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RESUMO

Introducdo: A visdo atual para a sobrevivéncia na Terra indica a necessidade da
racionalizacdo no uso dos recursos naturais, a reducdo das contaminacGes por descartes de
poluentes, a recuperagdo da atmosfera e das biotas. O consenso estabelecido € que esta misséo
sO podera ser cumprida através da utilizacdo de processos mais limpos, de tecnologias mais
desenvolvidas e do reaproveitamento dos residuos eventualmente gerados. Este estudo visou a
utilizacdo do residuo de bagaco de cana (RBC) para a reducdo da concentracdo de corantes
em efluentes aquosos. Objetivos: a) Avaliar a capacidade de adsor¢do do RBC em relagéo
aos corantes vermelho neutro, alaranjado crisoidina e azul de metileno; b) Estudar o efeito das
variadveis velocidade de agitacdo, tempo de contato e concentracdo de material adsorvente na
eficiéncia do processo; c) Calcular as isotermas e as constantes de adsor¢do, adotando a classe
de melhor adequacdo para o estudo matematico do processo; d) Comparar o desempenho do
RBC ao carvdo ativado (adsorvente tradicional) utilizando os corantes ja citados. Métodos:
Para a realizacdo dos objetivos descritos, foram desenvolvidos métodos para a
homogeneizacdo do RBC, eliminacdo deste adsorvente apds a etapa de retirada dos corantes e
quantificacdo da eficiéncia do processo através de espectroscopia visivel, foram adotados os
intervalos tempo de contato entre 5 e 60 minutos, quantidade de RBC entre 0,5 e 5,0 g/L e
velocidade de agitacdo entre 40 e 160 rpm. Resultados: Apos a otimizacdo dos parametros
experimentais (tempo de adsorcdo 20 minutos, concentracdo do adsorvente 2,0 g/L e
velocidade de agitacdo 100 rpm), foram obtidas as eficiéncias de adsorcdo iguais a 75,49 %
para o vermelho neutro, 75,24 % para o alaranjado crisoidina e 80,3 % para o azul de
metileno. Conclusdes: apds os testes efetuados, foi possivel concluir que o RBC apresentou
resultados promissores para corantes catidbnicos em meio aquoso, podendo ser uma alternativa

viavel sob os pontos de vista técnicos e econdémicos para a reducédo destes poluentes.

Palavras-chave: Cana de agucar, adsor¢do, corantes, residuos, efluente téxtil.



ABSTRACT

Introduction: The current vision for the survival of Earth indicates the necessity of
rationalization of the use of natural resources, the reduction of contaminations through
discharge of pollutants and the recovery of biota. The common sense already established is
that this mission only will be accomplished through the use of cleaner processes, more
developed technologies and the reuse of residues eventually generated. This study aimed to
evaluate the use of sugar cane residue (RBC) to reduce the concentration of dyes in aqueous
effluents. Objectives: a) Evaluate the adsorption capacity of RBC in relation to the dyes
neutral red, orange crysoidine and methylene blue; b) Study the effects of the variables speed
of agitation, time of contact and concentration of adsorbent on the efficiency of adsorption; c)
Calculate the isotherms and adsorption constants, adopting the class better suited for the study
of the mathematical process; d) Compare the performance of RBC to active carbon using
already cited dyes. Methods: To fulfill the mentioned objectives, methods for the
homogenization of RBC, elimination of this adsorbent after the adsorption step and
quantification of the efficiency of the process were developed, the intervals contact time
between 5 and 60 minutes, RBC concentration between 0.5 and 5.0 g/L and agitation speed
between 40 and 160 rpm were adopted. Results: After the optimization of process (time of
adsorption 20 minutes, concentration of adsorbent 2.0 g/L and agitation speed 100 rpm),
efficiencies equals to 75.49 % for neutral red, 75.24 % for orange crysoidine and 80.3 % for
methylene blue were achieved. Conclusions: After the tests, it was possible to conclude that
RBC showed promising results for cationic dyes in aqueous media, could being considered an
alternative under technical and economical point of view for the reduction of these pollutants.

Key words: Sugar cane, adsorption, dyes, residues, textile effluent.
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1. INTRODUCAO

As cores sempre exerceram fascinio sobre a humanidade e seu uso, por toda a historia,
tem sido associada a fatores como sucesso, beleza, perigo, satisfacdo e harmonia, dentre
outros. Os pigmentos e corantes formam, atualmente, um universo de aproximadamente oito
mil compostos diferentes, naturais ou sintéticos, utilizados em produtos de consumo como nos
segmentos alimenticio e téxtil (Mishra & Tripaty, 1993). Nos processos de producdo e
utilizacdo dos corantes e pigmentos, sdo utilizadas grandes quantidades de agua, gerando
efluentes que geralmente apresentam impacto ao meio ambiente. Esta contaminacdo
ambiental tém se tornado um problema cada vez mais critico e frequente na sociedade,
prejudicando os ecossistemas e 0s recursos hidricos (Correia et al., 1994). Esta crescente
preocupacdo vem incentivando a pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias cada vez mais
eficientes e de baixo custo, no que se refere ao controle e prevengédo da poluicdo (Kolpin et
al., 2002). O uso racional da agua nos processos produtivos tem sido motivo de atencdo das
industrias, principalmente naquelas com uso intensivo, evidenciando que a preocupagdo com
0 ambiente € uma questdo de sobrevivéncia em um mercado cada vez mais competitivo
(Lambrecht, 2007).

Dentre as industrias que geram efluentes com alta carga poluidora, destacam-se as
indUstrias téxteis e lavanderias industriais (Machado, 2003), que totalizam cerca de mil e
duzentas unidades instaladas em todo o pais segundo a ABIT (2012). A presenca de cor no
efluente esta associada ao tipo de corante utilizado, oriundo das etapas de tingimento e
lavagem dos fios. As tonalidades e tipos de tecidos variam de acordo com a moda nas
diferentes estacOes do ano, agravando o problema de remogdo dos mesmos, uma vez que cada
corante possui um tipo de estrutura quimica e concentracfes de aplicacdo distintas (Royer et
al., 2008). Os problemas ambientais oriundos destes efluentes tornam-se ainda mais graves
qguando se observa a liberagdo de corantes ndo fixados ou ndo degradados nos processos
convencionais de tratamento, 0 que representa elevado potencial de impacto ambiental
relacionado a toxicidade e a interferéncia em processos fotossintizadores nos corpos de agua
(Zamora et al., 2002). Muitos desses corantes permanecem no ambiente de forma inalterada,
causando maior dificuldade no tratamento destes efluentes (Kunz et al., 2002).

Este estudo apresenta uma alternativa para o tratamento de efluentes contaminados com
corantes utilizando o fenémeno da adsor¢do dos mesmos em residuo até entdo sem uso pratico
gerado pela queima do bagaco e palha da cana nas usinas de agucar e alcool. Foram testados

trés corantes, obtendo-se resultados proximos aos carvdes tradicionais. Neste estudo foram
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avaliadas as variaveis velocidade de agitacdo, tempo de contato e razéo
adsorvente/contaminante, identificando-se a melhor condicdo operacional em sistema por
batelada.

A maioria dos trabalhos ja publicados sobre adsorcdo em carvfes e cinzas utilizou
materiais ativados conforme diversos procedimentos, 0 que aumenta 0s custos dos mesmos
devido a dificuldade de sua obtencdo, restringindo o uso principalmente nos paises em
desenvolvimento. Desta forma, é necessaria a busca por materiais de baixo custo (Soares,
1998), sendo que o material utilizado neste estudo ndo necessitou qualquer processo de

ativacgdo, bem como controles sobre a temperatura ou pH na operagéo.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Cor

Enquanto que a visdo dos seres humanos capta ao redor de 87 % de suas percepcoes
fisicas, os demais sentidos combinados (tato, olfato, paladar e audi¢do) captam os 13 %
restantes. Dai a grande importancia que € atribuida a este sentido. A percepcéo visual ndo se
refere apenas a habilidade do homem em distinguir a luz, mas é o resultado de um estimulo
nervoso produzido no cérebro quando a energia radiante penetra pelos olhos (Constant et al.,
2002).

A percepcdo das cores é uma sensacao provocada pela acdo de um feixe de fotons
incidente sobre as células especializadas da retina, as quais transmitem impressdes
particulares para o sistema nervoso central. A cor de um material é fisicamente definida pelos
comprimentos de onda que as suas moléculas refletem (Figura 1). Um objeto apresentara
determinada cor se 0 mesmo ndo absorver os fotons correspondentes aquela cor. Assim, um
objeto é vermelho se absorver qualquer outra frequéncia luminosa exceto o vermelho
(Observatorio Nacional, 2012).

Espectro visivel

400 300 600 700

comprimento de onda (nm)

Figura 01. Espectro visivel representando a sequéncia das cores conforme seus comprimentos de onda.
Fonte: Adaptado de Guaratini & Zanoni, 2000

Culturas distintas associam diferentes significados para cada cor. A cor vermelha foi
utilizada tanto pelo Império Romano como pelos nazistas e comunistas. Atualmente, é a cor
predominante utilizada em redes de alimentacdo (“fast food”) por provocar uma reacdo de
atencdo nos individuos (Portal S&o Francisco, 2012).
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2.2 Corantes e pigmentos na historia

A humanidade faz uso dos corantes a mais de vinte mil anos, sendo que o corante mais
antigo identificado € o negro de fumo. Alguns corantes inorganicos sintéticos sao conhecidos
desde antes de Cristo (A.C.) como o azul do Egito. Cagadores do periodo pré-histérico
pintavam as paredes das suas cavernas, criando obras de arte que resistem ha milénios, as
quais registraram as suas atividades. Estas pinturas foram feitas com tinturas naturais e
simples constituidas por fuligem, ocre, terras, argilas, sangue de animais, sumos de frutos e
plantas esmagadas (Santos, 2008).

Os egipcios, que desenvolveram a arte da pintura por volta de 1500 A.C., dispunham de
um grande namero e ampla variedade de cores. Em 1000 A.C., os mesmos descobriram 0s
antecessores dos vernizes atuais, utilizando resinas naturais ou cera de abelha como o
ingrediente formador de pelicula. J& o vermelho das capas dos centurides romanos era obtido
de um molusco marinho chamado Murex. Outro corante muito utilizado foi o indigo natural,
conhecido desde os egipcios até os bretbes e extraido da Isatis Tinctoria (Santos, 2008).

Com o desenvolvimento das indUstrias quimicas, 0s corantes e pigmentos apresentaram
grandes avancos atribuidos a pesquisa cientifica e a aplicagdo da quimica moderna. O
primeiro corante organico sintetizado através de técnica mais apurada foi o Mauve (malva),
obtido em 1856 por William H. Perkin (Figura 2). Ao estudar a oxidacdo da fenilamina
(anilina) com dicromato de potassio (K,Cr,O;), notou o aparecimento de uma coloracdo
avermelhada ao descartar o resultado de uma destas reacdes (Dallago et al., 2005). Ao repetir
a experiéncia, obteve um corante batizado por ele de Purpura de Tiro. Perkin patenteou sua
descoberta e, ajudado pelo pai e pelo irmdo, montou uma indudstria para a fabricacdo da
malva. Para apoiar seu empreendimento, os mesmos montaram um amplo laboratério de
pesquisa no qual conseguiram sintetizar outros corantes. Com essas descobertas, houve uma

corrida dos quimicos para sintetizar novos corantes (ABIQUIM, 2012).

CH,
Figura 02. Estrutura quimica do corante Mauve desenvolvido por William H. Perkin em 1856.
Fonte: Quimica Moderna, 2011.
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2.3 Corantes

Corante é toda substancia que, em contato com um substrato, tem a capacidade de
alterar sua cor original. Para tal, os corantes se fixam através de algum mecanismo de origem
molecular a um substrato como tecidos, papeis ou outras formas de celulose, cabelos
humanos, pelos de animais, couros e outros materiais. Dentro de um conjunto de
caracteristicas ideais, 0s corantes devem ser estidveis a luz inclusive a ultravioleta, aos
processos de lavagem e a acdo da dgua. Tambeém devem apresentar fixa¢do uniforme com o
material receptor, contribuindo para a diferenciacdo dos itens, rompendo a linearidade da
unicromatizacdo e atribuindo variedade a monotonia (Guaratini & Zanoni, 2000; Dallago et
al., 2005). Os corantes sdo utilizados pela grande maioria das empresas, seja como
componente principal ou como coadjuvante.

O quimico é capaz de fabricar diferentes corantes gragas as variadas reacdes a que pode
submeter alguns intermediarios mais frequentes. Através de combinacdes definidas, podem
transformar um ou mais destes intermediarios em novas entidades quimicas, as quais poderdo
se tornar novos corantes se apresentarem a estrutura correta (Zanoni & Carneiro, 2001).

