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Monitoramento do anion sulfato
nas etapas de ribeira
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Resumao:

Meste artigo € abordada a importancia do monitoramento e a formagao de
sulfato nas etapas de ribeira. Foi realizado um comparativo entre processos
de desencalagem e piguel com e sem produtos contendo sulfato. Os resul-
tados apresentam as principais etapas geradoras de sulfato.

1. Introducao
1.1. Fonfes de sulfato nas dguas

0 anion sulfato 502, um dos mais
gbundantes ions na naturera, surge
nas aguas subterraneas atraves da
dissolucan de solos e rochas, como o
gesso (Cas0,) e o sulfato de magne-
sio (MgS0,) e pela oxidacao de sulfeto
rexemplo: pirita, sulfeto de ferro). O
enxofre pode ser enconfrado na na-
tureza em quatro estados de oxidacao
que se fransformam entre si {sulfeto,
enxofre elementar, sulfito, sulfato):

57 &= 5 2= 507 == 507

Mas dquas superficiais a formacao de
sulfatos ocorre atraves das descargas
de esgotos domesticos (por exemplo,
através da degradacio de proteinas) e
efluentes industriais (exemplos: efluen-
tes de industrias de celulose e papel,
quirnica, farmacéutica, elc.).

Em aquas tratadas o sulfato e provenien-
te do emprego de coagulantes como o
sultato de aluminio, sulfato ferroso e sul-
fato férrico (METCALF e EDDY, 20032).

1.2. Importdncia nos estudos de
controle de qualidade das dguas

Ferreira (2017} aponta a recomenda-
cao da Organizacao Mundial da Saude

(OMS ou WHO) e da Agéncia de Prote-
cao Amhbiental Americana, United Ska-
tes Environmenfal Protection Agency
{USEPA) para a concentracao de sulfato
em aqua potavel, A OMS recomenda
como limite maximo o valor de 500
mg,/L e a agéncia amenicana recomen-
da o valor maximo de 250 mg/L . As-
sim, muitos paises recomendam uma
faixa entre 250 a 500 mg/L de sulfato
como limite maximo em efluentes e
em aguas para diversos usos, humanos
£ animais.

Mas dquas para abastecimento pabli-

H,S + 20,

hactérias
e

co, o sulfato deve ser controlado por-
fque piovoca efeilos laxativos, sendo o
padrao de potabilidade fixado em 250
mg L pela Portaria 518 do Ministério
da sadde. As concentracdes de sulfato
em aguas naturais variam em geral na
laixa de 2 a 80 myg,/L, embora possam
exceder a 1000 mg/L em dreas pro-
ximas a descargas industriais ou em
regides aridas onde sulfatos minerais,
lal como o gesso, eslao presentes. Mas
aguas para o abastecimento industrial, o
sulfato provoca incrustacies em caldei-
ras e tiocadares de calor (PIVELLI, 2002).
E bastante conhecido o problema da
ocaréncia da corrosas em coletores
de esgolo de concreto, motivado pela
presenca de sulfato, conforme mostra
a Figura 1.

Em brechos de baixa declividade onde
ocarre depdsito de maléria organica
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Figura 1: Formacso de sulfeta em caletares, Metcalf e eddy {2002}
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em situacdo de anaerobiose, as bacte-
rias redutoras de sulfato transformam-
no em sulfeto, ocorrendo a exalacdo de
gds sulfidrico (H,S). O H,5 predomina
em meio acido, constituindo-se em
80% dos casos em pH = 7. Utiliza-se
como técnica de controle de odores de
esgotos a elevagao de pH, pois em pH
= 10 praticamente todo enxofre se en-
contra na forma 5% Mo trecho aerdhio
do tubo e em contato com a umidade
da parede inferna, ocorre a reagao de
formacdo de acido sulfdrico que ataca
o concreto (PIVELLI, 20027,

Além do problema da corrosao, o gas
sulfidrico traz o problema do odor em
rede coletora de esgotos, além de exer-
cer efeito taxico, tendo sido responsd-
vel por alguns acidentes com os opera-
dores nao devidamente equipados. Por
este mativo, alguns estados como Sao
Paulo (artign 19-A do Decrefo n= 8468
do Estado de Sao Paulo), impde como
limites mdximos para as descargas de
esgotos na rede publica 1000 mg/L
para sulfato e 10 mg/L para sulfeto
{PIVELLI, 2002).

