condi¢des de reso do efluente
tratado. Para isto, uma centrifuga de maior capacidade foi utilizada, tendo
em vista 0 maior volume de efluente necessario, e sua rotagao foi ajustada
para 6014 x g por 30 min (com 96,22% de descoloracéo e proximo dos
96,45% alcancados na centrifuga da etapa anterior), uma vez que em
centrifugacdo de 3136 x g por 30 min o efluente era visivelmente mais
azulado (95% de descoloragdo). Apoés isto, medidas de atividade da
enzima em efluente tratado e centrifugado a 6014 x g por 30 min (pH 7,4),
em tampao fosfato pH 6,0 e em agua destilada (pH 6,2) foram realizadas
para comparacdo, cujos resultados podem ser vistos na Tabela 12.
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Tabela 12 - Medidas de atividade enzimatica utilizando diferentes meios para
preparo das solugdes.

Amostra Atividade (U/mL)
Efluente tratado 2,12 + 0,03
Tampao pH 6,0 2,83 +£0,03
Agua destilada 2,81+0,01

Fonte: Autora (2019).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 12, a menor
atividade foi encontrada utilizando 100% de efluente tratado para preparo
das solugdes, indicando uma menor efetividade da enzima nestas
condicdes, 0 que pode estar relacionado com a presenca de substancias
inibidoras em suspenséo que permaneceram mesmo apos centrifugagéo.
Ja as atividades em tampdo e em agua destilada apresentaram valores
semelhantes de atividade, demonstrando a ndo necessidade de o0s
experimentos serem realizados em tampéo.

Com base nesses resultados e tendo em vista que no processo P4 o
tempo de ac¢do somente da celulase (40 min) foi reduzido, comparado ao
tradicional (60 min), optou-se pela utilizacdo da proporcdo de 50%
efluente tratado e 50% éagua destilada para realizacdo dos experimentos
de reiso. Uma vez que experimento anterior (item 4.2.3) demonstrou que
a adicdo de argila diminui a atividade da enzima.

Cabe ainda ressaltar que, da quantidade de agua adicionada ao
banho, cerca de 25% é absorvida pelos tecidos durante lavagem. Deste
modo, ndo seria possivel realizar um redso subsequente com 100% de
efluente tratado.

Sendo assim, as condi¢cbes de re(so e 0s experimentos
subsequentes se deram da seguinte maneira; apds 40 min de acdo da
celulase, a argila (2,5 g/L) foi adicionada e mantida sob agitacdo
mecanica até completar 60 min (processo P4). Apods isto, o efluente
tratado foi centrifugado a 6014 x g por 30 min, diluido em agua destilada
(50% em volume) e utilizado em um primeiro relso. Subsequentemente,
um novo processo P4 foi realizado e o efluente obtido, ap6s ser submetido
aos mesmos procedimentos, foi utilizado em um segundo redso, conforme
exemplificado na Figura 21.
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Figura 21 - Representacdo das condi¢Bes definidas em estudo de redso.
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Fonte: Autora (2019).

4.4.2 Efeito no processo de bioestonagem

Uma vez que o0 objetivo do trabalho néo era sé de tratar o efluente,
mas de averiguar sua possibilidade de relGso, foram realizadas
bioestonagens do jeans com o efluente tratado e os tecidos obtidos
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também foram analisados quanto a cor e comparados com 0 processo
padrdo (Ce, somente celulase em &gua destilada). Os resultados obtidos
estdo resumidos na Tabela 13.

Tabela 13 - Medidas de cor dos tecidos submetidos ao reuso.

JEANS ALGODAO POLIESTER
Amostra L* a* b* A4E* L* a* b* L* a* b*
Ce 2725 025 -877 - 6737 -3,67 -11,12 7259 -2,74 -6,81

Tr 275 037 -855 050 74,74 -356 -6,18 7484 -198 -4,1
R1 275 031 -812 0,77 7584 -382 -603 76,17 -1,96 -3,72
R2 269 036 -811 063 7634 -377 -640 76,78 -2,00 -3,76
Ce: celulase; Tr: tratamento; R1: primeiro reuso; R2: segundo redso.
Fonte: Autora (2019).

Como mostrado na Tabela 13, os valores L*a*b* dos jeans
submetidos ao tratamento e redso foram relativamente mantidos quando
comparados com o tecido controle em agua destilada. Todas as amostras
apresentaram 4E*<1,0, demonstrando reprodutibilidade da cor e varia¢do
que os olhos humanos nus poderiam raramente detectar (HU et al., 2016).
Sendo possivel afirmar que o reaproveitamento do efluente tratado, na
devida proporcéo, ndo prejudicou o processo de lavagem do jeans.

Quanto aos tecidos brancos (algoddo e poliéster), para
observacdo de redeposicdo, a luminosidade dos tecidos de tratamento e
retiso foram maiores e o tom azulado foram menores (b* menos negativo)
gue o tecido controle sem argila, evidenciando a eficacia do método
proposto em reduzir manchas indesejaveis (backstaining). Também
nenhuma interferéncia da reutilizacdo do efluente tratado foi observada.