Segundo Bridle & Timberlake (1997), as antocianinas compdem o maior grupo de
pigmentos vegetais sollveis em &gua, sendo estudadas e utilizadas em todo o mundo como
agentes de coloracdo para alimentos. As mesmas sdo responsaveis pelos tons naturais
compreendidos entre o vermelho e o azul de muitas frutas, legumes e hortalicas (Mazza &
Miniati, 1993). Grupos especificos denominados cromdéforos atribuem coloracdo aos
compostos aromaticos mais simples gracas ao deslocamento de bandas de absor¢do no
espectro visivel ou ao aparecimento destas bandas. Estes grupos sdo tdo importantes que sdo
usualmente utilizados na classificacdo dos corantes pelo principal cromoéforo que possuem.
Como os mesmos sdo capazes de sofrer reacdes quimicas, a cor muitas vezes desaparece pela
remocdo ou compartilhamento do elétron de ressonéncia. Embora possa promover a cor, 0
cromégeno (grupo gerador da cor) pode ndo ter a afinidade quimica necessaria para promover
a adesdo do corante ao substrato. Neste caso, € necessaria a presenca de grupos auxiliares ou
auxdécromos que, em geral, sdo formadores de sais como o aminico (-NHy), a hidroxila (-OH)
e 0s seus derivados, ou ainda os radicais solubilizantes, como o carboxilico (-COOH) ou o
sulfito (-SO3H), dentre outros (Christie, 2001; Fontenot et al., 2002).

Os corantes podem ser classificados sob o ponto de vista quimico ou de acordo com a
sua finalidade ou emprego. Os fabricantes costumam classifica-los em grupos com as mesmas

conversdes quimicas e com isto, 0s corantes acabam sendo agrupados em classes com
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cromoéforos semelhantes. Geralmente suas sinteses séo realizadas em unidades especificas que
acabam sendo denominadas conforme a reacdo quimica envolvida como, por exemplo, na
secdo azo ou na secdo indigoide (Bridle & Timberlake, 1997). Dentro deste critério e
conforme Zanoni & Carneiro (2001) e Bastian (2009), alguns dos tipos de corantes mais

utilizados sao:

a) Corantes dispersos: sdo aqueles desenvolvidos para tingir acetato de celulose e outras fibras
sintéticas. Podem ser divididos em dois grupos compreendendo os azos simples insollveis e
os de aminoantraquinona insoliveis. Os corantes destes grupos geralmente apresentam o
grupo etanolamina (-NHCH,CH,OH) ou um radical semelhante que contribui para torné-los

mais dispersaveis em agua, sendo facilmente absorvidos;

b) Corantes acidos: sdo geralmente utilizados para tingir as fibras sintéticas e as naturais de
origem animal. Os grupos &acidos auxocrémicos ou solubilizantes mais comumente
encontrados sdo o nitro (-NOy), o sulfito (-SO3H) e o carboxilico (-COOH), frequentemente

complementados pelo grupo hidroxila (-OH);

c) Corantes azoicos: estes materiais sdo aplicados especificamente ao algoddo. S&o
intermediarios incolores contendo o grupo azo, comercializados sob quatro diferentes formas
que sdo as arilaminas simples e seus sais de acidos minerais (cores basicas), os sais de
diazonio estabilizados (sais fixos) obtidos pela combinacéo de arilaminas diazotadas com um
precipitante como o cloreto de zinco, o grupo naftol com o qual se impregna a fibra com um
componente de acoplamento e depois se faz a reagdo com a arilamina diazotada in situ e
finalmente as misturas de um triazeno e um naftol que resulta num corante azo insolavel
estabilizado. Os corantes azoicos precedem em importancia os corantes de cuba, dos quais

superam em brilho, especialmente nos vermelhos-vivos;

d) Corantes basicos: sdo, na sua maioria, derivados amino ou aminossubstituidos da classe
dos triarilmetanos ou dos xantenos. sdo corantes hidrossollveis catibnicos principalmente
aplicados nas fibras acrilicas, mas também encontram algum uso em substratos de |a e seda.
Normalmente, acido acético é adicionado ao banho de tingimento para ajudar na fixagdo do

corante sobre as fibras;

e) Corantes mordentes: sao aplicados, sobretudo em 18, na qual a resisténcia a luz e a lavagem
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é muito aumentada mediante o uso de um mordente metélico que pode ser o cromo e, com
menor frequéncia, o aluminio ou o ferro. Estes corantes contém radicais -OH ou -COOH

ligados a complexos azos ou antraceno (antraquinona);

f) Corantes contendo enxofre ou sulfito: tingem os substratos através do uso de um banho de
sulfito de sddio, no qual a coloracdo do enxofre é reduzida a um leuco-derivado incolor ou de

coloracéo leve;

g) Corantes de cuba (incluindo o anil): sdo utilizados hd muito tempo e apresentam
solubilidade nos alcalis que impregnam as fibras de origem vegetal como o algodao. Expostos
ao ar, suas formas reduzidas sofrem oxidacdo para as formas coloridas e insolUveis. Estes
corantes tém estrutura quimica bastante complicada, como os indantrenos, mas fornecem
tingimento com excepcional resisténcia a luz, a lavagem caustica, a transpiracdo e até ao

cloro;

h) Corantes reativos: sao aqueles que se ligam quimicamente as fibras celulésicas, tendo sido
comercializados pela primeira vez em 1956. Constitui a primeira classe realmente nova
introduzida no comércio depois dos corantes para acetato. S&o0 compostos sollveis em &gua,
tendo grupos reativos que podem se combinar com os radicais -OH da celulose em condicdes
alcalinas, estabelecendo ligacdes covalentes entre o corante e a fibra. A resisténcia a imido

destes corantes é elevada;

i) Agentes abrilhantadores fluorescentes ou 6ticos: sdo usados para alvejar téxteis, plasticos,
papel, sabdes e detergentes a fim de torna-los mais vivos aos tingimentos delicados. A adi¢éo
de um pigmento refletor branco como o didxido de titanio (TiO,) é importante no alvejamento
de papéis e plasticos. Exemplos destes corantes sdo os derivados do diaminoestilbeno e da

cumarina, dentre outros;

j) Corantes alimenticios: sdo substancias adicionadas aos alimentos com a finalidade de
modificar sua cor. Podem ser usados tanto industrialmente quanto na culinaria, como é o caso
do colorau produzido a partir da semente de urucum. Como as pessoas tém a tendéncia de
associar certas cores com determinados sabores, a cor do alimento tem a capacidade de
influenciar na percepcdo do sabor. Por esta razdo, as industrias alimenticias adicionam

coloragdes especificas em seus produtos (Figura 3). Por exemplo, pode ser adicionado um
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corante vermelho a um glacé de cerejas, o qual na realidade teria a cor bege. Outras vezes, 0
corante é utilizado como diferencial mercadoldgico como, por exemplo, o utilizado na goma
de mascar que propositadamente deixa a lingua azul (Blanco et al., 1996). Enquanto a maioria
dos consumidores associa cores brilhantes aos corantes alimentares, poucas pessoas percebem
que alimentos naturais como a laranja e o salmédo as vezes sdo tingidos para mascarar as
variagfes naturais de suas cores devido as estagbes do ano e as consequéncias de seu
processamento e armazenagem. A segurancga no uso de corantes alimentares é atestada por
diversos orgédos ao redor do mundo e, as vezes, diferentes 6rgaos possuem diferentes pontos
de vista sobre a seguranca dos mesmos. Nos Estados Unidos da América, as certificacdes sao
emitidas pela FFDCA (“Federal Food, Drug, and Cosmetic Act”) com nimeros especificos
para 0s corantes alimentares sintéticos aprovados. Ja na Comunidade Europeia, a letra E é
utilizada para todos os aditivos aprovados para aplicacdo em alimentos. Neste sistema de
classificacdo, os corantes sao enquadrados nas categorias compreendidas entre E100 até E199
(Salinas, 2002). Um dos exemplos mais conhecido é o caramelo que pode ser uma extracao a
base de extrato de noz-de-cola, mas que também pode ser obtido da caramelizacdo do acgucar.
O colorau é um po laranja-avermelhado extraido da semente do urucuzeiro, arvore natural dos
paises da América tropical como o Brasil. Bastante utilizado é o corante verde extraido da
Chlorella que é uma alga. O carmim é derivado da cochonilha, um inseto popularmente
conhecido como pulgdo. O suco de beterraba, a circuma, o acafrdo e as plantas do género
Capsicum sdo também utilizados como corantes naturais. Ja o dioxido de titanio, citado
anteriormente, € um corante natural de origem mineral que confere a coloracdo branca aos

alimentos (Salinas, 2002).

Figura 03. Diferentes corantes alimentares dissolvendo-se em agua.
Fonte: Ebah, 2012
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2.4 Pigmentos

Pigmentos sdo compostos quimicos comumente responsaveis pelas cores exibidas em
estruturas bioldgicas de vegetais, animais (peles, olhos etc.) além de fungos, protozoarios,
cianobactérias etc. Sua utilizacdo € destinada a colorir, individualizar, proteger ou isolar as
superficies (Guaratini & Zanoni, 2000).

Na coloracdo de tintas, plasticos, tecidos e outros materiais, 0 pigmento € um material
seco (geralmente um po insoltvel) que pode ser de origem natural (organicos e inorganicos)
ou sintética. Os pigmentos agem absorvendo seletivamente frac6es do espectro da luz visivel
e refletindo as outras. A distingdo tradicional entre pigmento e tintura € que o primeiro é um
solido insoltvel enquanto que a segunda € liquida e soltvel. Desta forma, um corante pode ser
tanto um pigmento quanto uma tintura, dependendo do solvente utilizado. Em alguns casos, o
pigmento serd preparado pela precipitacdo da tintura solivel na forma de sal metéalico
(Guaratini & Zanoni, 2000).

Os pigmentos sdo substancias coloridas, organicas ou inorganicas, insollveis, sendo
amplamente utilizados nos recobrimentos de superficie, em tintas de escrever, em plasticos,
nas borrachas, nas ceramicas e nos papel e lindleos, tendo a funcéo de atribuir coloracdo a
estes materiais. E grande a variedade de pigmentos consumida, pois diferentes produtos
exigem escolhas especiais para se atingir maxima cobertura, maior economia, opacidade, cor,
durabilidade e a refletancia desejada (Downham & Collins, 2000).

Antigamente, 0s principais pigmentos brancos eram o alvaiade, o éxido de zinco e o
litopbnio enquanto que os pigmentos coloridos eram o azul da Prussia, o cromato de chumbo,
diversos 6xidos de ferro e algumas lacas. Hoje em dia, o didxido de titanio é quase que o
unico pigmento branco utilizado e os pigmentos de chumbo, outrora de grande importancia,
estdo proibidos por lei para muitas aplicagdes (Kunz et al., 2002).

A partir da idade média, a palavra pigmento passou a ser utilizada para todos os tipos de
extratos vegetais, especialmente os utilizados para colorir. A palavra é ainda usada neste
sentido na terminologia bioldgica, além de referir-se aos corantes de plantas ou de animais
gue ocorrem como grdos muito pequenos no interior das células ou membranas, bem como
depositados nos tecidos ou suspensos nos fluidos no corpo. Segundo Heine (1993), o
significado atual da palavra pigmento originou-se neste seculo. De acordo com os padrdes
aceitos, esta palavra significa uma substancia constituida de pequenas particulas que sdo
praticamente insolUveis no meio aplicado, sendo utilizado conforme suas propriedades de

coloragéo, protecdo ou magnética.
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2.5 O segmento no Brasil

Para uma analise das relacbes mercadoldgicas dos corantes e pigmentos no Brasil, é
importante que se compreenda o parque industrial desse setor. Para tanto, pode-se afirmar que
persiste como principal caracteristica uma acentuada competitividade, a produgdo de varios
corantes e pigmentos em unidades fabris que possuem grande flexibilidade de produgédo e uma
grande dependéncia de matérias-primas e tecnologias importadas (ABIQUIM, 2012). Alguns

dos principais produtores no pais estdo relacionados no Quadro 01.

Produtor Produtos

A Chimical Corantes acidos, basicos e diretos

Bann Quimica Corantes a tina

Basf Pigmentos orgénicos, corantes basicos e agentes de

branqueamento 6tico

Brancotex Pigmentos organicos
Cabot Negro de fumo
Clariant Agentes de branqueamento dptico, corantes &cidos e basicos,

a cuba, diretos, dispersos, ao enxofre, mordentes, pré-

metalizados, reativos e pigmentos organicos

Columbian Chemicals Negro de fumo

Dry Color Pigmentos organicos

DuPont Didxido de titanio

DyStar Corantes azoicos, brancos 6ticos e dispersdo de pigmentos
Millennium/Cristal Dioxido de titanio

Quadro 01. Alguns produtores de corantes/pigmentos e seus produtos
Fonte: ABIQUIM, 2012

Dependendo de suas propriedades e estruturas quimicas, os corantes e pigmentos podem
ser utilizados nas industrias alimenticias, nas ciéncias bioldgicas (citologia, histologia,
analises clinicas, citopatologia etc.), em processos téxteis e de tingimentos (tecidos, papeis

etc.), industria automobilistica e de bens variados, dentre outros (Mazza & Miniati, 1993).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Histologia
http://pt.wikipedia.org/wiki/An%C3%A1lises_cl%C3%ADnicas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Citopatologia
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2.6 Impactos ambientais relacionados a corantes e pigmentos

A composicdo média dos efluentes da induastria téxtil inclui, dentre outros parametros,
solidos totais (ST) na faixa entre 1.000 e 1.600 mg/L, demanda biol6gica de oxigénio (DBO)
de 200 a 600 mg/L, alcalinidade total entre 300 e 900 mg/L e s6lidos em suspensao (SS) entre
30 e 50 mg/L (Braile & Cavalcanti, 1979; Ledo et al., 2002). Esta caracterizacdo define
apenas valores médios, mas a composicao de cada unidade depende muito do processo e do
tipo de fibra tingida.