1.3. Impacto da concentracdo de
sulfato nos sistemas de tratamento
bioldgicos

1.3.1 Sistemas bioldgicos aerdbios

Mos sistemas de lodos ativados aerd-
bios o sulfato exerce maior efeito ini-

bidor sobre as bactérias que atuam na
degradacao do nitrogénio.  Segundo
Metcalf e Eddy (2002} concentracdes
de 500 mg 50,%/L inibem o processo
de nitrificacao. Neste estudo avaliou-se
o impacto de poluentes potencialmen-
te toxicos ao processo de tratamento
biolégico. Observou-se que as bacterias
responsdveis pela remocao de materia
nitrogenada seriam mais sensiveis aos
elementos toxicos do que as bactérias
que participam da remogao de matéria
organica carbonacea, Tabela 1.

Pivelli (20023, avaliou a remogao de
sulfato e o impacto do sulfato em sis-
temas de lodos ativados aerdbios, No
tratamento primario a remocao de sul-
fato atingiu 1,9% para o valor minimo
de alimentacao de 517 mg/L de sulfa-
to e 4,5 % para um valor madzimo de
alimentacao de 2.210 mg/L. Mo tra-
tamento bioldgico foi observado que a
remocan de DQO e DBO nao e afetada
pelo aumento de sulfato na alimenta-
¢an, min, 500 mg/Le max. 2800 mg/L.
(0 sulfato nao altera a microbiclogia do
lodo biolagico e tampouco & condicao
suficiente para o desenvalvimento de
bactérias filamentosas. O processo de
nitrificacdo nao foi inibido por concen-
tractes de sulfato de ate 2.800 ma/L.
Entretanto observou-se que ocorrem
perdas elevadas na eficiéncia da remo-
tdo de nitrogénio durante os periodos
de adaptacao aos chogues de carga na
alimentacao de sulfato,

Tabela 1: Elementos idxicos a sisternas de tratamenta biokbgico. Fonte: Metcall ¢ Eddy (2007)

Processos de Tratamento Bioldgico

Lodo ativado para

Poluente )co de DBO,' (ma/L) Lodo de remocdo de DBO ' (mg,/L)
Amonia 480
Croma 1V 1aid 0,25
Croma [ al -
sullatlo 500
sulfeto 03 0,01

CEO T = Micro-arganismos do lodo ativado que deqgradam a matéria carbondoea
DED = Miorg-organismas do kede ativado que degradam nitragénic

1.3.2. Sistemas bioldgicos
anaerdbios

A presenca de sulfato nos efluentes
produz maior efeito sobre sistemas
anaerohios, Sistemas anaerdbios apre-
sentam-se como alternativas para a di-
gestdo de lodo biolagico em excesso e
tambem para a producan de hiogas a
partir de |odos e rejeitos. Os sistemas
anaerdbios apresentam boa toleran-
cia quanto a elementos toxicos como
amdnia (1000 a 2000 mg/L), sulfe-
tos (200 a 300 mg,/L), sulfatos (500 a
1000 mg/L) e cromo (50 mag L) (PI-
WELLI, 2002).

A partir da decada de 70, comegaram a
surgir novos modelos de reatores ana-
erdbios para o tratamento de esqotos
sanitarios e efluentes industriais, como
o reator anaerdbio com manto de lodo
g fluxo ascendente (UASE), reator de
leito fluidizado, filiro anaerdbio, et
tornando os processos anaerdbios mais
competitivos para diversas aplicagoes.
Uma preccupacan esta exatamente na
presenca de sulfato que, reduzido a sul-
feto, inibe o deservolvimento das me-
tanchactérias, além de as sulfo-bacté-
rias competiremn com elas pelo uso do
substrato que € constituido de acidos
volateis. Mao existem limites sequros
de concentracdo de sulfeto nos diver-
s0s efluentes que possam determinar
a possibilidade ou ndo de emprego do
tratamento anaerdbio, Depende, inclu-
sive das concentragdes relativas de ou-
tros componentes Nos despejos, como
por exemplo a matéria organica biode-
gradavel ou metais, sendo que estes
ultimos precipitam o sulfeto. De uma
maneira geral, constitui-se num impor-
tante tema de investigacao no campo
do tratamento anaerobio de esgotos, o
estudo dos efeitos de elevadas concen-
tracdies de sulfato (PIVELLI, 2002).