443 Efeito no tratamento de efluente

O processo de bioestonangem consiste em retirar indigo do jeans,
sendo assim resulta em um efluente altamente colorido que precisa ter o
corante removido. Os valores médios de descoloracdo e turbidez do
efluente antes e depois da reutilizagdo sdo mostrados na Tabela 14.

Lembrando que todos os efluentes obtidos foram submetidos ao
processo P4, a descoloracdo e a turbidez ap6s o processo (Tr, R1 e R2)
apresentaram valores proximos aos obtidos anteriormente (96,45% e 33
NTU), demonstrando reprodutibilidade do método proposto. A diluicéo
realizada antes do reuso (DTr e DR1) diminuiu relativamente a
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descoloragdo e fez com que a turbidez diminuisse para aproximadamente
1/5 do seu valor inicial, atingindo baixos valores de turbidez. Esses
decréscimos mostraram-se importantes para manter a atividade
enzimatica e justificam os bons resultados obtidos no processo de
bioestonagem do jeans com &gua de reuso.

Tabela 14 - Analise dos efluente submetidos ao estudo de retso.

Amostra Descoloragdo (%) Turbidez (NTU)
Tr 96,22 + 0,08 28,33+ 0,44
DTr 98,25 + 0,02 6,07 + 0,09
R1 96,23+ 0,07 29,2 +0,37
DR1 98,71 +£0,02 5,97 + 0,09
R2 96,39+ 0,05 28,13+ 0,54

Tr: tratamento; DTr: tratamento diluido; R1: primeira reutilizagdo; DR1: primeira
reutilizacdo diluida; R2: segunda reutilizag¢&o.

Fonte: Autora (2019).

O processo simultdneo de bioestonagem e descoloracdo do
efluente mostrou ser um método eficaz, reduzindo etapas, equipamentos
adicionais, tempo e, também, a redeposicao do indigo liberado durante a
lavagem. A reutilizacdo foi realizada com 50% do efluente tratado,
reduzindo o volume de residuos, a polui¢do ambiental, o consumo de dgua
e contribuindo para a sustentabilidade da atividade. Além disso, o efluente
tratado restante poderia ser utilizado no primeiro enxague, por exemplo,
sendo totalmente utilizado na integralidade do processo.

O tratamento de efluentes é um grande desafio tecnolégico na
indUstria téxtil (HU et al., 2016), assim, a remogdo de corantes e outros
poluentes, bem como a reducdo do consumo de &gua, tem sido
classificada como a tarefa mais importante na produgdo de produtos
téxteis sustentaveis (GUYER; NADEEM; DIZGE, 2016; CHEN et al.,
2017).
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5 CONCLUSOES

A partir do que foi proposto neste trabalho, sob condicdes
estudadas e definidas, a bentonita s6dica, um adsorvente natural e
disponivel comercialmente, mostrou ser um excelente adsorvente do
corante indigo blue em experimentos realizados em efluente real
proveniente da etapa de bioestonagem, apresentando valores de
descoloracgdo superiores a 98%.

A centrifugacdo apds adsorcdo se mostrou necessaria para
manutencao da atividade da celulase utilizada no processo, tendo em vista
seu reuso, além de acelerar o processo de separacdo, trazendo melhores
resultados que a decantaco.

A juncéo do processo de bioestonagem e adsorcdo, com adigdo de
argila ap6s 40 min de lavagem, mostrou ser efetivo no tratamento do
efluente (aproximadamente 96% de descoloragdo) e ndo prejudicar o
efeito esperado sobre o jeans estonado, além disso, diminuiu a
redeposicdo do corante sobre tecidos brancos utilizados em forros e
bolsos, que é um dos problemas associados & utilizagdo de celulase e
considerado comercialmente um aspecto negativo. Portanto foi este o
processo selecionado para 0s experimentos de re(iso, uma vez que ha
ganho de tempo e utilizagdo de um mesmo equipamento.

Os experimentos de 2 ciclos sucessivos de retso foram realizados
na proporcao de 50% de efluente tratado e 50% de agua destilada, visando
ndo prejudicar a acdo da celulase. Nestas condi¢Bes, a qualidade
colorimétrica dos jeans submetidos & reutilizagdo foi semelhante a do
padrdo (somente celulase em agua destilada) apresentando diferencas de
cor imperceptiveis (4E * <1,0).

Uma vez que redugdes no consumo de agua e descarte de efluentes
sdo essenciais para a sustentabilidade da indUstria téxtil, esta pesquisa se
mostrou importante no desenvolvimento de um processo promissor para
o0 tratamento e reutilizagdo do efluente de bioestonagem do jeans.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo como base os resultados obtidos e com o intuito de dar
continuidade e complementar o estudo realizado, sdo sugeridos para
trabalhos futuros:

e Estudar a utilizacdo de argilas nacionais e/ou de outros materiais
adsorventes;

e Procurar alternativas para o uso da centrifuga de forma a acelerar o
processo de separagcdo sem a necessidade do seu emprego, visando um
scale-up de processo;

e Realizar experimentos de re(iso com outras proporcdes de efluente
tratado (maior que 50%) com o intuito de diminuir a0 maximo o

consumo de &gua limpa no processo.
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