Desta forma, o setor téxtil necessita de atencdo especial devido ao grande parque
industrial instalado e a geracdo de grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo
corretamente tratados ou impropriamente descartados, levam a uma reducdo da penetracdo da
luz solar por serem altamente coloridos (Zanoni & Carneiro, 2001). Estes efluentes tém sido
extensivamente estudados, sendo classificados dentre aqueles com maior toxicidade e riscos
ao ambiente aquético, podendo afetar a atividade fotossintética e, consequentemente, todo o
ecossistema em efeito cascata (Undén, 1994; Vandevivere et al., 1998; Constan et al., 2002).
Os mesmos podem conter compostos organicos persistentes (POP), corantes e/ou pigmentos,
agentes sequestrantes, defloculantes, antiestaticos para fibras sintéticas, agentes fixadores para
fibras de algoddo, preservantes, surfactantes, organicos halogenados adsorviveis (AOX),
nutrientes e ions metalicos (UNESCO/WHO/UNEP, 1996; Vandevivere et al., 1998). Estes
compostos podem conferir toxicidade aos efluentes para organismos de diferentes niveis
troficos, como alteracbes nas comunidades micro e macrobentbnicas, estrutura e
funcionalidade do biofilme epipélico, estrutura do perifiton, diminuicdo do crescimento de
microalgas e macrofitas aquaticas, além de toxicidade para diferentes espécies de crustaceos e
peixes (Ammann & Terry, 1985; Haniffa & Selvan, 1991; Rutherford et al., 1992; Giorgi &
Malacalza, 2002; Gragca et al., 2002; Tolcach & Gomez, 2002; Gomes et al., 2008).

A contaminacdo dos corpos de agua por efluentes téxteis pode ndo se limitar a afetar a
biota aquatica. Umbuzeiro et al. (2004, 2005) e Lima et al. (2007) observaram que efluentes
de uma indastria téxtil, mesmo apds passagem por uma unidade de tratamento de
azocompostos, ainda mostraram significativo potencial carcinogénico e mutagénico, podendo
afetar a saude da populacdo humana que utiliza a agua do corpo receptor, tanto para recreagdo
como para consumo. Por isto, novas tecnologias tém sido pesquisadas para a degradacéo ou
imobilizacdo destes compostos (Dellamatrice, 2005; Royer, 2008; Vasques, 2008; Yamamura
et al., 2008), coagulacédo/floculagcdo (Hassemer & Sens, 2002), eletrofloculacdo (Ferreira et

al., 2008), degradacéo fotoquimica (Rajkumar et al., 2007), degradagé@o quimica (Kusvuran et
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al., 2005), ozonizacdo (Jozwiak et al., 2007) e biodegradacdo (Dellamatrice, 2005). No

entanto, a remogéo da cor e dos compostos organicos dissolvidos apresenta deficiéncias ndo

equacionadas até o presente (Silva, 2005), sendo que 0s processos de tratamento com carvado

ativado exibem uma eficiéncia significativa apenas para corantes anidonicos em funcdo da

superficie do carvédo ser positiva. Algumas informacdes associadas & remocdo de coloracéo

em tratamentos de 4guas podem ser vistas no Quadro 2.

Operacdo

Remocéo de cor (%)

Tratamento primario
Gradeamento, equalizacéo e neutralizagao
Coagulacéo quimica
Floculagéo
Tratamento secundario
Lodo ativado convencional e clarificagdo
Aeracdo prolongada, lagoa de aeracéo e clarificacéo
Filtro bioldgico
Tratamento terciario
Coagulacdo quimica
Filtracdo em meio misto
Adsorcao
Cloracao
Ozonizagéo

Variavel
0aZ20

Variavel

0az20
Variavel

Variavel

0a70
Variavel
80a90
0ab
70a80

Variavel = depende da natureza do corante/pigmento e das condi¢des operacionais.

Quadro 02. Eficiéncia de remogdo de cor em tratamentos de 4guas residuérias téxteis industriais.

Fonte: Adaptado de Peres & Abrado, 1998.

Deve ser destacado que o consumo de agua no segmento téxtil se refere a grandes

volumes, sendo avaliado como um dos componentes nas planilhas de custo das empresas e

ndo somente como um item do processo de tingimento (Zanoni & Carneiro, 2001).

2.7 Toxidade dos corantes e pigmentos

Além de adicionar cor gerando poluicdo visivel, os corantes e pigmentos tém a

tendéncia de sequestrar varios metais, resultando na microtoxicidade para peixes e outros



27

organismos aquéticos (Nassar et al., 2007). Tais substancias apresentam alto grau de
persisténcia devido a sua composi¢do quimica que normalmente possui anéis aromaticos,
ligacGes azdicas, aminas ou grupos sulfénicos (Furlan, 2008).

Alguns corantes e pigmentos podem apresentar toxicidade aguda, causando a morte
apos curto tempo de exposicdo aos organismos expostos, sendo que 0s riscos variam de
acordo com o tipo e o tempo de exposigdo. Os riscos podem advir do contato com a pele
podendo causar dermatites, através das vias respiratorias causando problemas como asma e
rinite alérgica, ou através da ingestdo, quando os efeitos se fazem com maior intensidade e
gravidade (Zanoni & Carneiro, 2001).

Os riscos cronicos dos corantes e pigmentos estdo relacionados as etapas de
biotransformacdo que sdo as rotas do metabolismo desses compostos nos organismos. As
mesmas sdo catalisadas por enzimas especificas, podendo gerar substancias com propriedades
carcinogénicas e mutagénicas como aminas aromaéticas, toluidinas, benzidinas e radicais
livres, dentre outras. Estudos recentes tém associado alguns corantes ao cancer de bexiga e do
figado em humanos e a anomalias nucleares e aberracdes cromossémicas em animais (Zanoni
& Carneiro, 2001).

No entanto, correlacbes entre os resultados dos testes de mutagenicidade e
carcinogenicidade obtidas em experimentos com azo corantes em animais S&0 pouco
conclusivas. A baixa correlacdo é devida a complexa via metabdlica desses corantes nos
mamiferos, sendo que a maior parte dos azo corantes requer ativacdo metabdlica com reducao
e clivagem das ligacbes azo e aminas aromaticas para exibir mutagenicidade em testes in
vitro. Porém, muitos dos azo corantes comercializados possuem um alto grau de impurezas
como contaminacdo de aminas aromaticas e, devido a este fato, podem apresentar atividade
mutageénica in vitro (Magdalena, 2010).

Segundo Oliveira (2005), com todos esses problemas associados a toxicidade dos
corantes em recursos hidricos, os maiores desafios sdo o controle efetivo sobre sua eliminagéo
dos efluentes e o descarte sem o devido tratamento. No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) estabeleceu na Resolug¢do n°® 357 de 17 de margo de 2005 que ndo é
permitida a presenca em corpos de &gua das classes 1, 2 e 3, de corantes provenientes de
fontes antropicas.

Segundo Knackmuss (1966), os grupos azo sao eletrofilicos possuindo deficiéncia de
elétrons na molécula, fazendo com que 0s mesmos sejam menos suscetiveis ao catabolismo
oxidativo. Como conseqiiéncia, muitos desses produtos tendem a persistir no ambiente. Além

disso, o alto grau de estabilidade quimica e fotolitica dos corantes e pigmentos tende a
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preservar estes compostos, aumentando sua meia-vida ambiental (Bronw et al., 1988).

A avaliagdo da toxicidade de efluentes téxteis tem sido realizada com microcrustaceos
como Artemias, Daphnias, Ceriodaphnias e Mysidopsis, que sdo utilizados como indicadores
bioldgicos em estudos de controle da qualidade da dgua. Estes testes consistem em expor estes
organismos a diferentes concentragcdes de uma ou mais substancias durante um determinado
periodo, verificando-se o desenvolvimento dos mesmos (Rand, 1980; Siqueira et al., 1998).

A toxicidade aguda para os corantes azos, tal como definido pelos critérios da Unido
Européia para a classificacdo de produtos perigosos, € bastante baixa. Apenas alguns corantes
azo apresentam CEsp < 250 mg/kg de peso corporal, enquanto que a maioria destes compostos
apresenta valores de CEsg entre 250 e 2.000 mg/kg de peso corporal. Segundo Olligaard et al.
(1998), varios corantes azdicos podem causar sensibilizacdo da pele humana assim como
eczemas e alergias. A explicacdo mais provavel para esta toxicidade é que a fixacdo destas
moléculas nos substratos aplicados é fraca, tornando-se entdo mais disponiveis para a
interacdo com a pele.

A exposicdo a aminas aromaticas pode causar meta-hemoglobinemia, pois as mesmas
oxidam o Fe*" da hemoglobina a Fe**, impedindo sua ligacdo com o O, e resultando em
sintomas caracteristicos como cianose nos labios e nariz, fraqueza e tonturas (Olligaard et al.,
1998).

2.8 O fendbmeno da adsorcéo

A adsorcdo é um fendbmeno fisico-quimico no qual o componente a ser adsorvido de
uma fase gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os componentes
gue se unem a superficie sdo chamados adsorvatos enquanto que a fase sélida que retém o
adsorvato é chamada adsorvente. Antagonicamente, a remoc¢do das moléculas do adsorvato da
superficie do adsorvente é chamada dessorcao (Chandra et al., 2006).

A migracdo destes componentes de uma fase para outra ocorre pela forca motriz
produzida pela diferenca de concentracGes entre o fluido e a superficie do adsorvente.
Usualmente, o adsorvente ¢ composto de particulas que sdo mantidas em um leito fixo pelo
qual passa continuamente a fase fluida até que ndo haja mais transferéncia de massa. Como o
adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior
sera a eficiéncia da adsorgdo. Por este motivo, os adsorventes sdo sélidos que apresentam
particulas porosas (Chandra et al., 2006).

A adsorcdo de moléculas em um adsorvente pode ser representada na forma de uma
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reagdo quimica descrita como

A+B < AB

na qual A é o adsorvato, B é o adsorvente e A.B representa 0 composto A adsorvido na
superficie de B (Coelho & Vazzoler, 2005).

Uma vez adsorvido, os compostos permanecem ligados a superficie do adsorvente pela
acdo de diversos tipos de forcas quimicas como pontes de hidrogénio, interacdes dipolo-
dipolo ou forcas de London também denominadas forcas de Van der Waals. Quando as
moléculas do adsorvato presentes na fase fluida atingem a superficie do adsorvente, a forca
residual resultante do desequilibrio das forcas que agem na superficie da fase sélida cria um
campo que atrai e aprisiona a molécula (Perin et al., 2005).

O tempo que a molécula de adsorvato fica ligada a superficie do adsorvente depende
diretamente da energia com qual a molécula é segura, ou seja, € uma relacdo entre as forcas
exercidas pela superficie sobre essas moléculas e as forcas de campo das outras moléculas
vizinhas (Chandra et al., 2006).

Existem, basicamente, dois tipos de adsor¢do que sdo a adsorc¢éo fisica (ou fisiosor¢ao)
e a adsorcdo quimica (ou quimiosorcéo). No entanto, em certas situacdes, os dois tipos podem
ocorrer simultaneamente (Owoyokum, 2009).

A adsorc¢do fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracdo que
aprisionam as moléculas do adsorvato ao adsorvente. Estas interagdes tém um longo alcance,
porém sdo fracas. A energia produzida quando uma particula é fisicamente adsorvida é da
mesma ordem da entalpia de condensacdo, sendo sempre um processo exotérmico e
reversivel. O equilibrio na superficie é estabelecido rapidamente, a menos que ocorra a
difusdo através da estrutura porosa. A fisiosor¢do corresponde a uma interacdo de natureza
puramente eletrostatica entre o adsorvato e os atomos superficiais do adsorvente (Won &
Yun, 2008).

A quimiosorcdo corresponde a uma interagdo quimica na qual os elétrons de enlace
entre as moléculas a serem adsorvidas e o sélido experimentam reordenamento e os orbitais
respectivos mudam de forma, de modo similar a uma reacdo quimica. Mas nem sempre a
alteracdo eletronica € completa no sentido dos enlaces quimicos comuns (covalentes ou
ibnicos), podendo ocorrer somente uma modificacdo ou deformacdo parcial dos orbitais
(Ohlweiler, 1988; Santos et al., 2008). A entalpia de adsor¢do quimica € muito maior que a da

adsorcdo fisica.
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A determinacdo da cinética de adsorcdo € o primeiro passo para investigar a
favorabilidade de um processo de separacdo solido/liquido. Os modelos cinéticos
representados em isotermas envolvem a relacdo de eficiéncia de adsorcdo em relacdo ao
tempo de agitacdo, velocidade de adsorcdo e volume de adsorvente, até o ponto de equilibrio
dindmico da interacdo adsorvente/absorvato. A interacdo entre 0 meio fluido e o sélido poroso
envolve fenbmenos de adsorcdo citados neste item, cuja magnitude varia com o tempo e a
energia empregados na agitacdo, a quantidade de adsorvente, a entalpia da reacdo e a
afinidade entre o absorvente e o0 absorvato (Soares, 1998).