1.4. Determinacdo da concentracdo
de sulfato em dguas

A concentracao de sulfato nas aguas
pode ser determinada por meio de
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precipitacao com cloreto de bario, con-
forme:

Ball, <= Ba + 20|
(meio dcido —s HCI)
Ba + 50,7 <= BasO, |

s cristais de sulfato de bario formados
a0 uniformizados e mantidos em sus-
pensdo mediante a introdugao da “so-
lugao condicionante para sulfato”, e a
concentragao de sulfato & determinada
por turbidimetria ou espectrofotome-
tria. Em ambos 0s casos & necessdria
a construcao de curvas de calibracao,
empregando-se como padrao solugao
de sulfato de sodio. Para amostra de
dguas poluidas é necessdrio também o
pré-tratamento com suspensdo de hi-
dréxido de aluminio.

0 sulfato pode também ser determina-
do por gravimelria, com secagem ou
ignicao do residun, método trabalhoso
envolvendo uma grande quantidade de
aperactes analiticas sobre a amostra,
para a remocdo de interferentes lais
como silicatos, fosfatos, etc.. Também
pode ser usada para a andlise de sul-
fato em dguas a cromatografia de ions
ou 0 método automatizado do azul de
melil timol. Para amostias de esgolos,
o método mais utilizade € o gravimeé-
trico, com ignicdo do residuc.

A determinacde da concentracdo de
sulfato pelo métado turbidimétrico tem
comao principio a reacdo entre o sulfato
e o cloreto de bério formando o sulfato
de bdrio que & insolivel, contudo, o sul-
fato de bério mostra tendéncia acentu-
ada a arrastar oulros sais e, dependen-
do da nalureza do sal co-precipitado, o
erro dos resultades pode ser posiliva
ou negalive. Ocorre a co-precipilacac
quando existe a presenca de sodio,
potdssio, litio, cdlcio, aluminio, cromo e
feroflll) (METCALF e EDDY, 2002).

1.5 Eliminacdo de sulfato

Estudos recentes usam quatro aborda-
gens para a remogac de sulfato des-
ses efluentes: (i) tratamento quimico
envolvendo precipitacao; (i) processos
que utilizam membranas ou (i) tro-
ca idnica e (iv) reducao bioldgica de
sulfato,

Por tratar-se de ion solivel em dqua, o
sulfato s6 pode ser removido por pro-
Cessns especiais, como por exemplo a
troca-idnica (resinas anidnicas) e a os
mose reversa. Estes processos normal-
mente inviahilizam economicamente o
uso da agua para o abastecimento pu-
blico. Para o tratamento de efluentes,
pode-se tambem utilizar a propria pre-
cipitacao com sal de bario, o que nao
& recomendado, pois a eficiéncia pode
nao atingir valores suficientemen-
te elevados (o processo baseia-se no
equilibrio quimico), e principalmente
por gerar lodo contaminado com bario,
E um caso de dificil solucao, devendose
em primeiro lugar procurar reduzir na
fonte os efluentes com concentracbes
excessivas de sulfato. Para pequenas
vazdes, pode ser vidvel a técnica de
cristalizagao de sulfato, a base de pro-
cesso de destilacao (FERREIRA, 2011),

1.5.1 A precipitacdo quimica como
alternativa

0 uso de Ca(0H), e (a0, como agen-
tes precipitantes de ions sulfato & apli-
tado em larga escala no Brasil. Porém,
a eficiéncia do processo € limitada a
uma faixa de concentracao conside-
ravelmente alta, ou seja, superior a
1,200 mg,/L de 50,*, Tradicionalmente
curtumes podem atingir estes valores
de sulfato.