A velocidade da adsorcdo pode ser determinada pela expressdo de pseudo-primeira-
ordem descrita por Lagergren (1898) para a adsor¢do em sistemas sélido/liquido, na qual sdo

utilizados os dados obtidos empiricamente nos experimentos. Entéo,

Vm= A[A]/ At
A = [Co—Ce]

na qual Vm = velocidade média da reacdo em cada ponto, C, = concentracdo inicial do
adsorvato (mg/L), Ce = concentracdo final do adsorvato no equilibrio (mg/L) e t = tempo de
adsorcdo (tn-to). Esta equacdo é a mais utilizada para a representacdo do adsorvato em uma
solugé@o aquosa em processos por batelada (Ho & McKay, 1999).

Como o fator [C, — C. ] apresenta sinal negativo, verifica-se que a concentracdo A
diminui em funcdo do tempo. Pode-se obter a equacdo da reta para a velocidade de adsor¢édo

utilizando-se a expresséo

y=mx+b

naqual y =log A, x = tempo e m é o coeficiente linear da reta. Substituindo-se estes valores e
desenvolvendo-se esta equacao onde K; = velocidade de reacdo de adsor¢do (mg/g), é obtido

log A = (-K1/2,303) . t + log [Ao]

Os dados cineticos também podem ser analisados pela equacdo pseudo-segunda-ordem
(Ho & McKay, 1999), na qual a velocidade de adsorcdo é diretamente dependente da
guantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade ndo adsorvida no

ponto de equilibrio. Este modelo pode ser representado pela equacéo
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(t/) = [1/(Ka0e?)] + (1/cke) - t

na qual K, = constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem e q e g séo relacionadas as
quantidades de corante no adsorvente e no fluido em equilibrio.

Ao contrério da expressdo de pseudo-primeira-ordem, na de segunda-ordem ndo ha a
necessidade do conhecimento de pardmetros empiricos, podendo ser previsto se o
comportamento no periodo da adsor¢do esta de acordo com o mecanismo responsavel pela
etapa reguladora da velocidade (Ho & McKey, 1999).

As isotermas representam a forma grafica quantitativa da adsor¢do. Estes modelos sdo
importantes para dimensionamento de processos e analise de resultados para uma melhor
eficiéncia de processo. Os dados de equilibrio sdo representados na isoterma e utilizados para
avaliar a capacidade de diferentes adsorventes ou absorvatos em relagdo ao seu desempenho e
afinidade. As isotermas de adsor¢édo fornecem dados sobre a favorabilidade de um processo,
prevendo seu desempenho na remocdo de um contaminante especifico durante o tratamento
de efluentes (Dizge, 2007). Também podem ser desenvolvidas para avaliar a capacidade de
um adsorvente na adsorcdo de uma molécula especifica. Elas constituem a primeira
informacdo experimental que é geralmente utilizada como um indicador para discriminar
entre diferentes adsorventes e permitir a escolha do mais apropriado para uma determinada
aplicacdo (Moreno & Castilla, 2004). Dentre outras podem ser citadas:

a) A isoterma linear que é caracteristica de superficies homogéneas e, por isso, menos comum

nos fendmenos de adsorcao;

b) A isoterma de Langmuir que ocorre freqlientemente, até quando as proprias premissas

desta teoria ndo sdo plenamente satisfeitas;

c) O tipo de Freundlich, obtido para superficies heterogéneas, sendo um dos fendmenos mais

comuns;

d) As isotermas de alta afinidade caracterizadas por um aumento inicial muito agudo, seguido

de uma pseudo-plataforma;

e) As isotermas com perfis sigmdides obtidas em superficies heterogéneas como 0s carvdes

carbonéaceos.
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Giles et al. (1960) classificaram as isotermas em quatro classes principais exibidas na
Figura 4 conforme suas inclinagdes iniciais. Por sua vez, cada classe pode ser subdividida em
varios subgrupos, com base nos formatos da seccdo superior da curva e das areas de inicio do

equilibrio cinético.

qe

Ce
Figura 4. Formatos tipicos das isotermas sendo H = alta afinidade, C = linear, L = Langmouir e S =

sigmoidal ou esféricos. Fonte: Aptado de Baggio, 2007

A isoterma de Langmuir é bastante Gtil para adsorces em monocamadas superficiais
contendo um ndmero finito de sitios idénticos. O modelo assume que a energia € semelhante
na sorcao e dessorcao, € uniforme na sorcdo superficial e que ha transmigracdo do absovato

no plano da superficie. Esta isoterma ¢é definida a partir das expressées

Je = (Amax XD X Ce) / (1 + b x C) (fendmeno néo linear)

Ce/Qe = 1/ (Qmax X b) + 1/ (Ce / Qmax) (fendmeno linear)

na qual g. € a massa do adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente, C. € a
concentra¢do no equilibrio do adsorvato ap6s a adsorcdo, max € @ constante empirica que
indica a capacidade de adsorcdo na monocamada e b a constante relacionada a energia livre de
adsorcdo. A isoterma de Lagmuir € derivada a partir das consideracGes tedricas que assume
que as superficies sdo homogéneas, que todos os sitios ativos tém igual afinidade pelo
adsorvato e que a adsor¢cdo em um sitio ndo vai afetar a adsor¢éo no sitio adjacente a este. Foi
desenvolvida assumindo-se que um numero fixo de sitios acessiveis (microporos e
masoporos) ficam disponiveis na superficie do adsorvente, todos com a mesma energia e com
adsorcéo reversivel (Owoyokun, 2009). O equilibrio é alcancado quando a velocidade de
adsorcdo das moléculas na superficie € similar a velocidade de dessor¢do a partir da
superficie.

A isoterma de Freundlich vista a seguir € empirica, mas muito utilizada porque descreve
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com precisdo os dados de ensaios de adsor¢do na maioria dos sistemas aquosos, além de
descrever o equilibrio em superficies heterogéneas (Chaves, 2007).

Qe: Kf.Ce 1/n
onde Ce'™ = concentracdo residual do adsorvato, Kf = constante de Freudlich e Q. = massa
soluto/massa adsorvente.

Para valores de 1/n muito pequenos, a capacidade de adsorcao é independente de C. e a
isoterma de adsor¢do (relacdo entre g. e Ce) se aproxima da horizontal com Qe
aproximadamente constante. Se o valor de 1/n for elevado, as ligagdes nas adsorcdes serdo
fracas, com g variando significativamente para pequenas variacdes de C.. Ao se atingir a
saturacdo, ge Se torna constante e independente do aumento de C. de modo que a equacédo de
Freundlich ndo pode mais ser utilizada.

Os modelos propostos por Langmuir e Freundlich s&o os mais utilizados para descrever

isotermas nas aplicacdes de tratamento de aguas e de efluentes (Owoyokun, 2009).
2.9 Area especifica

Area especifica € a relacio entre a area de exposi¢io de um sélido e a massa do mesmo,
sendo que quanto maior for a porosidade do material, maior sua area especifica e mais
eficiente sera o material como adsorvedor. Em 1935, Brunauer, Emmett e Teller
estabeleceram o método denominado BET para determinacdo da area superficial de sélidos
porosos e finamente subdivididos (Gouveia, 2012).

Os carvdes ativados sdo exemplos tipicos destes materiais, podendo ser obtidos de
vérias fontes. Podem ser citados o de coco (739,7 m?/g), de osso (127,5 m?/g) e o mineral
(93,7 m?/g), todos medidos pelo método BET (Soares, 1998).

2.10 Producéo e propriedades do carvao ativado

A principio, qualquer material com alto teor de carbono pode ser transformado em
carvao ativado (CA) como cascas de coco, carvfes minerais (antracito, betuminosos, linhito
etc.), turfas, madeiras ou residuos de petréleos. Atualmente, sdo utilizados como agentes
precursores 0s carogos e cascas de oliva, bagagos de frutas como cereja, damasco e péssego,

sobras de azeitonas e 0ssos de animais. Em torno de um tergo da producdo mundial de CA é
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de origem vegetal, sendo esta propor¢do muito maior nos Estados Unidos da América e na
Europa (Ho & McKay, 1999; Tsai et al., 2001; Sanches et al., 2005).

No Brasil, empregam-se principalmente a madeira, 0os carvoes betuminosos e sub-
betuminosos, além de 0sso e casca de coco. Uma vez selecionada a granulometria desejada, a
producdo envolve a carbonizacdo e ativagdo para o desenvolvimento dos poros internos de
adsorcédo. Cerca de 400.000 toneladas de CA séo produzidas anualmente no mundo a partir de
um milhdo de toneladas de diferentes precursores (Rodrigues, 2003).

A etapa de carbonizacdo consiste na pirolise do material na auséncia de ar. Nesta etapa,
sdo removidos os componentes volateis e gases leves como CO, H,, CO, e CHy, sendo
produzida uma massa de carbono fixo com estrutura porosa primaria que posteriormente ira
favorecer a ativacdo (Chaves, 2007). A taxa de aquecimento, a temperatura final, o fluxo de
gas de arraste e a natureza de matéria prima sao parametros importantes que irdo determinar a
qualidade e o rendimento do CA. A carbonizagdo ou pirdlise é feita na auséncia de ar, em
temperaturas entre 500 e 800 °C, enquanto que a ativacdo € realizada com o uso de gases
oxidantes em temperaturas de 800 a 900 °C (Hayashi et al., 2005).

Uma vez ativado, o carvdo apresenta porosidade interna comparavel a uma rede de
tlneis que se derivam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade é
classificada, segundo o tamanho, em macro, meso e microporosidades. No processo de
adsorcdo, o tamanho e a forma dos poros podem influenciar na seletividade através do efeito
de peneira molecular (Kerkhof, 1996; Perin et al. 2005).

Os CA sdo preparados ou manufaturados por uma variedade de métodos, podendo ou
ndo envolver o uso de &cidos, bases e outras substancias dissolvidas em um fluxo de gases
ativadores tais como vapor de agua (H,0), nitrogénio (N) ou didxido de carbono (CO,). Seu
rendimento e qualidade podem ser melhorados pela remocdo da umidade. Microondas
também podem ser usadas para a pir6lise da fonte de carvdo (Gomez et al., 2005a).

Os CA podem ser utilizados como adsorvente, catalisador ou suporte de catalisador. Na
area de tratamento de efluentes, € utilizado na adsorcdo em fase liquida de moléculas
organicas que podem causar sabor, cor, odor e toxicidade (Su et al., 2003; Gomez et al,
2005b). Os CA geralmente sdo fornecidos na forma pulverizada (CAP) ou granulada (CAG)
sendo que os pulverizados possuem tamanho predominantemente menor que 80 mesh (0,18

mm) e os granulados sdo fornecidos com granulometria maior que esta malha.



35

Figura 05. Fotografia do carvéo ativado com aumento de 50x.
Fonte: Moreno & Castilla 2004

Como alguns exemplos, podem ser citados as areas de alimentos (purificacdo de 6leos,
clarificacdo de glicose, acucar e gelatinas etc.), bebidas (purificacdo da vodka, clarificagdo de
vinhos e sucos etc.), farmacéutico (fabricacdo de medicamentos, antibidticos e anestésicos,
purificacdo de insumos, processos de descoramento, descontaminacao e separacao), quimico
(adsorcao de subprodutos, purificacdo de matérias-primas etc.), tratamento do ar (adsorcéo de
contaminantes, remocdo de produtos indesejaveis, mascaras de protecdo, filtros industriais
etc.) e tratamento de &guas (eliminacdo de cor, odor, mau gosto, remocdo de substancias
organicas dissolvidas) dentre outros (Boonamnuayvitaya et al., 2005).

Recentemente, materiais alternativos tém sido avaliados para 0 emprego na remocéo de
cor como a cinza do bagaco de cana (Gupta & Ali, 2000), amido de milho (Valéncia, 2001),
material carbonéaceo produzido por tratamento de microondas em graos de café (Hirata, 2002),
carvao ativado a um custo baixo derivado da fibra de coco (Singh et al., 2007) ou ainda a
quitosana (Kumar & Majeti, 2000; Chiou, 2003; Wong 2003; Chiou, 2004).

2.11 Residuo de bagaco de cana

Originaria do sudeste da Asia onde é cultivada desde épocas remotas, a exploracio
canavieira baseou-se no inicio, sobre a espécie Saccharum officinarum. O aparecimento de
varias doencas e de tecnologias mais avancadas exigiu o desenvolvimento de novas
variedades, as quais foram obtidas pelo cruzamento da S. officinarum com outras quatro
espécies do mesmo género e, posteriormente, através de cruzamentos com as ascendentes. Os
trabalhos de melhoramento persistem até os dias atuais pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria - EMBRAPA, e conferem a todas as variedades em cultivo uma mistura das
cinco espécies originais e a existéncia de cultivares ou variedades hibridas (CTC, 2012).

A importancia da cana-de-aglUcar pode ser atribuida a sua multipla possibilidade de

emprego, podendo ser utilizada in natura, sob a forma de forragem para alimentagdo animal


http://www.google.com.br/imgres?q=adsor%C3%A7%C3%A3o+fisica&num=10&hl=pt-BR&biw=1024&bih=561&tbm=isch&tbnid=PGzaGAqRE3v-nM:&imgrefurl=http://pt.scribd.com/doc/50661592/CARVAO-ATIVADO&docid=tJo8rk4vA3jEYM&imgurl=http://reflow.scribd.com/5m7wkbf8qovto30/images/image-1.jpg&w=511&h=417&ei=Rdr8T_qfGJOK8QT-sfT2Bg&zoom=1&iact=hc&vpx=504&vpy=2&dur=827&hovh=203&hovw=249&tx=126&ty=85&sig=101289500150906318830&page=2&tbnh=167&tbnw=212&start=18&ndsp=12&ved=1t:429,r:6,s:18,i:150

36

ou como matéria prima para a fabricacdo de diversos derivados como rapadura, melaco,
aguardente, agUcar e alcool. A industria sucroalcooleira no Brasil é considerada uma das mais
importantes por sua influéncia na matriz energética mundial. Inicialmente utilizada apenas
para a producdo de acglcar, hoje a mesma esta também vinculada a producdo de
biocombustivel, o etanol (Paula et al., 2009).

Conforme a EMBRAPA (2012), palha de cana é a denominag&o popular para as partes
aéreas ndo colmos da cana-de-agUcar, ou seja, toda parte aérea da planta excetuando-se 0s
colmos industrializaveis. A palha é composta pelas folhas verdes (lamina foliar e bainha),
folhas parcialmente secas (mortas) e pelos ponteiros de cana formados pelos entrends
imaturos do topo (palmito) juntamente com as folhas novas enroladas ao redor do meristema
apical.

Para cada 100 toneladas de cana-de-acucar (base Umida), aproximadamente 80
toneladas sdo compostas pelos colmos industrializiveis e as restantes 20 toneladas sdo
compostas por folhas e ponteiros (Figura 6). Essa relacdo é bastante variavel no decorrer da
safra em funcdo da variedade, estagio de desenvolvimento vegetativo e clima. Os colmos da
cana na época de colheita apresentam umidade ao redor de 70 %, enquanto que as folhas
verdes apresentam entre 60 e 80 %, dependendo da quantidade de ponteiros. A umidade das
folhas mortas pode variar até 30 %, dependendo das condi¢fes climaticas na ocasido da
amostragem. Durante a colheita da cana-de-agucar, parte das folhas e ponteiros pode ser
eliminada pela limpeza das colhedoras ou pela queima no corte manual, processo a ser
eliminado até 2014. Esse material também pode ser deixado no campo como cobertura

vegetal ou recolhido parcialmente e transportado para a usina (CTC, 2012).

Colmo

~—— Folhas Secas

a

Figura 06. Caracterizacao e partes da planta de cana-de-aguUcar.
Fonte: CTC, 2012
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Ao contrério do que muitos paises apregoam, a producdo da cana-de-agucar vem
contribuindo com o meio ambiente, observando a sustentabilidade em sua cadeia produtiva.
Sua utilizacdo sistematica pode promover o progresso técnico e induzir o advento de
mudancas positivas no impacto ecoldgico e nas condigdes de trabalho. Aléem do mais, a cana-
de-agUcar sequestra CO, da atmosfera, diminuindo o efeito do aquecimento global (CTC,
2012).

Nas Ultimas décadas, o Brasil dobrou sua area cultivada de cana, principalmente em
funcdo da producdo de alcool combustivel, sendo que essa expansdo ocorreu principalmente
em regibes de solo fértil e climas favoraveis (Tsai, 2001). Conforme a Unido Nacional das
Industrias de Acticar e Alcool (UNICA, 2012), no Brasil, existem mais de 450 usinas
sucroalcooleiras em operacao, sendo que na matriz energética brasileira, a safra de 2009 foi
equivalente a mais da metade de todo o 6leo e gas consumidos no pais.

A partir de 1990, a maioria das usinas de acucar e alcool brasileiras tornou-se auto-
suficiente em energia, operando em regime de co-geracdo. A melhor eficiéncia de combustéo
e 0 emprego de equipamentos mais adequados com maior rendimento operacional
possibilitaram o uso de apenas metade do bagaco produzido para manter a auto-suficiéncia
energética. A partir de 2001, algumas usinas passaram a operar com geracdo de excedentes
significativos de energia elétrica, comercializados com as concessionarias locais (Souza,
2003).

No campo, a palha apresenta alguns beneficios agronémicos e algumas desvantagens
como o excesso de biomassa e a proliferacdo de fungos (CTC, 2012). Na industria, a palha
pode se tornar fonte de energia, o que exige tecnologia e investimentos. Esse € o desafio atual
do setor: encontrar a melhor alternativa para o uso eficiente da palha de cana com beneficios
agrondmicos, industriais e ambientais.

O Brasil tem o maior setor sucroalcooleiro do mundo, tendo como meta operar em
harmonia com o meio ambiente. A produtividade média brasileira de cana-de-agucar tem
apresentado significativa elevacdo nos ultimos 20 anos (de 44 para 67 toneladas de cana por
hectare), observando-se que muito ainda pode ser melhorado. O estado de Sdo Paulo, maior
produtor brasileiro, apresenta produtividade média de 78 toneladas de cana por hectare, mas
possui diversas areas produtoras que ultrapassaram a média de 90 a 95 toneladas de cana por
hectare (UNICA, 2012).

Estudos mostram que, embora os parametros econémicos variem muito de usina para
usina, a energia elétrica por elas produzida é competitiva com a gerada nas centrais a gas. As

usinas tém como fator importante a localizagdo proxima as regides consumidoras, propiciando
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reducdo de custos de transmisséo e distribuicdo. Uma usina que processa dois milhdes de
toneladas de cana por ano e que necessita 24 GW/ano para atender as suas necessidades
podera vender ao sistema até 300 GW/ano com a tecnologia ja dominada no pais (Souza et
al., 2004).

Na cadeia produtiva, a cana é colhida e encaminhada para a inddstria, passando pela
moenda ou difusor para a extracdo da garapa, obtendo-se como subproduto o bagaco da cana
que é composto de lignina, celulose e outras substancias. A constituicdo quimica do bagaco é
funcdo do tipo de cana-de-acgucar cultivada, tipos de fertilizantes e herbicidas, além de fatores
naturais como clima, solo e sais dissolvidos na dgua. A densidade do bagago seco é de
aproximadamente 490 kg/m® (Gupta, 2009). Este subproduto pode ser queimado em caldeiras,
produzindo vapor que é utilizado nas turbinas para ser transformado em energia mecanica e
posteriormente em eletricidade (Souza et al., 2004). Mesmo com a queima nas caldeiras,
ainda ha grande excedente de bagaco de cana, o qual acaba sendo utilizado como racao
animal, em forragem ou descartado em aterros.

De acordo com a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL, 2008), o bagaco de
cana é, atualmente, o recurso de maior potencial de energia elétrica no pais, sendo previsto o
desenvolvimento de diversos projetos que contemplam a geracdo de energia elétrica através
da pirdlise do bagaco de cana-de-agUcar (Coelho, 1999).

A co-geracdo de energia nas usinas de acucar e dalcool produz um residuo
predominantemente mineral denominado cinzas. Como os residuos de casca de arroz, carvao
vegetal e folhas de milho, estas cinzas apresentam caracteristicas pozolanicas, podendo ser
empregadas na construcao civil (Dafico, 2003).

De acordo com Malavolta (2001), para cada tonelada de cana-de-agUcar sdo gerados
550 kg de bagaco e 16,5 kg de cinzas, tratado atualmente como residuo a ser descartado visto
gue nenhuma destinacdo util foi identificada para o mesmo. Deste modo, 0 mesmo acaba
gerando custos para sua destinacdo, agregando despesas para 0 processo produtivo. Este
material, denominado neste estudo como residuo de bagaco de cana ou RBC, sera objeto de
estudo para a verificacdo de possivel utilizacdo pratica. Segundo os dados da UNICA (2012) e
considerando uma moagem de 533 milhdes de toneladas de cana, a producdo nacional de
RBC é estimada em 15 milhdes de toneladas por ano.

A remocéo de corantes e pigmentos de efluentes, de forma econémica, é considerada
um importante desafio sendo que varios materiais tém sido sugeridos como adsorvedores tais
como carvao ativado, silica gel, bauxita, madeira, derivados de celulose e quitosana, além de

residuos vegetais como casca de frutas (laranja, bananae maracuja), casca de coco, palha de
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arroz etc. ( Gupta, 2000; Kumar & Majeti, 2000; Valéncia, 2001; Singh et al., 2003; Wong
2003; Chiou, 2003; Chiou, 2004). A maioria dos trabalhos j& publicados sobre adsorcdo em
carvies ou cinzas utilizou materiais ativados conforme diversos procedimentos, o que
aumenta os custos dos mesmos devido a dificuldade de obtencdo, restringindo o seu uso
principalmente nos paises em desenvolvimento. Desta forma, é necesséria a busca por
materiais de baixo custo (Soares, 1998), sendo que o material utilizado neste estudo néo
necessitou qualquer processo de ativacao.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a utilizagéo de material alternativo obtido pela queima de bagacos e folhas de cana-
de-agucar (RBC ou residuo de bagaco de cana) para remocdo de corantes em efluentes

aquosos.

3.2 Objetivos especificos

a) Avaliar a capacidade de adsor¢cdo do RBC em relacdo aos corantes vermelho neutro,
alaranjado crisoidina e azul de metileno;

b) Estudar o efeito das variaveis velocidades de agitacdo, tempo de contato e concentracdo do
material adsorvente na eficiéncia da adsorcéo, em sistema por batelada;

c) Calcular as isotermas e as constantes de adsorcdo, adotando a classe de melhor adequacao
para o estudo matematico do processo;

d) Comparar o desempenho do RBC em relagdo ao carvéo ativado (adsorvente tradicional)
utilizando os corantes ja citados;

e) Efetuar testes de toxicidade do RBC em agua marinha.
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4. MATERIAIS E METODOS

Serdo apresentados os materiais que foram utilizados no trabalho experimental e a
metodologia aplicada para avaliar a eficiéncia do RBC na adsor¢éo de trés corantes catidnicos

em meio aquoso.

4.1 Residuo de bagaco de cana

O RBC utilizado neste estudo foi obtido na Usina J. Pilon instalada na cidade de
Cerquilho/SP. Apos a extracdo da garapa por processo de moagem, é gerado o bagaco de cana
de acucar (género Saccharum espécie officinarum) ao qual sdo adicionadas as palhas
compostas principalmente pelas folhas da planta. Este material possui potencial energético,
sendo queimado em caldeira para a geracdo de vapor que € utilizado no processo de
fabricacdo de acucar e alcool (CTC, 2012). Ap6s a queima, o RBC é retirado da cdmara de
combustdo, sendo descartado em aterros industriais, utilizado para compostagem ou como
estabilizante de solo. Como o material apresenta particulas de tamanho bastante variavel
(Figura 7), o que certamente afetaria os resultados experimentais por se tratar de fenémeno de
adsorcdo superficial, sua classificagdo granulométrica foi efetuada, sendo o material separado
conforme as fragdes grossa (mesh 14, maior que 1,19 mm), intermediaria (mesh 20, entre 1,19
e 0,84 mm) e fina (fundo, menor que 0,84 mm). O RBC coletado para os testes (cerca de 10
kg) foi separado segundo estas fracbes e estocado em frascos plasticos individuais.
Previamente a realizacdo dos testes, as trés fracGes foram recombinadas seguindo
rigorosamente a relacdo obtida para assegurar a uniformidade granulométrica do material.
Antes da separacdo por tamanho, as pedras existentes na amostra foram eliminadas

manualmente.

Figura 07. Fotografia do RBC utilizado nos testes de adsorcéo (aumento de 50x) obtida pelo autor.
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4.2 Area especifica

A analise microestrutural foi realizada pela medicdo da area de superficie especifica
(SeeT), que consiste na adsorcdo do gas inerte N, a baixas temperaturas. Através da isoterma
de BET, é feita a determinacgdo da area superficial dos materiais de adsor¢éo, catalisadores e
suportes inertes. A equacdo de BET permite conhecer ndo somente a forma da isoterma de
adsorcdo, mas também o volume de gas (Vn) necessario para formar uma monocamada
(Gouveia, 2012). Para as andlises de area de superficie especifica, as amostras foram
previamente tratadas visando a remoc¢ado dos gases adsorvidos, principalmente vapor de agua,
que prejudicariam os resultados. Esta etapa foi realizada a baixa pressao (aproximadamente
60 mTorr) e a uma temperatura de 200 °C no equipamento VacPrep 061 da Micromeritics. O
gas N, foi usado como adsorvato, sendo a amostra mantida a -196 °C através da imersao do
tubo porta-amostra em N, liquido (Webb, 1977). O vacuo foi obtido utilizando-se bomba
turbomolecular Edward (LQESS-UFRGS), calculando-se a medida do Sger pela variagdo do
volume do N, (Teixeira et al., 2001; Yenisoy et al., 2004; Gouveia, 2012). As analises foram
feitas em condigdo “multi-point” no Laboratério de Processos Ceramicos da Escola
Politécnica da USP.