(0 sulfato, quando em contato com ca-
tions Fe® e outro cation metdlico de
carga +1, em condigdes fisico-quimicas
adequadas, leva a formacao de jarosi-
ta, um mineral de formula estrutural
((Me)Fe (OH) (50,0 na qual Me+

representa um cation metdlico de car-
ga +1, Qutro caminho € a formacao da
etringita  (Ca,AL(50,),(0H),, 26H,0),
quando o sistema contaminado com
sulfato & posto em contato com cations
de Al e Ca®, em condicdes de pH al-
calino. Essas rotas tém sido estudadas
pelo baixo custo do tratamento e tam-
beém pela eficiéncia na remogao do sul-
fato (FERREIRA, 2011).

1.6 Fontes de sulfato em curtumes

As fontes de sulfato em curtumes estao
relacionadas com os insumos utilizados
nos processos. Mo processo produtivo
destacam-se 0s sequintes insumos:

-Sulfato de amonia

-Acido sulfurico

-Sulfato de cromo 111 (26,/33)
-Sulfato em agentes de recurtimento
-Sulfato de sodio utilizado como
agente de padronizacao de concen-
tragao de produtos como enzimas
de purga, recurtentes e corantes
-Sulfato gerado pela oxidacdo do sul-
feto de sodio utilizado na depilacao
-sulfato presente na constituicao de
produtos e auxiliares de depilagao.

0 tratamento de efluentes pode causar
incremento na quantidade de sulfatos
quando sac ufilizados insumos que
contenham sulfato em sua composicao
(50,%).

-sulfato de aluminio (coagulante)
-sulfato ferroso (coagulante)

-sulfato ferrico (coagulante)

-sulfato de manganés (catalizador da
oxidacdo de sulfetos)

-dcido sulfurico {requlador de pH).

Mo processamento das peles as etapas
que mais contribuem  para a geragao
de sulfato sdo as etapas de ribeira e
curtimento, Ma ribeira  observa-se
grande influéncia da etapa de desen-
calagem em funcao da utilizacao de
produtos contendo sulfato na etapa de
desencalagem/purga. No curtimento a
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geracao de sulfatos esta relacionada ao uso de acido sulfirico e, principalmente a0 As formulagdes de remolho até
uso do sulfato de cromo 1L A tabela 2 apresenta faixas de valores fipicos de sulfato  caleiro foram idénticas em todos

g
:
]

em todas as fases de processamento de peles 0s testes. As peles foram pré-des-
carnadas e descarnadas. As vania-
labela 2: Yalores de sulfato encontrados em curtumes §4) coes ncorreram somente na etapa
olume de 4qua e de desencalagem. As ofertas de
Etapa basica do processo vo i ‘;l:ﬁg’ em Kg 50," /t pele desencalantes amoniacais ficaram
oi = ) o s — em 1,6% sobre o peso caleirado,
Ibeira (até purga) 22 23 40 Tabela 4. Buscou-se trabalhar com
Curlimento 133 30 4 50 ofertas reduzidas de agua e sais
Pés-curtimento,/Acabamenta malhado 438 01a10 amoniacais Tabela 5.
Acabameanto hai
Total 12237 452110

Fonte: adapado de grupa IUE 6, PULTCS, 28

Tabela 3: Testes realirados

Desencalagem Piquel Curtimento

2. Experimento Teste IE Meia pele |E Sem sulfato Cormn sulfato Com sulfato
2.1 Procedimento Teste D | Meia pele 1D Com sulfato Com sulfato Com sullato

Teste IE | Meia pele IIE sem sulfato Sem sulfato Com sulfato
Neste frabalho comparativo realiza- Teste N0 | Meia pele 10D Corm sulfalo Sern sullalo Com sulfalo

ram-se quatro aplicagdes, partindo do
remolho, onde procurou-se verificar o
impacto da oferta de sulfato nas ptapas Tabela 4: Oferta de sulfato (50 *) em cada etapa em q/kg de pele

de desencalagem, piquel e curtimento. i .