4.3 Umidade

Para a determinacdo da umidade, foi utilizado método gravimétrico como descrito pelo
Instituto Adolfo Lutz (1985). Aproximadamente 10 g de amostra representativa foram
pesados em uma capsula de porcelana com precisdo de 0,1 mg e mantidos em estufa a
temperatura de 105 + 5 °C por 3 horas. Ap6s resfriamento em dessecador contendo silica-gel,
o material foi novamente pesado e a umidade foi calculada utilizando-se a equacgéo

Umidade (%) = (m;-m¢)/m;) x 100

onde m; = massa inicial antes da estufa e ms = massa final apés a estufa

4.4 Residuo mineral fixo

A determinacdo do residuo mineral fixo (cinzas) foi realizada conforme o Instituto

Adolfo Lutz (1985). A amostra do RBC ja isenta de umidade foi pesada em cadinho de
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porcelana com preciséo de + 0,1 mg e colocada em mufla a 550 °C durante 5 horas. Apds o
resfriamento da cdpsula com a amostra ja calcinada em dessecador contendo silica-gel, a

amostra foi novamente pesada e o residuo foi calculado através da equacgéo

Cinzas (%) = (m;-mpm)/m;) x 100

onde m; = massa inicial antes da mufla e my, = massa final apos a mufla.

4.5 Origem, preparacao e toxicidade dos corantes

Para os estudos de adsor¢cdo em RBC, foram utilizados os corantes vermelho neutro,
alaranjado crisoidina e azul de metileno, todos em solucdes aquosas. Estes corantes possuem
cardter cationico, sendo que este tipo de estrutura apresentou resultados promissores nos testes
prévios de laboratério quando foram estudas as caracteristicas solubilidade em agua, adsorcéao
no RBC e quantificacdo por espectroscopia visivel. Todos os corantes foram utilizados na
concentracdo de 10 mg/L (ou 10 ppm) para possibilitar a comparacdo dos resultados finais
entre eles. Para a preparacdo das solucOes de teste, foram inicialmente formuladas as
respectivas solucdes-estoque contendo 100 mg/L de cada corante em agua destilada (preciséo
de £ 0,1 mg) a fim de minimizar os erros de pesagem. Estas solu¢des foram cuidadosamente

diluidas na razdo 1:10 (v/v), produzindo as amostras utilizadas nos testes (Figura 8).

Figura 8. Solugdes contendo 10 mg/L dos corantes vermelho neutro (1), alaranjado crisoidina (2) e azul de

metileno (3).

a) Vermelho neutro: também denominado vermelho toluileno ou vermelho bésico 5, é um
corante heterociclico, marrom quando solido, soltvel em agua (entre 4,0 a 5,6 g/100 mL) e
em etanol (entre 2,3 a 3,1 g/100 mL), inodoro, com férmula molecular C15H;7CIN4 e massa
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molecular de 288,8 g/mol. O produto foi obtido junto a firma Lega Comercial Ltda.
(CAS:553-24-2), apresentando a formula estrutural a seguir (Figura 9).

Figura 09. Férmula estrutural do vermelho neutro.

Este corante apresenta DL50 intraperitoneal para ratos igual a 432 mg/kg e DL50
intravenoso para ratazanas igual a 112 mg/kg. Ndo ha dados disponiveis para irritagdo
cutdnea, lesdes oculares e sensibilizacdo respiratoria. Com relacdo a mutagenicidade em
células germinativas, foi observada genotoxicidade in vitro com reversdo da histidina,
genotoxicidade in vitro em linfécitos humanos e genotoxicidade in vitro para ratazanas por
administragdo intraperitoneal. Foram observadas genotoxicidade in vivo para frango por
administracdo parenteral e troca de cromatideos homologos. O produto ndo foi identificado
como carcinégeno provavel. Nao ha dados disponiveis para toxicidade reprodutiva ou para
orgdos-alvo especificos (dose Unica ou repetida). Pode ser perigoso se for inalado, podendo
causar irritacdo do aparelho respiratorio. As propriedades toxicoldgicas deste composto ainda
ndo foram minuciosamente investigadas. Quanto ao campo ecoldgico, ainda ndo sdo
disponiveis dados de persisténcia no ambiente, degradabilidade, bioacumulacdo, mobilidade

no solo ou outros efeitos adversos (Sigma-Aldrich, 2011a).

b) Alaranjado crisoidina: também denominado laranja béasico 2, crisoidina G ou crisoidina Y,
foi um dos primeiros corantes azdicos utilizado comercialmente, sendo comercializado desde
1875. Trata-se de uma substancia heterociclica, com coloracdo bordé a purpura gquando
solido, soltuvel em agua, inodoro, com férmula molecular C;12H;2N4.HCI e massa molecular
248,7 g/mol. Este corante foi adquirido da firma Lega Comercial Ltda (CAS: 532-82-1), cuja

férmula estrutural € vista na Figura 10.
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Figura 10. Férmula estrutural do alaranjado crisoidina.
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Apresenta toxicidade aguda oral DL50 para ratazanas igual a 6,67 mg/kg, causando
excitacdo, debilidade muscular, podendo provocar irritacdo gastrointestinal, nauseas, vémitos
e diarreia. Apresenta mutagenicidade em células germinativas causando reversdo da histidina
e carcinogenicidade oral para ratos causando oncogenia nos pulmdes e figado. Nao apresenta
resultados claros de toxicidade sistémica para Orgdos-alvo especificos (dose Unica ou
repetitiva). Pode apresentar efeitos nocivos pela inalagdo, ingestdo, via dermal ou aos olhos
(Sigma-Aldrich, 2011b).

c) Azul de metileno: € um composto aromético heterociclico, verde escuro quando sélido,
soltvel em &gua, inodoro, com formula molecular C16H13CIN3S e massa molar 319,9 g/mol.
Foi utilizado produto adquirido da Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. (CAS: 122965-

43-9), cuja formula estrutural é vista na Figura 11.

Figura 11. Formula estrutural do azul de metileno.

Este corante tem sido utilizado por via intravenosa para avaliagdes de
metahemoglobinemia, vasoplegia e nas avaliacdes de paratireoidectomia em doses entre 1,0 e
7,5 mg/kg. Recentemente foi verificado que pode causar severos danos ao sistema nervoso
central, causando a precipitacdo da serotonina nos tecidos. Estudos relatam casos de
toxicidade da serotonina, inibindo a monoamina oxidase (MAOQO). Recentes avaliacdes
mostraram que uma dose intravenosa de apenas 0,75 mg/kg de azul de metileno produziu pico
de concentracdo plasmatica de 500 ng/mL (1,6 uM), indicando que sua concentracdo no
sistema nervoso central alcancou niveis suficientes para inibir a MAO. Esta substancia é
nociva por ingestdo, devendo ser evitada a aspiracdo do produto sélido. Evitar o contato do
produto com os olhos e com a pele. A substancia é estavel em condi¢cdes ambientais, ndo
requerendo maiores cuidados. Ndo estdo disponiveis os valores criticos para a ingestdo desta
substancia. Danos ao meio ambiente sdo esperados, comprometendo principalmente os
animais (Cetus, 2005; Gillman, 2010).

Verifica-se nas informagfes descritas que a disponibilidade de dados toxicoldgicos e
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ambientais dos corantes utilizados € bastante restrita, sendo que em muitos casos, apenas

resultados preliminares estdo disponiveis.

4.6 Elaboracéo das curvas padrao

Inicialmente, foram determinados os comprimentos de onda de absor¢do maxima (Amax)
de cada corante dentro do intervalo visivel (360 a 760 nm). A partir da solucdo estoque de 100
mg/L, foram preparados seis padrdes com concentracdes conhecidas entre 0 e 8,0 mg/L para o
vermelho neutro e o alaranjado crisoidina, e entre 0 e 5,0 mg/L para o azul de metileno. O
critério para o limite superior de concentracdo de cada corante foi o valor da sua absorbancia,
o0 qual ndo ultrapassou 1,00 UA para evitar perda da linearidade do detector por saturacdo em
altas concentracOes, causando desvios na lei de Lambert-Beer. Para cada padrdo e cada
concentracdo, foram preparadas trés solucbes e suas absorbéncias foram medidas nos
respectivos Amax (n = 3), zerando-se o equipamento com &gua destilada. A partir destas
medidas, foram calculadas a média e o desvio-padrdo para cada concentracdo, sendo
preparado o grafico de absorbancia (UA) versus concentracdo (mg/L) para cada corante.

4.7 Ensaios de adsorcéo dos corantes no RBC

Para os testes de adsor¢do dos corantes no RBC, foram separadas aliquotas de 500 mL
na concentracdo de 10 mg/L de cada corante. As amostras foram transferidas para béqueres de
1.000 mL, adicionou-se 0 RBC e promoveu-se a agitacdo em equipamento “‘jar-test” modelo
305-D-16 (Quimis Aparelhos Cientificos Ltda.). O tempo de agitacdo, a concentracdo de RBC
e a velocidade de agitacdo foram variaveis e encontram-se descritas na parte experimental
deste estudo. Terminada a etapa de adsorcdo, o RBC foi retirado das solugbes através de
filtracdo inicial em peneira de ago inoxidavel com malha de 100 mesh para a eliminacdo das
particulas maiores, seguida de centrifugacdo por 5 minutos a 3.000 rpm em centrifuga modelo
C-215 (Fanem do Brasil) para a eliminagéo das particulas menores. Considerando que apds 0s
testes de adsorcdo a concentragdo remanescente dos corantes foi quantificada por
espectroscopia visivel, a limpidez das amostras foi mandatdria para evitar interferéncias
indesejaveis. Durante a realizacdo dos testes prévios, foram verificados os resultados de
adsorcdo em funcdo das variaveis tempo de contato, quantidade de RBC e velocidade de
agitacdo. A partir dos resultados prévios, definiu-se que os intervalos a serem avaliados

seriam entre 5 e 60 minutos de contato, 0,5 a 5,0 g/L de RBC e 40 a 160 rpm. Estas condi¢oes
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foram estimadas a fim de obter a melhor eficiéncia, maximizando o tempo de contato, a

concentracdo do adsorvedor e a agitagéo para cada um dos corantes.

4.8 Quantificacdo por espectrofotometria visivel

A concentracdo remanescente dos corantes apds a etapa de adsorcdo e a retirada do
RBC foi determinada por espectroscopia visivel utilizando-se equipamento modelo E-225-D
(Celm) equipado com cubeta de vidro com 10 mm de caminho Otico. Para cada corante, foi
feita a leitura de sua absorbancia no Amax €, com o auxilio das curvas padrdo, suas contracdes

foram determinadas, possibilitando o calculo da respectiva eficiéncia.

4.9 Construcao de isotermas

Para se avaliar o processo de adsorcao dos trés corantes no RBC, foram construidas as
isotermas para classificacdo de melhor caracterizacdo. A partir das mesmas, foram obtidas
informacBes sobre a favorabilidade, equilibrio cinético e velocidade média de adsorcao,
calculando-se a relagdo adsorvato/adsorvedor na temperatura ambiente (25 + 3 °C) e sem
variacdo de pH (Moreno & Castilla, 2004). Foram preparadas solu¢gdes com concentragdes
diferentes dos trés corantes e deixadas em contato com o RBC até atingir o equilibrio do
processo nas condi¢des estabelecidas como ideais ao longo do trabalho, definidas no Item 5.
Uma vez atingido o equilibrio, foram determinados os valores de C, (concentracdo de corante
apos o equilibrio) e ge (massa removida de corante por massa de RBC apds o equilibrio),
valores estes determinados por espectroscopia visivel conforme as metodologias descritas nos
itens 4.7 e 4.8. A partir destas determinacgdes, foram realizados os calculos e construidas as

curvas correspondentes de Ce/ge VErsus de.

4.10 Teste comparativo com carvao ativado granulado

Apos a obtengdo dos resultados finais e o estabelecimento das condigfes ideais de
operacdo para 0 RBC, foram realizados testes equivalentes para os trés corantes utilizando
como agente adsorvente o carvao ativado a fim de se verificar o desempenho comparativo
entre os dois materiais. Considerando a granulometria do RBC e visando uma comparagao
mais equitativa, foi escolhido o carvdo com tamanho de particulas o mais proxima possivel do

RBC, recaindo a escolha no carvdo granulado ativado, o qual foi obtido através da firma
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Filtrali (S&o Bernardo do Campo/SP). As amostras de CAG tiveram suas granulometrias
determinadas a semelhanca do RBC, como descrito no item 4.1 desta dissertacdo. O carvao
ativado foi separado nas fracdes grossa (mesh 14, maior que 1,19 mm), intermediaria (mesh

20, entre 1,19 e 0,84 mm) e fina (fundo, menor que 0,84 mm).
4.11 Testes toxicoldgicos

As solucgdes de teste com 10 mg/L de cada um dos corante e aquelas obtidas apds os
respectivos tratamentos com RBC nas condi¢des ideais do processo tiveram a suas
toxicidades para ambientes marinhos determinadas conforme a norma NBR 15.350 (ABNT,
2012) através do teste de desenvolvimento embrio-larval de ovos recém-fertilizados de
ouri¢os-do-mar (Lytechinus variegatus, L). Para estes testes, animais adultos foram coletados
na llha das Palmas (Guaruja-SP, Brasil) e mantidos sob condi¢des controladas conforme a
norma mencionada. A liberacdo dos gametas foi induzida através da injecdo de 1,5 mL de
KCI 0,5 molar na cavidade abdominal dos animais. Os gametas foram coletados
separadamente, analisados e a fertilizacdo foi feita adicionando-se a suspensao de esperma
sobre a suspensdo de ovdcitos, ambos diluidos em agua do mar. Cerca 500 ovos recém-
fertilizados foram adicionados a cada amostra a ser avaliada e a solugdo controle (gua do mar
isenta de contaminantes). A seguir, os tubos de testes foram incubados a 25 = 2 °C por um
periodo de 12:12 horas (claro/escuro). Apos 24 a 28 horas de desenvolvimento, os embrifes
foram avaliados, fixados pela adicdo de formaldeido (metanal) e observados ao microscopio
em célula de Sedgewick-Rafter para a contagem do numero de embriGes normais em 100
individuos observados. A toxicidade foi determinada comparando os resultados das amostras
com a solucdo controle usando o teste t de Student (p = 0,05). Os testes foram realizados em
quadruplicata no laboratério de Ecotoxicologia da Universidade Santa Cecilia. As amostras
foram testadas puras (100 %) e em diluigdes multiplas e progressivas utilizando-se um fator

de diluig&o igual a 2.
4.12 Tratamento estatistico

As medias, os desvios-padrdo e a obtencdo das curvas padrdo com suas equacOes e
respectivos coeficientes de explicagéo (R?) foram determinados utilizando-se o programa
Microsoft Excel® for Windows® versdo 2007. Apds a finalizacdo dos testes, foi aplicado o

teste t de Student para a comparacao entre as médias obtidas nos diversos ensaios. Todos 0s
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ensaios foram realizados em triplicata exceto os testes de toxicidade que foram realizados em

quadruplicata. Quando adequado, os resultados obtidos foram relatados como média + desvio

padréo.