As ofertas de sulfato ocorreram confor- _ —
me o ilustrado na tabela 3. Utilizaram- Teste IE | Meia pele IE 0 7,68 15,00 22,68
se duas peles salgadas para 0s com- Teste ID | Meia pele D 11,05 7,68 15,00 33,73

parativos, Realizaram-se dois estudos
comparativos neste frabalho, Em cada
h:-S‘IEl L”‘na pelfh I:'::'I FrDrEu:l:“:l a f"-T'I clE.. T':‘ﬂ'.i' |||] |'n."|':‘||" I_:ll:‘ll:ﬁ IIT? 1‘”"—?- '] 1"’:-.'.]'] ?Dl’:‘c
parado até a elapa de caleiro e entdo (1) Oferla de sulfato cormespondents a 1,6% de sulfato de amdnio, com concentragao iqual a 95%
.;:|-.‘.-|.:-_||.ja em d.;:, < Meios II]E'ITIFI:-S. A pfhl,_g (2} Olerta de sulfato carespandents a 0,8% de dodo sultivico, com concentracan igual a 8%
| gerou |:;‘-'1 mﬂlﬁg lF' &0 A bELP I L'JE'. 13 Olerla de sulfalo comespondents a 6% de sulfalo monobdsios de coma 26733 e 20% de 50

0 - - Aod - -
ol as meios IIE e N0, Apos a etapa
de caleiro os meios foram processados  1abela 5 Volume de banho uiilizado em cada etapa.

Teste [IE | Meia pele IIE ] 0 15,00 15,00

separadamente, .
Banha final de remolho 100 1
Lavagem remalho 100 1
Banho final de caleiro 150 1,5
Banho final lavagem 100 1
Banhao final purga 130 1,3
Banho final lavagem 100 1
Banho piguel+Curtimento 70 0,7
Lavagem curtimento 130 1,3
Total  L/kg pele - 8,8

Fau f’_f,_'f:!‘i;{u"-" izados nos festes de aplicagao fatal  m/t pele - 8,8
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2.2 Determinacdo de sulfatos

As andlises foram realizadas utilizando
um cromatagrafe de ions marca DIO-
MEX maodelo 105-5000, composio por
amostrador automatico, bomba quater-
naria, supressora de ionizagao e detec-
tor de condutividade. Figura 3.

As andlises foram realizadas utilizan-
do um cromatégrafo de fons marca
DIOMNEX modelo 105-5000, composto
por amostrador  automatico, bomba
quaterndria, supressora de ionizagao
£ detector de condutividade. Foram
utilizados os seguintes parametros de
operagan:

® Fase mavel: 4,5 mmol Na, (0,
/0,8mmol NaHCO., isocratico

o (oluna: AS23 2%250mm

® Pré Coluna: AG23 2x50mm

® Flyxo: 0,25 ml/min

® Volume de injecao: 25ul

® Temperatura da coluna: 30°C

® Sypressora de jonizacao:
ASRS300 2mim

& Comente de supressora: 7maA

® Tempo de corrida: 25 minutos.

Tabela &: walores em mg /L de 50

Figura 3: Cromatdgrafo idnico utilizado

3. Resultados e Discussdes

0s resultados encontrados na andlise
de sulfatos durante o trabalho estao
apresentados na Tabela 6. A presenca
de sulfato nos banhos de remolho e na
lavagem de remolho se deve a libera-
can de enxofre em decorréncia da de-
gradacao de queratina - constituinte da

Teste IE Teste 1D

na determinacas de sulfalos

epiderme e dos pelos. Mos banhos de
caleiro e lavagem apos o caleiro, além
da deqgradacao de queraling, ocorre &
lormacao de sulfatos em fungao da oxi-
dacdo de parte do sulfeto adicionado
na depilacao. A partir da etapa de pur-
ga observam-se as maiores diferencas
nos valores de sulfato.

Teste IIE

Teste D

Banho final de remaolho 170 170 249 249
Lavagem remolho &0 Gl 0 J0
Banho final de caleiro 244 244 291 291
Banho final lavagem 149 149 6 64
Banho final purga 288 7382 327 6034
Banho final lavagem 20 16590 a3 1691
Eanho de piquel B148 g9 250 1586
Curtimento 28177 25110 21043 22490
Lavagem curtimento 5253 L764 431 4670
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A Tabela 7 apresenta os valores de sulfato por quilograma de pele, considerando o peso das peles e o volume de banho

utilizado. Mesta tabela, assim como na anterion, a partir da purga evidenciam-se as maiores dilerencas.

labela 7: Walores de 50 em g,/%g de pele

Teste IE Teste ID Teste IIE Teste 11D

Banho final de remolho 0,17 019 0,25 0,25
Lavagem remolho 0,06 0,07 0,07 0,07
Banho final de caleiro 037 0,40 0,44 0,44
Banho final lavagem 0,15 016 0,06 0.06
Banho final purga 0,37 10,61 0,43 7,84
Banho final lavagem 0,08 1,87 0,08 1,69
Banho de piquel 5,70 7.68 0,18 1,04
Curtimento 19,72 19,43 14,73 17,14
Lavagem curtimento 6,83 6,83 5,60 7,24

Mos processos IE e 1IE néo

ocorreu a utilizagdo de pro-

dutos contendo sulfato na 8000 7182

etapa de desencalagem,

porém cbserva-se a pre- 7000

senga de sulfato ao final da 6000 6034

purga e apos a etapa de la-

vagem de purga. Acredita- 5000

e que a presenca de sul-

fatos nestas etapas pode 4000

estar relacionada com a

oxidacao de sulfeto rema- 3000

nescente da etapa anterior 2000 1690 1691

de caleiro. Mo processo

de desencalagem, o de- 1000 )88 27 g

senfumescimento da pele 80

L —_—— _—
leva ao banho substancias 0
utilizadas ou formadas na Teste IE Teste ID Teste IIE Teste lID

etapa de caleiro, Observa-
se nos testes onde foram
utilizados sulfatos (sulfato
de aménio) na desenca-
lagem, testes ID e 11D, um
aumento significativo nes-
te parametro. Figura 4.

mBanho finalpurga  mBanho final lavagem

quia 4. valares de sulfato em mg 5051 a0 final da purga e do banha de lavagem apas & puiiga
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A figura 5 mostra os resultados refe-
rente as etapas de piquel e curtimento.
Mos testes IE e 1D realizou-se o piquel
com acido sulfunco como fonte de sul-
fatos, Mos processos de piquel IIE e 1D
nao foram utilizados produtos conten-
do sulfato em sua composican. O pro-
cesso de curtimento foi igual em todos
testes,

Analisando-se os resultados da Figura
5, verifica-se que o sulfato utilizado na
desencalagem dos testes ID e 1D con-
tribuiv para maiores valores de sulfato
nos banhos de piquel dos respectivos
testes, Conforme o esperado, nos tes-
tes IIE e ID a nao utilizacao de acido
sulfurico no piquel contribuiu para me-
nores valores de sulfato nos banhos re-
siduais de curtimento,

28177

30000

2 5000

20000

15000

10000

Teste IE Teste ID

® Banho de piguel

25110

22450
21048
1586
250
Teste lIE Teste ID
B Curtimenta

Figura 5. Valores de sulfato em mg 50, /L a0 final do piguel & do curtimenta.

Tabela & valores de O 0, determinados nos progessos de curtimendo

Teste IE Teste ID Teste IIE Teste 11D
Curtimento f_r_,[l}L mg;’L 19109 15159 20398 20704
curtimento f_r_,[l}L L 1,91 1,52 2,04 2,07

A fim de avaliar o menor valor de sulfa-
o no banho residual de curtimento do
leste 10 quando comparado ao tesle IE,
foram analisados também os leores de
Cr,0, nos banhos e esles esldo apre-
sentados na Tabela &.

0s valores de Cr,0, determinadas nos
banhos de curtimento mostram a pro-
babilidade de existir uma interagcao
{mascaramento) entre o sulfato e os
sais de cromo, o que incrementaria o
sel aproveitamento no curtimento.

4. Consideracoes Finais

Neste comparativo foi verilicado que
a reducdo de sulfatos nas elapas de
desencalagem e piquel pode ser lec-
nicamente vidvel. Novos trabalhos de-
vem ser realizados com a finalidade
de mensurar a  presenca de sulfato
nas etapas de recurtimento. Também a

influéncia da presenca de sulfato nas
elapas de desencalagem e piquel so-
bre a lixacao do cromo no curtimento
deve ser mais explorada.

Considerando que atualmente a reci-
lagem e reaproveitamento de banhas
da elapa de curtimento € uma prética
implementada em diversas inddstrias
fque processam peles até o eslagio
de wel-blue, e que o sulfato gerado
nesle eslagio permanece em arcuilo
fechado, maior atencao deve ser dada
as elapas de desencalagem, purga e
piquel visando a reducao da presenca
deste @nion nos banhos residuais des-
las elapas e sobre as peles.
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