4.13 Fluxograma experimental
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Figura 12. Fluxograma para a realizacdo das etapas experimentais do projeto.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Testes preliminares

Conforme os objetivos do item 3, deveriam ser identificados diferentes corantes que
apresentassem solubilidade em agua e que possuissem estrutura quimica que propiciasse sua
adsorcdo no RBC. Foram avaliados corantes diretos, acidos, reativos e catidnicos, sendo
observado que aqueles com caracteristica catidnica atendiam aos requisitos citados. Outro
critério importante foi verificar se os corantes apresentavam utilizacdo em escala industrial, de
modo que os eventuais beneficios obtidos neste estudo tivessem maior aplicabilidade. Dentro
destes critérios, foram escolhidos os corantes vermelho neutro, alaranjado crisoidina e azul de
metileno ja citados no item 4.5 desta dissertacdo. Nos testes preliminares, foram observadas
grandes variagdes nos resultados, as quais estavam em desacordo com os cuidados analiticos e
operacionais padronizados. Apds a andlise critica dos experimentos, foi identificado que a
granulometria do RBC era um fator importante, pois o fenémeno da adsorcdo depende da area
especifica. A partir da padronizacdo granulométrica das amostras de RBC conforme descrito
no item 4.1, os resultados passaram a apresentar a homogeneidade desejada. Desta forma, o
material previamente fracionado por tamanho de particulas foi sempre utilizado nas

proporcdes 28 % (grossa), 69 % (intermediaria) e 3 % (fina) em todos os testes (Quadro 3).
5.2 Analises fisico-quimicas do RBC
No inicio dos testes, foram feitas diferentes analises para a caracterizacdo do RBC. Os

valores obtidos durante estas analises estdo relacionados no Quadro 3. Os resultados a seguir

refletem a média de 03 (trés) ensaios.

Umidade e residuo mineral fixo 0,02 % (m/m) e 3,1 % (m/m)
Distribuicdo granulométrica 28 % maior que 14 mesh, 69 % entre
(grossa, intermediaria e fina) 14 mesh e 20 mesh, 3 % menor que 20 mesh.
Avrea superficial média do RBC média do RBC = 104,78 m°/g, grossa = 12,09 m?/g,
e de cada uma das suas fracGes intermediéria = 134,03 m%/g, fina = 297,08 m*/g
Densidade aparente (g/mL) 0,24 g/mL (natural), 0,28 g/mL (10 “taps”)
Condutividade e pH (a 2 g/L) 11,20 pS/cm? e 7,93

Quadro 03. Resultados da caracterizagdo fisico-quimica do RBC (n = 3).
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5.3 Determinagéo do comprimento de absor¢do maxima (Amax)

Apo6s os estudos preliminares, ficou decidido que as determinagdes da eficiéncia de
adsorcdo seriam realizadas por espectroscopia visivel por se tratar de técnica simples,
eficiente, rapida e haver disponibilidade do equipamento na UNISANTA. Qutro aspecto
considerado é que todos os compostos avaliados apresentam coloracdo, sendo passiveis de
serem detectados através da técnica escolhida.

Como primeira etapa dos testes, verificou-se a necessidade de se determinar 0 Amsx para
cada um dos corantes, a fim de tornar o método o mais sensivel possivel. Deste modo, foram
preparadas soluc@es individuais de cada corante na concentracdo de 2,0 mg/L, sendo feita a
varredura em todo o intervalo visivel (360 e 760 nm). Através destes testes, verificou-se que
0S Amax foram de 512 nm para o vermelho neutro, 453 nm para o alaranjado crisoidina e 664

nm para o azul de metileno, conforme visto na Figura 13.

Abs (UA) Curvas de absorcao dos corantes avaliados
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Figura 13. Determinagéo do comprimento de onda de absor¢do méxima (Amax) para os corantes vermelho

neutro, alaranjado crisoidina e azul de metileno.

5.4 Obtencéo das curvas padrao

Uma vez identificados os valores de Amax, foram preparadas as curvas padrdo para cada
um dos corantes conforme o item 4.6, a serem utilizadas nas determinacdes das eficiéncias de
adsorcdo do RBC. Para cada padrdo, foram preparadas e analisadas trés amostras,

determinando-se sua média e desvio padrdo representados nas Figuras 14, 15 e 16.
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Figura 14. Curva-padrao para o vermelho neutro (n = 3).
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Figura 15. Curva-padréao para o alaranjado crisoidina (n = 3).
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Figura 16. Curva-padréo para o azul de metileno (n = 3).
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Com o uso do programa Excel® for Windows® 2007, foram tragadas as curvas, obtidas
as equacdes lineares e seus respectivos coeficientes de explicacdo (R?) todos acima de 0,998 o

que indica a homogeneidade dos valores obtidos.
5.5 Vermelho neutro

Neste item foram determinadas as condicdes operacionais ideais, dentro dos intervalos
propostos para este estudo, para a adsorcdo do corante vermelho neutro em RBC. Inicialmente
foi estudado o comportamento de adsorcdo em relagdo ao parametro tempo de contato entre o
adsorvato (corante) e o adsorvente (RBC).

Amostras de 500 mL de solucdo contendo 10 mg/L do corante foram preparadas de
acordo com o item 4.5, sendo os testes de adsor¢édo realizados sob velocidade de agitacdo de
100 rpm e concentragéo de 2,0 g/L de RBC (valores preliminares). O tempo de contato variou
entre 5 e 60 minutos que foi a faixa ideal determinada nos testes prévios. Para cada condicdo
experimental de tempo, foram executados trés ensaios, sendo que as médias e seus respectivos
desvios padrao estdo expressos no grafico de eficiéncia de adsorcdo versus tempo de contato

visto na Figura 17.

Efic. (%) Eficiéncia x tempo de adsorcao
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Figura 17. Eficiéncia de adsor¢do (%) versus tempo de contato (min) para o vermelho neutro (n = 3),

mantendo-se constantes os parametros velocidade de agitacédo (100 rpm) e concentragdo de RBC (2,0 g/L).

Na Figura 17 é possivel observar que em apenas 10 minutos, a eficiéncia de adsorcao ja
ultrapassou 60 %, tendendo a se estabilizar ap6s 20 minutos na faixa entre 75 e 85 %. Nesta
primeira série de ensaios, foi possivel verificar que tempos superiores a 20 minutos nao

aumentavam de forma significativa a eficiéncia de adsor¢éo, sendo entdo fixado este intervalo



54

para 0s ensaios seguintes.

Na continuacdo, foi avaliada a eficiéncia de adsor¢cdo em funcdo da concentracdo de
RBC, utilizando-se o tempo de contato (20 minutos) como parametro ja definido e a
velocidade de agitacdo (100 rpm) como parametro ainda preliminar. Nestas condicdes, variou-
se a concentracdo de RBC entre 0,5 e 5,0 g/L e, ap0s a realizacdo dos ensaios, foi elaborada a
Figura 18.
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Figura 18. Eficiéncia de adsorc¢éo (%) versus concentragdo de RBC (g/L) para o vermelho neutro (n = 3),

mantendo-se constantes os parametros tempo de contato (20 min) e velocidade de agitacdo (100 rpm).

Na Figura 18 pode ser verificado que o aumento da eficiéncia é bastante acentuado com
a variacdo da concentracdo de RBC, ultrapassando 75 % com 2,0 g/L e estabilizando-se entre
85 e 88 % para concentracdes entre 3,0 e 5,0 g/L. Desta forma, decidiu-se fixar este parametro
em 2,0 g/L e finalmente avaliar a variacdo da eficiéncia de adsor¢do em relacéo a velocidade
de agitacdo no “jar-test”.

Para finalizar os testes com este corante, foram executados 0s ensaios para velocidade
de agitacdo, definindo-se o intervalo de teste entre 40 e 160 rpm e fixando-se o tempo de
contato em 20 min e a concentracdo de RBC em 2,0 g/L (valores finais). Terminada esta série
de testes, verificou-se que a partir de 90 rpm, inicia-se a estabilizacdo da eficiéncia de
adsorcéo, sendo que acima de 100 rpm o processo fica constante na faixa entre 75,5 e 77,8 %
como visto na Figura 19.

Apos os testes para o vermelho neutro, verificou-se que nas condi¢fes 20 min de
contato, concentragdo de 2,0 g/L de RBC e velocidade de agitagdo de 100 rpm foi obtida uma
eficiéncia de adsor¢édo de 75,49 + 2,32 %, bastante satisfatoria considerando-se que o RBC é

um produto atualmente sem uso e com custo irrisorio.
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Figura 19. Eficiéncia de adsorc¢ao (%0) versus velocidade de agitacdo (rpm) para o vermelho neutro (n = 3),

fixando-se as variaveis tempo de contato (20 min) e concentracgéo de RBC (2,0 g/L).

5.6 Alaranjado crisoidina

Nesta série, foram duplicados os procedimentos realizados no item 5.5 substituindo-se o

vermelho neutro por alaranjado crisoidina. A partir do conhecimento adquirido com o

primeiro corante, a mesma sequéncia de testes foi executada, iniciando-se pelo estudo da

eficiéncia de adsorcdo em fungdo do tempo de contato. Verificou-se comportamento similar

ao vermelho neutro, com estabilizacdo da adsorcdo apds 20 min de contato. Estes resultados

podem ser vistos na Figura 20.
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Figura 20. Eficiéncia de adsorc¢do (%) versus tempo de contato (min) para o alaranjado crisoidina (n = 3),

mantendo-se constante os parametros velocidade de agitacao (100 rpm) e concentracdo de RBC (2,0 g/L).

O acentuado aumento da eficiéncia de adsor¢do em funcéo do tempo de contato exibido
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na Figura 20 sugeriu uma boa afinidade entre o alaranjado crisoidina e 0 RBC. Pode ser
verificado que aos 10 minutos a eficiéncia ja atingiu 70 % e, a partir de 20 minutos, tendeu a
ocorrer a estabilizacdo do processo com valores oscilando entre 75 e 85 % de eficiéncia.
Deste modo, ficou padronizado o tempo de 20 minutos para a sequéncia dos ensaios com 0
alaranjado crisoidina, valor este também obtido para o vermelho neutro, permitindo uma
melhor comparagéo experimental entre os dois corantes. Esta similaridade pode ser justificada
pelo fato que estes dois corantes possuem caracteristicas quimicas bastante similares (ambos
tém natureza cationica) e, provavelmente, apresentem 0 mesmo mecanismo de adsor¢do no
RBC.

Na sequéncia, foi fixado o parametro tempo em 20 min (valor definitivo) e a velocidade
de agitacdo em 100 rpm (valor ainda preliminar) e variada a concentracdo de RBC na faixa
entre 0,5 e 5,0 g/L, obtendo-se os dados da Figura 21 que exibe os valores médios dos testes

feitos em triplicata.
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Figura 21. Eficiéncia de adsorg¢ao (%) versus concentracdo de RBC (g/L) para o alaranjado crisoidina (n =

3), fixando-se as variaveis tempo de contato (20 min) e a velocidade de agitagdo (100 rpm).

Assim como obtido para o vermelho neutro, o alaranjado crisoidina também apresentou
boa eficiéncia de adsor¢éo, a qual se estabilizou na faixa entre 75 e 87 % para concentracfes
acima de 2,0 g/L de RBC.

Uma vez fixada a concentragdo de RBC em 2,0 g/L, foi realizado o teste final para
avaliar o efeito da velocidade de agitacdo, o qual repetiu os passos ja descritos no item 5.5.
Pode ser verificado na Figura 22 que, a partir da velocidade de agitacdo de 80 rpm, a
eficiéncia tendeu a se estabilizar em valores entre 71 e 79 %, considerado bastante efetivos

para o tempo de contato escolhido de apenas 20 min.
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Figura 22. Eficiéncia de adsorcéo (%) versus velocidade de agitacdo (rpm) para o alaranjado crisoidina (n

= 3), com tempo de contato (20 min) e concentrac¢éo de RBC (2,0 g/L) fixos.

5.7 Azul de metileno

Na terceira série de testes, foram avaliados 0s mesmos parametro operacionais dos

corantes anteriores, sendo utilizado o azul de metileno. Partindo do conhecimento ja adquirido

nos outros experimentos, inicialmente foram preliminarmente fixadas a concentracdo de RBC

(2,0 g/L) e velocidade de agitacdo (100 rpm), sendo avaliado o efeito do tempo de contato na

eficiéncia da adsorcao.
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Figura 23. Eficiéncia de adsor¢do (%) versus tempo de contato (min) para o azul de metileno (n = 3),

mantendo-se constante os parametros velocidade de agitacdo (100 rpm) e a concentracdo de RBC (2,0

g/L).

Observa-se que a inflexdo da curva apresentada na Figura 23 € mais acentuada do que
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para o vermelho neutro e o alaranjado crisoidina, sugerindo uma afinidade superior para este
corante. Apos o tempo de 20 minutos, foram obtidas eficiéncias de adsorcéo na faixa entre 81
e 88 %, evidenciando o bom desempenho do RBC também para este corante.

Dentro da sequéncia experimental ja utilizada para os outros corantes, o tempo de
adsorcdo foi fixado em 20 minutos (valor final) e foi avaliada a eficiéncia de adsorcdo em
funcdo da concentragdo de RBC, utilizando-se a velocidade de agitacdo provisoria de 100

rpm. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 24.
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Figura 24. Eficiéncia de adsorc¢ao (%) versus concentracdo de RBC (g/L) para o azul de metileno (n = 3),

fixando-se as variaveis tempo de contato (20 min) e a velocidade de agitacdo (100 rpm).

Nota-se que para concentracdes de RBC acima de 2,0 g/L, as eficiéncias do processo de
adsorcéo apresentaram valores acima de 80 %. Esta concentragéo foi fixada em 2,0 g/L para
facilitar a comparagdo com os outros corantes avaliados. Para finalizar este item, foram
fixadas as variaveis concentracdo de RBC (2,0 g/L) e tempo de contato (20 min), passando-se
a estudar a dependéncia da eficiéncia de adsorcdo em relacdo a velocidade de agitacdo. Apos
a realizacéo dos testes em triplicata, foram obtidos os resultados exibidos na Figura 25.

Assim como para 0s outros corantes avaliados neste estudo, foram obtidos resultados
positivos para as condi¢des tempo de contato de 20 minutos, concentragdo RBC 2,0 g/L e
velocidade de agitagéo de 100 rpm.

Apbs a discussdo dos resultados apresentados nos itens 5.5, 5.6 e 5.7, foi possivel
verificar que o0 RBC é um eficiente adsorvedor de corantes catidnicos em meio aquoso,
podendo ser utilizado com a finalidade de reduzir contaminacOes por estes materiais em
efluentes industriais, colaborando com o atendimento das normas regulatorias vigentes a um

custo marginal, uma vez que grandes quantidades deste material sdo descartados em aterros
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industriais. A eventual utilizagdo do RBC nas aplicacbes previstas neste estudo também ira
contribuir na reducdo de impactos ambientais pelo menor descarte do RBC em aterros.

Efic. (%) Eficiéncia x agitacio
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Figura 25. Eficiéncia de adsorcao (%) versus velocidade de agitacdo (rpm) para o azul de metileno (n = 3),

com tempo de contato (20 min) e concentracdo de RBC (2,0 g/L) fixos.

5.8 Testes comparativos com carvao ativado granulado

Uma vez definidos os parametros ideais para o0 processo de adsorcdo dos corantes
cationicos em RBC, foram realizados testes comparativos utilizando carvao ativado granulado
que é um dos materiais mais utilizados em processos industriais de grande escala. Antes do
teste comparativo, foi realizada a determinacdo do tamanho de particulas do CAG utilizado,
obtendo-se 46 % maior que 14 mesh, 9 % entre 14 mesh e 20 mesh, e 45 % menor que 20
mesh, o que indica que a média ponderada do CAG é similar a do RBC (1,05 mm para o
RBC, 1,01 mm para o CAG).

Para estes dois adsorventes, foram realizados trés ensaios utilizando-se as condicdes
identificadas como ideais para 0 RBC, ou seja, 2 g/L de material adsorvente, 20 min de tempo
de adsorcéo e 100 rpm de velocidade de agitacdo. Deve ser frisado que estas condi¢des podem
ndo ser as ideais para o CAG, mas como o objetivo deste trabalho é a verificacdo da
viabilidade do RBC como material adsorvente, foi utilizada a melhor situagcéo para o RBC e
efetuada a comparacdo RBC x CAG nas mesmas condigoes.

Como visto no Quadro 4, as eficiéncias de adsorcdo dos corantes vermelho neutro e
alaranjado crisoidina foram um pouco superiores no CAG mas, para o azul de metileno, o
RBC foi mais eficiente. Estes resultados corroboram os indicadores obtidos nos itens 5.5 a 5.7

nos quais foi verificado que o RBC possui melhor afinidade ao azul de metileno em
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comparagao aos outros dois corantes.

Material Eficiéncia (%)
adsorvente alaranjado crisoidina vermelho neutro azul de metileno
RBC 81,3 86,0 95,9
CAG 92,2 90,0 93,3

Quadro 4. Comparacao da eficiéncia de adsorc¢do entre o RBC e 0 CAG (n = 3).

5.9 Testes de toxicidade

Como a proposta deste estudo é utilizar o RBC para a reducéo de corantes em efluentes
industriais, faz-se necessario verificar se este material ndo apresenta toxicidade propria, o que
poderia agredir o meio ambiente prejudicando seu uso. Para tanto, foram comparados 0s
dados de desenvolvimento de embribes de ouri¢cos-do-mar no controle (4gua marinha isenta
de poluentes) e em agua marinha ap6s o contato com 0 RBC nas condic¢des padrdo (2 g/L, 20
min e 100 rpm) mas sem a utilizacdo de corantes.

Observou-se que na concentracdo 100 %, a &gua tratada com RBC apresentou
desenvolvimento embrio-larval igual 78 % em comparagdo ao controle, resultando em
diferenca estatisticamente significativa através do teste t de Student (p = 0,001). Para as
demais diluicdes (de 50,0 até 3,1 %), ndo foram encontradas diferencas estatisticamente
significativas em relagdo ao controle (p > 0,05), obtendo-se inclusive resultados superiores ao
controle nas dilui¢Bes entre 12,5 e 3,1 %. Estes resultados incluindo os respectivos desvios

padrdo podem ser vistos na Figura 26.

Embrides Somente RBC
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100 ] I 1, Controle
T 1
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100,0 50,0 250 125 6.3 3.1 conc. (%)

Figura 26. Comparacéo da toxicidade de amostras de 4gua tratada com RBC em diferentes concentracdes.
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Verifica-se que na maioria das diluicBes, a agua tratada com RBC ndo apresentou
diferencas em relacdo ao padrdo, sugerindo que este material apresenta toxicidade muito
baixa. Caso algum efluente tratado com RBC venha a ser descartado em algum corpo
receptor, mesmo com uma baixa diluicdo ha indicios estatisticamente significativos que nao
havera prejuizos ambientais.

Para confirmar estes dados, foi preparada uma solucdo contendo 10 mg/L de azul de
metileno dissolvido em agua marinha isenta de outros poluentes. Testes de desenvolvimento
embrio-larval realizados para esta amostra em diferentes concentracoes (entre 25,0 e 0,4 %)
apresentaram resultados toxicos e estatisticamente diferentes do controle (gua marinha isenta
de poluentes). Na sequéncia, a &gua marinha contendo 10 mg/L de azul de metileno foi tratada
com RBC nas condicdes de melhor desempenho (2,0 g/L, 20 min e 100 rpm) e posteriormente
submetida ao teste com embrides, observando-se toxicidade estatisticamente significativa
apenas nas dilui¢des 25,0 e 12,5 % e resultados comparaveis ao controle em todas as amostras
entre 6,3 e 0,4 %. Desta forma, ha indicios estatisticamente significativos que o tratamento
com RBC reduziu a toxicidade das amostras pela adsorcdo do composto toxico (azul de

metileno). Estes dados e seus respectivos desvios padrdo podem ser vistos na Figura 27.
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Figura 27. Comparacao da toxicidade de amostras de 4gua bruta (sem tratamento) e tratada (apés a

adsorcdo em RBC) em diferentes concentracdes.

5.10 Construcéao das isotermas de adsorgao

Para a obtencdo das informacdes relativas a favorabilidade do processo de adsorcdo dos
trés corantes no RBC, foram feitos testes utilizando-se concentragdes diferentes destes

materiais na faixa entre 1,0 e 10,0 mg/L. Os corantes ficaram em contato com o RBC nas
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condic@es ideais (2,0 g/L e 100 rpm) mas o tempo de contato foi estendido até se atingir o
equilibrio, o que ocorreu ap6s cerca de 120 min. Ap6s a exposicdo das solugdes ao RBC,
foram calculadas as variaveis ge (quantidade de corante adsorvido por grama de adsorvente) e
Ce (concentracdo do corante ainda presente na solucdo ao se atingir o equilibrio), dados estes
que permitiram obter os graficos de ge versus Ce para cada material.

Verificou-se que para os trés corantes, foram obtidas isotermas com o formato sigmoide
ou esférica que melhor se adaptaram a cinética da reacao, sugerindo que os sitios de sor¢édo
sdo energeticamente heterogéneos, que a adsorcdo inicial é baixa e que a mesma aumenta
rapidamente a medida que o nimero de moléculas adsorvidas se amplia, mostrando uma
associacdo denominada cooperativa. A semelhanca obtida para os trés corantes pode ser
atribuida ao fato de que todos possuem estruturas cationicas.

Para o corante vermelho neutro, pode ser verificado na Figura 28 que a velocidade
inicial é pequena, mas aumenta conforme curva sigmoide polinomial de 2% ordem para
maiores concentracdes iniciais do corante. O formato sigméide (R? = 0,9255) sugere que 0
processo é favoravel e ndo reversivel, sendo que apds a formacdo da monocamada, 0 material

ainda apresenta capacidade para adsorver o corante.

ge Isoterma sigmaide (esférica)

1 ¥y =3.4011x%-1,4968x-0.0818
1 R== 10,9255 }

040'.../........09

Figura 28. Isoterma do tipo sigmoide (ou esférica), caracteristica de porosidade heterogénea e com

adsorc¢ao cooperativa para o corante vermelho neutro (n = 3).

Seguindo a mesma tendéncia do corante anterior, o alaranjado crisoidina apresentou
isoterma sigmdide polinomial de 22 ordem (Figura 29), sugerindo que esta adsorcdo também
tem caracteristica favoravel e ndo reversivel, com velocidade inicial pequena e aumentado

rapidamente para maiores concentrag0es. Foi obtido coeficiente de explicacdo (R igual a
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0,9023, indicando boa adesdo dos pontos a curva.

qe Isoterma sigmoide (esférica)
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Figura 29. Isoterma do tipo sigmoide (ou esférica), caracteristica de porosidade heterogénea e com

adsorc¢ao cooperativa para o corante alaranjado crisoidina (n = 3).

Finalmente para o azul de metileno, obteve-se a mesmo aspecto para a curva ge versus
Ce, observando-se caracteristica sigmoide polinomial de 22 ordem, exatamente como ocorrido
para 0s corantes anteriormente citados. A Figura 30 mostra um aumento inicial da curva
intermedidria aos outros dois corantes, acelerando a partir de valores de Ce maior que 0,3. O
valor do coeficiente de explicacdo (R?) foi igual a 0,9089 indicando uma boa adesdo dos

pontos a curva, tipicos para o processo avaliado.

qe Isoterma sigmoide (esférica)
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Figura 30. Isoterma do tipo sigmoide (ou esférica), caracteristica de porosidade heterogénea e com

adsorcao cooperativa para o corante azul de metileno (n = 3).
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6. CONCLUSOES

Apos os testes realizados e descritos no item 5 da presente dissertagdo, foi possivel se

obter as seguintes conclusdes:

a)

b)

d)

f)

O RBC mostrou alta eficiéncia para os corantes cationicos testados dissolvidos em meio
aquoso, apresentando eficiéncia entre 75,2 e 81,1 % em apenas 20 minutos, na
concentracéo de 2,0 g/L e rotacdo de 100 rpm;

O RBC mostrou ser passivel de utilizacdo como material adsorvedor, substituindo
materiais tradicionais que requerem altas quantidades de energia, produzem gases

poluentes e agravam 0 consumo de recursos naturais;

A éarea superficial de adsorcdo do RBC mostrou-se equivalente ao carvdo ativo granulado

sem passar por processos de ativacao;

O RBC apresentou baixa toxicidade ao ambiente marinho e reduziu a toxicidade de

solucdo contendo corante, pela adsorcao deste material toxico;

A simplicidade de utilizacdo, a velocidade de adsorcdo e o custo marginal sdo o0s

resultados mais significativos deste trabalho;

As isotermas sigmdides polinomiais de 2% ordem sugerem que o processo de adsorcdo é

favoravel e ndo reversivel.
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